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Аннотация. Рассмотрены свойства, области применения и методы получения карбидов хрома и циркония, относящихся к бескислородным 

тугоплавким металлоподобным соединениям с высокими тепло- и электропроводностью. Твердость их сравнительно велика. Карбиды 
хрома и циркония проявляют значительную химическую стойкость в агрессивных средах, что способствует их широкому применению 
в современной технике. Карбид хрома используется преимущественно в виде компонентов наплавочных смесей для создания покрытий, 
защищающих от интенсивного абразивного износа, в том числе и при повышенных температурах (до 800 °С) в окислительных средах. 
Это соединение применяется при изготовлении безвольфрамовых твердых сплавов и карбидосталей. Карбид хрома наряду с карбидом 
ванадия используется как ингибитор роста зерен в системе WС – Co твердых сплавов. Порошкообразный карбид циркония может 
использоваться для полирования поверхности изделий из черных и цветных металлов. Свойства тугоплавких соединений зависят 
от содержания примесей и дисперсности (размеров частиц). Для решения конкретной задачи, связанной с применением тугоплавких 
соединений, важно правильно выбрать метод их получения и определить допустимое содержание примесей в исходных компонентах. Это 
обусловливает применение разных методов синтеза карбидов. Основными методами их получения являются синтез из простых веществ 
(металлы и углерод), металлотермическое и карботермическое восстановление. Для получения нанопорошков карбидов применяется 
плазмохимический синтез (осаждение из парогазовой фазы). Представлена характеристика каждого из этих методов. Приведены сведения 
о возможном механизме процессов карботермического синтеза. 

Ключевые слова: карбид хрома, карбид циркония, тугоплавкие бескислородные соединения, износостойкая наплавка, области применения, 
методы получения
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 Введение

Соединения ряда переходных металлов (хрома 
и циркония) с углеродом (их карбиды) обладают рядом 
уникальных свойств. Рассматриваемые материалы 
и соединения на их основе отличаются тугоплав костью, 
значительной химической стойкостью в различных 
агрессивных средах, высокими значениями твер дости, 
тепло- и электропроводности. По этой причине они 
находят все более широкое использование в промышлен-
ности и технике. Карбид хрома применяется в качест ве 
компонента износостойких покрытий, а также при изго-
товлении безвольфрамовых твердых сплавов и карби-
досталей. Еще одной областью его использования явля-
ется применение в качестве ингибирующей добавки 
в карбидовольфрамовых твердых сплавах. Значительная 
твердость карбида циркония позволяет применять его в 
качестве абразива для доводки и полировки металличес-
ких изделий. Наиболее распространенными методами 
получения карбидов переходных металлов яв ляются 
карботермический, металлотермический, а также син-
тез из простых веществ.

Целью настоящей работы является анализ сведений 
о свойствах, областях применения и методах получения 
карбидов хрома и циркония.

 Основные свойства карбидов хрома и циркония

Диаграммы состояния систем Cr – С и Zr – С [1] при-
ведены на рисунке. В системе Cr – C существуют три 
карбида (Сr23C6 , Cr7C3 и Cr3C2 ), они имеют фиксирован-

ный состав. Карбид Cr3C2 имеет самую высокую темпе-
ратуру плавления (примерно 1900 °С). При увеличении 
содержания углерода выше 40 % (ат.) в рассматривае-
мой системе наряду с карбидом Cr3C2 присутствует 
углерод. Для получения порошкообразного высшего 
карбида хрома без примеси свободного углерода тем-
пература синтеза теоретически не должна превышать 
1900 °С, а состав шихты – соответствовать получению 
продукта реакции состава Cr3C2 . На практике даже при 
незначительной неоднородности шихты (например, 
во время расслаивания при длительном хранении или 
вибрации) в рассматриваемой системе возможно появ-
ление жидкой фазы уже при температуре примерно 
1500 °С, поэтому синтез целесообразно проводить при 
температурах, не превышающих это значение. 

В системе Zr – C имеется только одно соединение 
(карбид циркония), имеющий широкую область гомо-
генности (примерно от 35 до 50 % С (ат.)). Температура 
плавления карбида циркония ZrC составляет примерно 
3530 °С. При уменьшении содержания углерода темпе-
ратура плавления карбида циркония резко снижается 
(1800 °С примерно при 35 % С (ат.)). Существенно 
уменьшается и микротвердость (при атомном отноше-
нии C/Zr = 1,0 ее значение равно 3100 кг/мм2, а при  
C/Zr = 0,6 – 1900 кг/мм2) [2]. При увеличении содержа-
ния углерода более 50 % (ат.) в системе наряду с кар-
бидом циркония существует углерод. Поэтому для 
получения порошкообразного карбида циркония без 
примеси свободного углерода с высокими температу-
рой плавления и микротвердостью получаемой из него 
керамики температура синтеза не должна превышать 

  krutskii@yandex.ru
Abstract. The properties, application, and methods for producing chromium and zirconium carbides are considered. These carbides are oxygen-free refractory 

metal-like compounds. As a result, they are characterized by high values of thermal and electrical conductivity. Their hardness is relatively high. 
Chromium and zirconium carbides exhibit significant chemical resistance in aggressive environments. For these reasons, they have found application in 
modern technology. Chromium carbide is used mainly as component of surfacing mixtures to create protective coatings that resist intensive abrasive wear, 
including at elevated temperatures (up to 800 °C) in oxidizing environments. This compound is also used in the manufacture of tungsten-free hard alloys 
and carbide steels. Chromium carbide, along with vanadium carbide, is used as a grain growth inhibitor in WC – Co hard alloys. Powdered zirconium 
carbide can be used to polish the surface of items made of ferrous and non-ferrous metals. The properties of refractory compounds depend on the content 
of impurities and dispersion (particle size). To solve a specific problem associated with the use of refractory compounds, it is important to choose the 
right method for their preparation, to determine the permissible content of impurities in the initial components. This leads to the existence of different 
methods for the synthesis of carbides. The main methods for their preparation are: synthesis from simple substances (metals and carbon), metallothermal 
and carbothermal reduction. Plasma-chemical synthesis (vapor-gas phase deposition) is also used to obtain carbide nanopowders. A characteristic is given 
to each of these methods. Information on the possible mechanism of the processes of carbothermal synthesis is presented. 
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3530 °С, а состав шихты – соответствовать получению 
продукта реакции состава ZrC.

Сведения о некоторых свойствах этих соединений, 
заимствованные из работы [3], приведены в таблице. Кар-
биды хрома и циркония в термодинамическом отношении 
являются весьма стабильными соединениями, свидетель-
ством чего служат высокие значения теплоты образо-
вания из простых веществ и изобарно-изотермических 
потенциалов. Коэффициенты теплопроводности этих 
карбидов сравнительно большие; удельное сопротивле-
ние невелико, так как карбиды хрома и циркония отно-
сятся к металлоподобным тугоплавким соединениям [4]. 

Изучение химических свойств тугоплавких соеди-
нений позволяет сделать рекомендации по эксплуата-
ции их в различных агрессивных средах. Рассматривае-
мые карбиды устойчивы против действия растворов 

оснований и многих минеральных кислот. Они также 
стойки к действию кислорода воздуха при повышенных 
температурах [5].

 Области применения карбидов хрома
 

и циркония

 Применение карбида хрома

Карбид хрома используется преимущественно в виде 
компонентов наплавочных смесей для создания покры-
тий, защищающих от интенсивного абразивного износа 
(в том числе при повышенных до 800 °С температурах 
в окислительных средах). Они наносятся наплавкой 
или напылением. Наплавленный износостойкий слой 
представляет собой карбид хрома в матрице из хрома, 

Основные термодинамические, физические и механические свойства карбидов хрома и циркония

Basic thermodynamic, physical and mechanical properties of chromium and zirconium carbides

Параметр
Значение параметра для соединения

Cr3С2 ZrС
Теплота образования из элементов, кДж/моль, при температуре 298 К –97,91 –196,65
Изобарно-изотермический потенциал (энергия Гиббса), кДж/моль, 
при температуре 298 К –98,90 –193,26

Пикнометрическая плотность, кг/м3 6880 6730
Коэффициент теплопроводности, Вт/(м∙К), при температуре 20 °С 19,1 11,6
Удельное сопротивление, мкОм∙м, при температуре 298 К 0,75 0,49
Микротвердость, ГПа, при температуре 293 К 26,6 – 26,8 20,5 – 27,0
Коэффициент линейного теплового расширения, К–1·10–6, 
при температурах 300 – 1300 К 11,7 7,1

Предел прочности при сжатии, МПа, при температуре 293 К 1048 830 – 1600 

Диаграммы состояния систем Cr – C (а) и Zr – C (б)

State diagrams of the systems Cr – C (a) and Zr – C (б)
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никеля [6] или хромоникелевого сплава [7 – 9]. Отечест-
венной промышлен ностью освоен выпуск порошковой 
наплавочной ленты ПЛ-АН111, в состав порошкового сер-
дечника которой входит карбид хрома. Эта лента исполь-
зуется для восстановления поверхностей контактных 
и промежуточных поясов конусов загрузочных устройств 
доменных печей, работающих на форсированных режи-
мах [10]. Еще одна область применения – создание кер-
метов, безвольфрамовых твердых сплавов марок КХН 
(карбид хрома – никель) [11]. Перспективными явля-
ются относительно недорогие карбидохромовые твердые 
сплавы и карбидостали со связками из железа и хроми-
стых сталей марок Х17Н2 и Х13М2 [12]. Карбид хрома 
наряду с карбидом ванадия используется как ингибитор 
роста зерна в системе WС – Co твердых сплавов. Сведе-
ния о свойствах и областях применения твердых сплавов 
представлены в работе [13]. Твердые сплавы с ингибиру-
ющими добавками этих карбидов обычно получают мето-
дом электроискрового плазменного спекания [14 – 16], 
однако возможно использование для этой цели микро-
волнового нагрева [17], горячего изо статического прес-
сования [18] и безнапорного спекания [19]. Карбиды 
хрома и ванадия служат также ингибиторами роста зерна 
в аналоге керметов WC – Co (композите WC – 10 % (по 
массе) Si3N4 ) [20] и в кермете на основе карбонитрида 
титана Ti(C, N) [21]. Пористые материалы из сплавов кар-
бид хрома – никель отличаются высокой коррозионной 
стойкостью в раст ворах кислот и оснований [22]. Карбид 
хрома может быть использован в качестве катализатора 
при окислении аммиака и оксида углерода [23].

 Применение карбида циркония

Карбид циркония применяется в качестве абра-
зивного материала в пастах для доводки и притирки 
деталей из черных и цветных металлов [24]. Помимо 
его значительной твердости его дополнительным пре-
имуществом является сравнительно высокая тепло-
проводность, что уменьшает вероятность прижогов. 
Углерод – углеродные композиты (С – С) – это перспек-
тивные материалы для эксплуатации в условиях высо-
ких температур. Для такого применения при воздейст-
вии скоростного потока воздуха хорошей защитой С – С 
композита от высокотемпературной абляции является 
покрытие из карбида циркония, поскольку он стоек 
к термическим ударам [25; 26].

 Методы получения карбидов хрома и циркония

Свойства тугоплавких соединений зависят от содер-
жания примесей, дисперсности и степени их стехио-
метричности. Микротвердость карбида циркония [2] 
зависит от его состава. Поэтому для решения конкрет-
ной задачи, связанной с применением тугоплавких 
соединений, важно правильно выбрать метод их полу-
чения, определить допустимое содержание примесей 

в исходных компонентах. Это обусловливает наличие 
различных методов синтеза карбидов, классификация 
которых приведена в работе [27].

Наиболее распространенные методы получения кар-
бидов следующие:

– синтез из простых веществ

      хМе + уС → МехСу ; (1)

– металлотермическое (обычно магниетермическое) 
восстановление оксидов в присутствии углерода

         МеО + Mg + C → MeC + MgO; (2)

– карботермическое восстановление оксидов

  МеО + С → МеС + СО. (3)

Реакции синтеза тугоплавких соединений (карбидов) 
из простых веществ всегда экзотермичны. Если тепло-
выделение находится на уровне 2400 кДж/ кг шихты, при 
инициировании реакция в дальнейшем идет самопроиз-
вольно. При недостаточном тепловыделении необходим 
предварительный подогрев шихты, применение механо-
активации ее компонентов, а при чрезмерном – введение 
в шихту инертных добавок. Такие процессы называются 
СВС-процессами (процессами самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза). В оптимальных 
условиях происходит почти полное превращение исход-
ных веществ в конечные (содержание непрореагировав-
ших веществ обычно около 1 % (по массе)). Поскольку 
загрязнений при синтезе не происходит, чистота про-
дукта по примесям примерно равна чистоте реаген-
тов [28]. Недостатком таких процессов является высокая 
стоимость порошков простых веществ.

При металлотермическом синтезе карбидов про-
дукты реакции необходимо подвергать обработке 
(кислотной) для удаления соединений (оксидов) 
металла-восстановителя, которым обычно является 
магний. Из-за низкой температуры кипения магния 
(1090 °С) [29] и значительного тепловыделения при 
протекании магниетермических процессов возможны 
выбросы раскаленных шихты и продуктов реакции. 
Такие процессы вынужденно проводят в герметичных 
реакторах при большом давлении аргона. Своеобразие 
магниетермических и кальциетермических восстано-
вительных процессов заключается в том, что образую-
щиеся частицы тугоплавких соединений разъединены 
прослойками из имеющих высокую температуру плав-
ления оксидов магния или кальция [30]. По этой при-
чине целевые продукты реакции высокодисперсны. 
Следует также принимать во внимание, что цена магния 
высока, а в порошкообразном виде он токсичен [31].

Считается [4; 32], что карботермический синтез кар-
бидов наиболее перспективен для крупномасштабного 
производства этих соединений. При карботермическом 
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методе получения карбидов переходных металлов при-
меняемые реагенты, как правило, нетоксичны. Реакции 
образования карбидов твердофазны. Вследствие эндо-
термичности реакций карбидообразования процессы 
проводят при высоких температурах. Для снижения 
параметров синтеза применяется уменьшение давления 
оксида углерода СО путем проведения процесса в инерт-
ной газовой среде или в вакууме. Карботермическое вос-
становление можно осуществлять способом золь-гель. 
Характерной его особенностью является сравнительно 
низкая температура синтеза, что объясняется тесным 
контактом реагентов в ультрадисперсных шихтах [3]. 
Получаемые продукты находятся в нанодисперсном 
состоянии. Недостатками способа золь-гель являются 
применение во многих синтезах токсичных реагентов, 
сложность (длительность, многостадийность) про-
цесса приготовления шихты и в ряде случаев неполное 
прохож дение реакции.

 Получение высшего карбида хрома

 Синтез из хрома и углерода

Для карбида хрома Сr3С2 теплота образования равна 
его энтальпии при сравнительно низкой температуре 
(примерно 1140 К) [3]. Поэтому для шихты из хрома 
и углерода, имеющей температуру окружающей среды, 
осуществление СВС-процесса невозможно. Этот синтез 
может быть реализован при предварительном нагреве 
шихты. В рассматриваемом случае СВС-процессу 
обычно предшествовала механоактивация шихты.

Одна только механоактивация фактически не приво-
дит к синтезу карбидов хрома. В работе [33] показано, 
что фуллерены более активны по сравнению с графитом. 
Механоактивация все же позволяет снизить параметры 
синтеза (при получении карбида Cr3C2 температура про-
цесса может быть снижена примерно на 200 °С [34]). 
В работах [35; 36] сообщается о неполном прохождении 
реакций карбидообразования. Высокоэнергетическая 
механоактивация позволяет получить компактные изде-
лия из карбида Cr3C2 [37]. Следует также иметь в виду, 
что механическое активирование – очень длительный 
(многочасовой) и энергозатратный процесс.

Возможен и другой вариант синтеза из прос-
тых веществ – увеличение термичности процесса. 
В работе [38] был изучен процесс синтеза карбидов 
хрома при замене части сажи политетрафторэтиленом 
(–CF2 = CF2–)n . При температурах 900 – 1000 К он раз-
лагается с образованием графита и фтора. Последний 
взаимодействует с хромом с образованием фторидов 
хрома. Такой процесс идет со значительным тепловыде-
лением, что приводит к СВС-процессу карбидов Cr7C3 
или Cr3C2 с размерами частиц 0,5 – 2,0 мкм. Продукты 
реакции необходимо очищать от фторида хрома CrF2 . 
Из-за появления в процессе фтора реактор обязательно 
должен быть герметичным.

 Металлотермическое восстановление

Известен процесс получения литого карбида хрома 
СВС-процессом [39]. Реагентами служили оксиды 
хрома (Cr2O3 и CrO3 ), порошки алюминия и графита. 
Синтез проводился в среде аргона при давлении 
4 – 20 МПа. Для получения порошка материал при-
ходилось измельчать. Продукты реакции содержали 
до 3 % (по массе) алюминия, который приходилось уда-
лять кислотной обработкой. Все это усложняет процесс. 
Оксид CrO3 очень токсичен [40]. Синтез карбида хрома 
алюминотермическим процессом описан в работе [41]. 
Этот процесс можно также условно отнести к синтезу 
из простых веществ, поскольку первоначально осу-
ществлялось восстановление хрома из оксида алюми-
нием. Далее реакционную смесь выдерживали в аргоне 
при температуре 800 °С в течение двух часов. Полу-
ченный продукт (фактически композит Cr3C2 – Al2O3 ) 
состоял из частиц размером 300 – 400 мкм.

В работе [42] рассмотрен синтез карбида хрома маг-
ниетермическим методом:

   3Cr2O3 + 9Mg + 4C = 2Cr3C2 + 9MgO. (4)

Поскольку процесс характеризуется высокой адиа-
батической температурой (1950 °С), в шихту вводили 
инертную добавку (Cr3C2 ). Процесс проводили в среде 
аргона. Средний размер частиц карбида хрома составлял 
2 мкм. Магниетермический синтез карбида хрома опи-
сан в работе [43]. Смесь оксида хрома, магния и ацетона 
(источника углерода) термообрабатывали в автоклаве 
при температуре 700 °С. Реагенты брали в стехиометри-
ческом соотношении для осуществления реакции:

3Cr2O3 + 10Mg + 2C3H6O =

     = 2Cr3C2 + 10MgO + C + CO + 6H2 . (5)

Карбид хрома с размером частиц 35 – 50 нм, покры-
тых слоями углерода толщиной 3 – 4 нм, был получен 
при 15-часовой изотермической выдержке.

 Карботермическое восстановление

Карботермическое восстановление оксида хрома 
осуществляется по суммарной реакции:

         3Сr2О3 + 13C = 2Cr3C2 + 9СО. (6)

Восстановление термодинамически достаточно 
прочного оксида хрома осуществляется сравнительно 
слабым восстановителем (оксидом углерода СО), а роль 
углерода сводится к регенерации образовавшегося 
оксида СО2 [44]. С позиции термодинамики такой про-
цесс невозможен. В работе [45] делается вывод о том, 
что образование карбидов хрома наиболее вероят но 
происходит при взаимодействии оксида хрома с твер-



Известия вузов. Черная металлургия. 2023;66(4):445–458.
Крутский Ю.Л., Гудыма Т.С. и др. Карбиды некоторых переходных металлов: свойства, области применения и методы получения ...

450

дым углеродом. В работе [46] изучен процесс восста-
новления оксида хрома различными восстановителями 
(ламповой сажей, нефтекоксом, термоантрацитом, 
полукоксом и графитом). Содержание восстановителя 
в шихте соответствовало стехиометрическому для про-
текания реакции (3). Установлено, что температура 
начала восстановления слабо зависит от вида углерод-
ного материала и находится в пределах 1050 – 1100 °С. 
Газовая фаза при этом практически полностью состоит 
из оксида углерода СО. Наиболее интенсивно процесс 
карбидообразования протекает в среде водорода, далее 
в гелии, а медленнее всего в вакууме. Продукты реак-
ции состоят из смеси карбидов Cr3C2 и Cr7C3 . Авторы 
работы [46] считают, что восстановителем оксида хрома 
является оксид углерода СО (с позиции термодинамики 
это невозможно). В работе [47] приведены результаты 
исследования взаимодействия оксида хрома с разными 
углеродными материалами (сахарозой, углеродным 
волокнистым материалом (УВМ) и сажей). Углерод-
ный волокнистый материал представлен продуктами 
карбонизации гидратцеллюлозного волокна. Содержа-
ние восстановителя в шихтах соответствовало стехио-
метрическому для протекания реакции (6). По данным 
рентгенофазового анализа при использовании сахарозы 
фаза Cr3C2 начинает образовываться при температуре 
1200 °С, УВМ и сажи – при 1350 и 1400 °С. Основной 
причиной снижения температуры карбидо образования 
при использовании органических веществ (сахарозы и 
УВМ) является формирование высокодисперсной угле-
родной составляющей, образующейся в результате их 
термодеструкции непосредственно в смеси с оксидом.

В работах [48; 49] приведены сведения об изучении 
этого процесса путем контроля газовой фазы (непре-
рывным определением оксидов СО и СО2 ). Нагревание 
шихты осуществляли в среде инертного газа (гелия или 
аргона). Преимущественное выделение оксида углерода 
СО2 (при отсутствии выделения оксида СО) зафиксиро-
вано при температуре примерно 900 °С. Это объясняется 
взаимодействием углерода с кислородом, адсорбирован-
ным его поверхностью. Формирование карбидной фазы 
происходит в основном на поверхности частиц оксида 
хрома [4]. После образования внешнего слоя карбида 
Cr3C2 он начинает взаимодействовать с оксидом хрома 
с образованием карбида хрома состава Cr7C3 . В случае 
недостаточного количества углерода в исходной смеси 
реагентов получившийся продукт будет иметь смешан-
ный фазовый состав. Максимальное выделение оксида 
углерода СО происходит при температуре 1200 °С 
(содержание оксида углерода СО2 при этой температуре 
мало). Если бы восстановительный процесс протекал по 
механизму, предложенному в работе [44], то содержание 
оксидов СО и СО2 в газовой фазе при восстановлении 
оксида хрома было бы сопоставимо.

Упругость пара над оксидом хрома при температуре 
1700 К ≈ 1430 °C (близкой к температуре карботерми-
ческого синтеза) составляет примерно 7·10–5 мм рт. ст. 

(примерно 9·10–3 Па); пар состоит из атомов хрома, 
кислорода и молекул CrO, CrO2 , O2 [50]. Упругость 
пара над углеродом при такой же температуре значи-
тельно ниже (9,13·10–14 атм. (9·10–9 Па)) [8]. Известно, 
что в присутствии углерода испарение оксида хрома 
существенно возрастает [49].

Процесс синтеза карбида хрома хотя бы частично 
происходит путем переноса парообразных хрома и его 
оксидов на поверхность углеродного восстановителя. 
Это подтверждается результатами работ [51; 52].

Существует также мнение, что процесс карботер-
мического восстановления идет путем прямого взаимо-
действия твердого оксида с углеродом. В соответствии с 
диаграммой состояния системы Cr – C в ней при темпера-
турах выше 1498 °С возможно появление жидкой фазы, 
создающей тесный контакт между оксидом и углеродом, 
ускоряющей восстановительный процесс [51].

Резюмируя вышеизложенное, можно предположить, 
что процесс карботермического восстановления оксида 
хрома довольно сложен и может протекать по несколь-
ким механизмам. Сказать, какой из них является прева-
лирующим, затруднительно. 

Для получения однофазного продукта реакции, 
состоящего только из карбида Сr3С2 , брикеты из 
шихты расчетного состава с добавкой 5 % раствора 
декстрина нагревали в печи сопротивления до темпе-
ратуры 1500 °С в течение 30 – 40 мин и выдержке при 
этой температуре 1,5 – 2,0 ч в атмосфере водорода. 
Полученный карбид практически не содержал приме-
сей (87 % (по массе) Crобщ ; 13,48 % (по массе) Собщ ; 
13,34 % (по массе) Ссвяз при теоретическом содержании 
86,67 % (по массе) Cr и 13,33 % (по массе) С) и имел 
средний размер частиц 6,94 мкм [53]. В работе [54] 
рассмотрен процесс получения карбида хрома из нано-
размерных порошков оксида хрома (средний размер 
частиц менее 60 нм) и сажи с 14 %-ным избытком 
(средний размер частиц менее 50 нм), взятых почти 
в стехиометрическом соотношении для проведения 
реакции (3). При восстановлении первоначально обра-
зовывался низший оксид CrO. Однофазный продукт, 
содержащий только карбид Cr3C2 , был получен при 
температуре 1200 °С и выдерж ке при ней в течение 
одного часа. На основании этого можно предположить, 
что в таких условиях процесс карбидообразования про-
ходил полностью. Однако по результатам термограви-
метрического анализа даже при температуре 1200 °С 
убыль массы (15,7 % (по массе)) была значительно 
меньше расчетной в предположении полного протека-
ния реакции (3) (41,2 % (по массе)). Средний размер 
частиц карбида хрома составил примерно 50 нм. При 
увеличении времени синтеза частицы увеличивались 
в размерах и агрегировались.

В работе [55] шихту из порошков оксида хрома Cr2O3 , 
графита или синтетического пека нагревали в газовой 
среде из аргона с добавлением 5 % (об.) водорода при 
разных температурах в течение двух часов. Результаты 
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исследований показали, что при использовании пека 
в качестве восстановителя однофазный продукт (Cr3C2 ) 
образуется при температуре 1100 °С, а при использо-
вании графита – при 1300 °С. Следовательно, пек по 
сравнению с графитом является более активным восста-
новителем. Однако процесс его изготовления длителен 
и трудоемок. Сведения о дисперсности не были приве-
дены. В работе [56] в качестве источника хрома приме-
нялся бихромат аммония, а углерода – сажа. При нагреве 
прокаленной смеси в вакууме при температуре 1100 °С 
и времени выдержки 30 мин получен однофазный про-
дукт (карбид Cr3C2 ). Порошки преимущест венно пред-
ставлены частицами сферической формы со средним 
размером 27,2 нм. Методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии установлено наличие в них не 
только хрома и углерода, но и кислорода. Таким обра-
зом, при данных условиях процесс карбидообразования 
не завершается полностью. Авторы работы [56] считают, 
что процесс образования карбида хрома протекает через 
образование промежуточной карбидной фазы

Cr3C2 – x (0 ≤ x ≤0,5) : Cr2O3 → Cr3C2 – x → Cr3C2 .

В работах [57; 58] представлен синтез карбида хрома 
с использованием нового вида углеродного материала 
(нановолокнистого углерода (НВУ)), который получен 
при каталитическом разложении легких углеводоро-
дов. Он достаточно чист: содержащиеся в нем примеси 
представляют собой остатки катализатора, их содер-
жание не превышает 1 % (по массе). Характерной его 
особенностью является большая удельная поверхность 
(примерно 150 м2/г) [59]. Эксперименты проводились в 
среде аргона. Полученный при оптимальных условиях 
материал представлен одной фазой (карбидом хрома 
Cr3C2 ). Частицы порошка преимущественно агрегиро-
ваны. Средний размер частиц и агрегатов составляет 
7,8 мкм с широким диапазоном распределения по разме-
рам. Удельная поверхность образцов составляет 2,2 м2/г. 
Окисление карбида хрома начинается при температуре 
640 °С и практически завершается при 1000 °С. Опре-
делены оптимальные параметры процесса синтеза: 
мольное отношение Cr2O3 : C = 3:13 (стехиометриче-
ское соотношение для получения соединения Cr3C2 ), 
температура процесса 1300 – 1400 °С. Имеются све-
дения о синтезе карбида хрома таким методом из уль-
традисперсных шихт [60; 61]. В работе [60] прекурсор 
(тартрат хрома) получали смешением растворов оксида 
хрома CrO3 и винной кислоты с последующей сушкой, 
а в работе [61] – аналогично из бихромата аммония 
(NH4 )2Cr2O7 и глюкозы. Термическую обработку шихт 
осуществляли в аргоне при температуре 1100 °С [60] 
или в вакууме (10–2 Па) [61]. Размеры частиц составили 
1 – 2 мкм [60] или примерно 30 нм [61].

В качестве восстановителя может использоваться 
метан [62], его смесь с водородом [63] или с арго-
ном [64; 65]. Температуры карбидообразования при этом 

были ниже, чем при применении твердых углеродных 
материалов. С позиции термодинамики при использова-
нии углеводородов действительно можно снизить тем-
пературу начала восстановления, однако это усложняет 
процесс и повышает его пожаро- и взрывоопасность.

 Осаждение из парогазовой фазы

В работе [66] рассмотрен процесс получения ультра-
дисперсного порошка карбонитрида хрома Cr3(C0,8N0,2)2 
плазмохимическим синтезом. Процесс был осуществ-
лен при восстановлении оксида хрома пропан-бутаном 
в потоке азото-водородной плазмы. В отходящих газах 
содержится токсичный цианистый водород. Средний 
размер частиц 35 нм, содержание основного вещества 
составляло 90,23 – 94,60 % (по массе). Отмечено, что 
при хранении на воздухе порошки карбонитрида хрома 
активно адсорбируют кислород и влагу. Термоокисли-
тельная устойчивость этого соединения по сравнению 
с крупнозернистыми порошками карбида хрома [67] 
относительно низкая: окисление начинается примерно 
при 280 °С и практически полностью завершается при 
580 °С. Аналогичный процесс изучен в работе [68]. Из 
результатов экспериментов следует, что при взаимодейст-
вии оксида хрома с углеводородами в плазменном потоке 
получение высшего однофазного карбида не обеспечива-
ется. Эксперименты по получению карбонитрида хрома в 
азотном плазменном потоке при взаимодействии порошка 
металлического хрома и природного газа с содержанием 
метана 94 % (об.) были описаны в работе [69]. Содержа-
ние целевого соединения в продуктах синтеза составляло 
91,8 – 93,5 % (по массе), размер частиц 150 – 600 нм. 

В ряде цитируемых работ ([33 – 35; 38; 39; 41 – 43; 
45 – 47; 49; 51; 52; 54 – 56; 60; 62 – 65; 68] или 83 % от 
общего их количества) сведения о содержании приме-
сей в целевом продукте приведены не были.

 Получение карбида циркония

 Синтез из циркония и углерода

В работе [70] в качестве исходных материалов 
использовали порошки циркония и ацетиленовой сажи. 
Шихту стехиометрического состава перемешивали 
«всухую» в течение 2 – 3 ч, после чего брикетировали 
для ускорения диффузионных процессов. Процесс 
синтеза проводили при давлении 1,2·10–4 мм рт. ст. 
(0,2 Па). Карбид циркония ZrC получен при темпера-
туре 1800 °С в течение одного часа. Содержание при-
месей находится на уровне 0,6 % (по массе), сведения 
о дисперсности не приводятся.

 Металлотермическое восстановление

В работах [71 – 73] магниетермический синтез осу-
ществлялся по реакции
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        ZrO2 + 2Mg + C = ZrC + 2MgO. (7)

Для снижения термичности процесса использовали 
инертную добавку (фторид натрия) [71] или готовили 
шихту с избытком магния сверх стехиометричес-
кого [72]. В работе [73] карбид циркония был полу-
чен после 30 ч механоактивации. Для инициирова-
ния реакции магниетермического восстановления 
возможно осуществление частичного окисления маг-
ния при взаимодействии его с водой [74]. Вследствие 
выделения водорода давление в реакторе очень велико 
(49,15 МПа). Наночастицы карбида циркония имели 
размеры примерно 500 нм.

Металлом-восстановителем в рассматриваемом про-
цессе может быть натрий [75]. В исследуемом процессе 
реагентами служили хлорид циркония ZrCl4 , натрий 
и толуол. Карбид циркония был получен при нагреве 
твердого остатка (образовавшегося после испарения 
избытка толуола) при температуре 700 °С в течение 
одного часа в среде аргона. Натрий очень легко окис-
ляется на воздухе [40], что создавало сложности при 
изготовлении шихты.

 Карботермическое восстановление

Суммарное уравнение реакции

  ZrO2 + 3C = ZrC + 2CO. (8)

В работе [76] считают, что восстановление термоди-
намически достаточно прочного оксида ZrO2 осуществ-
ляется углеродом, а не сравнительно слабым с позиции 
термодинамики восстановителем (СО). Взаимодействие 
оксида циркония с углеродом скорее всего происходит 
за счет переноса паров оксидов (ZrO2 , ZrO [50]) на его 
поверхность с последующим химическим взаимодейст-
вием и десорбцией газообразного продукта (СО) реак-
ции. В работе [44] склонны утверждать, что восстанов-
ление оксида циркония осуществляется оксидом СО, 
а роль углерода сводится к его регенерации. Эта точка 
зрения не подтверждена экспериментальными данными. 
В работе [77] в качестве углеродных материалов исполь-
зовали активный углерод, сажу и порошок графита. Реа-
генты брали в стехиометрическом соотношении для 
осуществления реакции (8). Контроль процесса восста-
новления осуществлялся по выделяемому количеству 
оксида СО. При температурах 1800 и 2000 °С степень 
конверсии была близка к 100 %, а содержание кисло-
рода в продуктах реакции не превышало 1 % (по массе) 
(за исключением случаев термической обработки 
шихты с графитом). Процессы карботермического вос-
становления оксидов титана и циркония имеют опре-
деленное сходство, поскольку карбид циркония обра-
зуется из оксикарбида ZrOxCy . Размер 90 % (по массе) 
частиц полученного материала составлял 2,4 – 7,5 мкм. 
В работе [48] в качестве углеродных материалов также 

использовали активный углерод, сажу и порошок гра-
фита. Шихту готовили в стехиометрическом соотноше-
нии для реакции (8). Нагревание шихт осуществляли в 
потоке инертного газа (гелия). Появление оксикарбид-
ной фазы ZrOxCy происходит при температуре 1450 °С. 
Фаза ZrO2 уже отсутствует в образцах, синтезированных 
при температуре 2000 °С. Содержание кислорода в этих 
образцах находится на уровне 0,6 % (по массе). Отмеча-
ется, что при температурах синтеза выше 1450 °С газо-
вая фаза практически полностью состояла из оксида 
СО. Это является несомненным доказательством невоз-
можности восстановления оксида циркония ZrO2 окси-
дом углерода CO, поскольку при осуществлении такой 
реакции в газовой фазе содержалось бы значительное 
количество оксида СО2 . Сведения о размерах частиц 
не приводятся. C позиции термодинамики невозможно 
осуществление реакций [78]

             ZrO2 + CO = ZrC + 1,5O2 ; (9) 

            ZrO2 + 4CO = ZrC + 3CO2 . (10) 

В работе [78] образцы из спрессованной шихты 
оксида циркония ZrO2 и графита нагревали в среде 
гелия. Образование фазы ZrC происходило при тем-
пературе 1800 °С. Процесс образования карбида цир-
кония протекает преимущественно за счет диффузии 
углерода в оксид циркония ZrO2 (а не путем переноса 
паров оксидов ZrO2 и ZrO на поверхность углерода 
с последующим химическим взаимодействием).

Анализ приведенных выше литературных данных 
показывает следующее. С мнением авторов работы [44] 
о восстановлении диоксида циркония монооксидом 
углерода трудно согласиться. Более поздние экспери-
ментальные данные [79] показывают, что процесс вос-
становления вероятнее всего протекает путем переноса 
паров оксидов циркония на поверхность углеродного 
материала с последующей химической реакцией и уда-
лением газообразного продукта (СО). Не исключено 
твердофазное взаимодействие путем диффузии угле-
рода в диоксид циркония. При восстановлении обра-
зуется оксикарбид циркония ZrCxOy , содержание кис-
лорода в котором постепенно снижается.

В работах [79 – 81] описано получение карбида цир-
кония при взаимодействии диоксида циркония с угле-
родом.

В работе [79] выполнен термодинамический ана-
лиз процесса получения карбида циркония и синтез его 
при нагреве спрессованной шихты аргоно-водородной 
плазмой. При соотношении реагентов (ZrO2 + C) в соот-
ветствии со стехиометрией уравнения реакции (5) степень 
превращения диоксида циркония в карбид была близка 
к единице в температурном диапазоне 1900 – 3800 К. В 
экспериментах при стехио метрическом соотношении 
реагентов и времени термической обработки три минуты 
полученный продукт был однофазным (ZrC) с содержа-
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нием свободного углерода 4,14 % (по массе) и кислорода 
0,35 % (по массе). Сведения о дисперсности карбида цир-
кония не приводятся. В работе [80] карбид циркония был 
синтезирован из диоксида циркония и сажи. Шихту из 
прокаленных компонентов смешивали в шаровой мель-
нице в течение восьми часов, затем нагревали в среде 
водорода. Оптимальные результаты получены при тем-
пературе 2200 °С и времени выдержки 60 мин. Содержа-
ние связанного углерода составляло 11,30 % (по массе), 
расчетное содержание 11,65 % (по массе). Сведения о 
дисперс ности порошка не приводятся. В работе [81] реа-
гентами были порошки диоксида циркония и графита. 
Состав шихты соответствовал стехиометрическому для 
реакции (8). Следовательно, восстановление карбида 
циркония из диоксида не осуществляется оксидом угле-
рода СО. Шихту подвергали высокоэнергетическому 
измельчению в планетарной мельнице в течение 20 ч, 
после проводили термическую обработку при темпера-
турах 1300 – 1600 °С в течение двух часов в условиях 
вакуума. Полную степень превращения реагентов полу-
чали при температуре 1400 °С. Следовательно, приме-
нение высокоэнергетического измельчения позволяет 
снизить температуру процесса карбидообразования на 
400 °С. При этом о загрязнении реагентов материалами 
мелющих тел и футеровки не сообщается. Полученный 
порошкообразный материал представлял собой агломе-
раты размером около 7 мкм, состоящие из частиц разме-
ром примерно 200 нм. 

В работах [82; 83] исследован процесс синтеза кар-
бида циркония с использованием нановолокнистого 
углерода, характеризующегося низким содержанием 
примесей (на уровне 1 % (по массе)) со значитель-
ной удельной поверхностью (примерно 150 м2/г) [59]. 
Шихту готовили в соответствии с стехиометрий урав-
нения реакции (5). Установлено, что использование 
такого материала позволило снизить температуру про-
цесса примерно на 200 °С и получить в итоге высоко-
дисперсный (средний размер частиц примерно 15 мкм) 
однофазный (ZrC) продукт с относительно невысоким 
содержанием примесей (примерно 2 % (по массе)). 

В серии публикаций приведены сведения о 
получении карбида циркония карботермическим 
методом из ультрадисперсных шихт. В качестве 
источников циркония использовали бутоксид цир-
кония Zr(OC4H9 )4 [84 – 86], n-пропоксид цирко-
ния Zr(OC3H7 )4 [87 – 89], тетрахло рид циркония 
ZrCl4 [90 – 92], нитрат циркония Zr(NO3)4·5H2O [93], 
оксихлорид циркония ZrOCl2·8H2O [94 – 96]. Источни-
ками углерода служили  пропанол С3Н7ОН [95], бутанол 
С4Н9ОН [84; 85], фурфуриловый спирт С5Н5ООН [92], 
ацетилацетон СН3 – СО – СН2 – СО – СН3 [89; 96], 
сахароза [87; 95], фенольная смола [86; 88; 91], сали-
циловая кислота С6Н4 – ОН – СООН [89], триэтила-
мин С6Н15N [89], дивинилбензол С6Н4(С2Н5 )2 [90], 
глюкоза [94; 96], хитозан [93], глюкоза [94; 96], 
1,4-бутандиол С4Н10О2 [96]. Реагенты, содержащие 

цирконий и углерод, перемешивали в течение 1 – 3 ч. 
Далее следовало удаление растворителя выпари-
ванием или выдержкой в вакууме. Сухой остаток 
(ультра дисперсную шихту) подвергали термической 
обработке в инертной газовой среде или в вакууме при 
температурах 1250 – 1600 °С.

Интересно отметить, что авторы практически всех 
вышеуказанных публикаций при подготовке шихт 
выполняли расчеты исходя из реакции (8). Следова-
тельно, они считают, что восстановление карбида цир-
кония из оксида осуществляется твердым углеродом, 
а не оксидом углерода СО.

 Осаждение из парогазовой фазы

Карбонитрид циркония ZrC0,90N0,06 был синтези-
рован в потоке азото-водородной плазмы при восста-
новлении оксида циркония ZrO2 пропан-бутаном [66]. 
Содержание примесей (ZrO2 и Ссвоб ) в продуктах реак-
ции составляло 16,88 – 19,95 % (по массе). Возмож-
ной причиной такого большого содержания примесей 
является высокая термодинамическая стабильность 
оксида циркония [11]. Средний размер частиц нахо-
дился на уровне 50 нм. В отходящих газах содержится 
токсичный цианистый водород. Отмечено, что при хра-
нении на воздухе полученные порошки карбонитрида 
циркония активно адсорбируют кислород и влагу.

 Синтез электролизом солевого расплава

В работе [97] порошок карбида циркония с разме-
ром частиц 60 – 100 нм получили при электролизе 
в расплаве хлорида кальция при температуре 1123 К 
(850 °С). Анодом служила спрессованная смесь ZrO2/C. 
Время проведения процесса составляло семь часов.

В ряде цитируемых публикаций ([73 – 75; 78; 81; 84; 
85; 89 – 92; 95 – 97], или 65 % от общего их количества) 
сведения о содержании примесей в целевом продукте 
приведены не были.

 Выводы

Приведены сведения о тугоплавких бескислород-
ных металлоподобных соединениях (карбидах хрома 
и циркония). Рассмотрены их свойства и области при-
менения. Карбиды хрома и циркония характеризуются 
высокой тепло- и электропроводностью, значительной 
твердостью, химической инертностью. Они нашли 
применение в ряде областей техники (абразивы, изно-
состойкая керамика, компоненты наплавочных мате-
риалов). Карбид хрома применяется в безвольфрамовых 
твердых сплавах и в карбидосталях. Карбид циркония 
перспективен в качестве ингибирующей добавки при 
изготовлении твердых сплавов. Возможно его примене-
ние как катализатора в органическом синтезе. Описаны 
и проанализированы методы получения этих соедине-
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ний, указаны особенности этих методов. Большинство 
публикаций по синтезу карбидов хрома и циркония 
относятся к получению их из простых веществ, карбо-
термическим, металлотермическим процессам. Сведе-
ния о получении этих соединений осаждением из паро-
газовой фазы немногочисленны. Выявлена интересная 
особенность: в большинстве цитируемых публикаций 
по методам получения сведения о чистоте продуктов 
реакции не приводятся (авторы судили о завершен-
ности процессов карбидообразования только на основа-
нии рентгенофазового анализа). Возможный механизм 
процессов образования этих соединений заключается 
в переносе паров оксидов на поверхность частиц угле-
родного материала с последующим химическим взаи-
модействием. Вероятно также образование карбидов 
при непосредственном контакте твердых реагентов.
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