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ВЛИЯНИЕ TiN И ZrO2 НА ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
В ДВОЙНЫХ СИСТЕМАХ BaO–ZrO2(TiN)
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Применительно к графитированным фитильным электродам исследованы температуры фазовых превращений 
при нагревании до 1000 оС смесей порошков двойных систем BaO–ZrO2(TiN). Установлены температуры фа-
зовых превращений в полученных смесях. Показана возможность образования BaZrO3, имеющего достаточно 
высокую температуру плавления (2620 оС). Библиогр. 4, табл. 4, рис. 1.
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При проведении высокотемпературных процессов 
получают очень много сплавов, композитов, ке-
рамических и других материалов. К числу таких 
процессов относится плавка в дуговых сталепла-
вильных печах постоянного (ДСП ПТ) и перемен-
ного (ДСП) токов с использованием графитиро-
ванных фитильных электродов. Такой электрод 
получают путем сверления в нем одного (несколь-
ких) вертикального отверстия, которое набивают 
смесью компонентов, обеспечивающих фитилю 
и электроду требуемую термическую прочность, 
электропроводность, эмиссионные свойства и др. 
Поэтому дуга фитильного электрода принципи-
ально отличается от дуги обычного монолитного 
с геометрическими и энергетическими параметра-
ми. Фитильные электроды обеспечивают, прежде 
всего, стабилизацию электрического и теплового 
режима плавки и, как следствие, экономию актив-
ной электроэнергии, снижение реактивной мощ-
ности, увеличение производительности печи и т. 
п. [1]. Естественно, эффективность работы фи-
тиля и связанные с этим технико-экономические 
показатели работы дуговой печи во многом опре-
деляются составом фитиля. Поэтому при проведе-
нии исследовательских и опытно-промышленных 
работ много внимания уделяется всестороннему 
изучению свойств как отдельных компонентов 
фитиля, так и их смесей при высоких температу-
рах. При этом важно знать особенности и меха-
низмы протекания высокотемпературных процес-
сов, чтобы получить качественные материалы и 
изделия с небольшими энергозатратами. Для этих 
целей часто используют метод дериватографии, 
дифференциально-термический анализ (DТА), 
рентгенофазовый анализ (РФА) и другие.

В данной работе исследовали температуры 
фазовых превращений, протекающих при нагре-
вании смесей порошков двойных систем BaO–
ZrO2(TiN) на дериватографе q-1500 со скоростью 

15 К/мин в тиглях из корунда. Полученные дери-
ватограммы приведены на рисунке.

Результаты и их обсуждение. Из рис. а видно, 
что при существенных уменьшениях массы об-
разца, состоящего из порошков BaO и ZrO2, фик-
сируются такие интервалы температур: 90…200, 
330…416, 416…787 и 787…978 °С. На кривой DТА 
в этих температурных интервалах записываются 
эндотермические эффекты, связанные с процесса-
ми разложения кристаллогидратов Ba(OH)2·8H2O, 
Ba(OH)2, BaO2 и BaCO3, которые образовались на 
поверхности зерен (частиц) порошка BaO, храня-
щегося обычно на воздухе. Температурные интер-
валы, при которых происходит разложение этих 
веществ, немного отличаются от литературных 
данных [1], полученых в равновесных условиях, 
а не при нагревании образца с постоянной ско-
ростью. Причем скорость нагревания (15 К/мин) 
довольно большая, поэтому возможны задержки в 
превращениях, т. е. они начинают протекать при 
более высокой температуре. С другой стороны, в 
смесях могут проявляться влияния одних веществ 
на поведение других, особенно тогда, когда ком-
понент разложился и находится в активированном 
состоянии. Таких особенностей довольно много 
и их предвидеть очень сложно. Поэтому важны 
систематические и всесторонние комплексные 
исследования двойных, тройных и более слож-
ных систем. Накопление разного рода свойств ве-
ществ и смесей позволит пополнить базы и банки 
физико-химимических данных, которые активно 
используются при разработке новых материалов 
разного назначения.

Из кривых ТG и DТА (рис. а) видно, что добав-
ление оксида циркония к ВаО в массовом соотно-
шении 1:1 обуславливает ряд следующих превра-
щений, приведенных в табл. 1, 2.

Из табл. 1, 2 ясно, что температурные интерва-
лы уменьшения массы и поглощения (выделения) 
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теплоты для разных наблюдаемых эффектов не 
совпадают, хотя близки. Есть некоторые отличия 
и с литературными данными [2, 3]. Последние раз-
личия вызваны неравновесностью протекаемых 
процессов, которая обусловлена нагреванием ис-
следуемой смеси со скоростью 15 К/мин.

Кроме того, очищение поверхности частиц окси-
да бария от адсорбированной, кристаллогидратной 
воды делают ее активированной и способной реаги-
ровать как с молекулами воздуха, так и с ZrO2.

Иную и более сложную картину наблюдали 
при изучении смеси BaO–TiN c соотношением 

Дериватограммы, полученные при нагревании образца системы BaO–ZrO2 (а) и BaO–TiN (б): T — линия температуры; TG — 
термогравиметрическая кривая; DTG — дифференциальная термогравиметрическая кривая; DTA — кривая дифференциаль-
ного термического анализа

Таблица 1. Данные кривой DТА, полученные при нагревании образца системы BaO–ZrO2

Температурный интервал, °С
Тепловой эффект (Q) Превращения

Эксперимент [1]

20…120 – Без поглощения –

120…200 125…130 С поглощением Ba(OH)2·8H2O→Ba(OH)2·8H2O

200…280 – –ʺ– –

280…330 – Без поглощения –

330…416 408…500 С поглощением Ba(OH)2 = BaO+H2O 
BaO+1/2O2 = BaO2

416…586 – Без поглощения –

586…800 – С поглощением BaCO3→BaO+CO2 (частично)

800…900 – Без поглощения –

900…978 1000…1450 С поглощением BaCO3→BaO+CO2 

2BaO2→2BaO+O2
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массы 1:1 (рис. б). Сложность обусловлена тем, 
что порошкообразный TiN, согласно [4], начинает 
окисляться при 440…450 °С. Поэтому протекание 
параллельных реакций очень усложняет расшиф-
ровку полученных кривых DТА и ТG для этой си-
стемы (табл. 3, 4).

В процессе нагревания образуется активирован-
ный оксид бария, который может в присутствии кис-
лорода окислиться до получения перекиси бария, 
повышая массу образца. Таким образом, TiN и ZrO2 

по-разному влияют на фазовые превращения в по-
рошковых смесях двойных систем BaO–ZrO2(TiN). 
Особенно сильное влияние оказывает порошок 
TiN, который уже при 450 °С начинает окисляться 
с выделением большого количества теплоты (ΔН = 
= –1267 кДж согласно закону Гесса). Существен-
ное расхождение температуры начала окисления 
TiN (450 °С согласно литературным данным) объ-
ясняется тем, что нами использовался нестехиоме-
тричный нитрид титана. При близкой температуре 

Таблица 2. Данные кривой ТG, полученные при нагревании образца системы BaO–ZrO2

Температурный интервал, °С
Δm/m % Превращения

Эксперимент [1]

20…90 – 0 –

90…200 125…130 –11,2 Ba(OH)2·H2O→Ba(OH)2+8H2O

200…330 – 0 –

330…416 408…500 –11,2 Ba(OH)2→BaO+H2O

416…787 Больше 790 –2,9 BaO→BaO+1/2O2 

BaCO3→BaO+CO2 (частично)

787…978 1000…1450 –25 BaCO3→BaO+CO2 

BaO+ZrO2→BaZrO3 (частично)

Таблица 3. Данные кривой ТG, полученные при нагревании образца системы BaO–TiN

Температурный интервал, °С
Δm/m % Превращения

Эксперимент [1]

20…90 – 0 –

90…160 125…130 –4,5 Ba(OH)2·8H2O→Ba(OH)2·8H2O

160...270 – 0 –

270…330 408 –7,6 Ba(OH)2→BaO+H2O

330…842 – 4,5 TiN+O2 = TiO2+1/2N2 

BaCO3→BaO+CO2

842…971 – –1,5 BaCO3→BaO+CO2 

BaO+TiO2→BaTiO3 (частично)

Таблица 4. Данные кривой DТА, полученные при нагревании образца системы BaO–TiN

Температурный интервал, °С Тепловой эффект 
(Q) Превращение

Эксперимент [1]

26…140 – 0 –

140...160 125…130 Поглощение Q Ba(OH)2·8H2O→Ba(OH)2+8H2O

160…218 – 0

218…425 400…450 Выделение Q TiN+ O2 = TiO2+ 1/2N2

425…935 – 0 –

935…1000 – Выделение 
Q

BaCO3→BaO+CO2 

TiO2 + N2= TiON + NO 
BaO+TiO2→BaTiO3(частично)
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начинается разложение гидрооксида бария, кото-
рое сопровождается поглощением теплоты (ΔН = 
= 950 кДж). Ясно, что для реакции окисления TiN 
тепловой эффект по абсолютной величине больше, 
поэтому эти два эффекта накладываются и резуль-
тирующая теплота будет отрицательной.

Чтобы правильно расшифровать кривые ТG и 
DТА дериватограммы, полученной при исследо-
вании многокомпонентных систем, целесообразно 
изучение поведения при нагревании каждого веще-
ства в чистом виде. Это позволит учесть влияние 
каждого компонента на поведение других веществ 
при совместном их нагревании с определенной 
скоростью. Ясно, что даже в двухкомпонентных 
смесях проявляется влияние одних составляющих 
системы на условия превращения других. Варьи-
руя составы смесей можно управлять свойствами 
смесей многокомпонентных систем.

Ввиду технических особенностей дериватогра-
фа нагрев производили до 1000 °С. В результате 
протекания твердофазных рекций были получены 
цирконат и титанат бария. При их дальнейшем 
нагревании никаких процессов происходить не 
дожно до темературы их плавления (2620 °С для 
BaZrO3 и 1616 °С для BaTiO3).

Выводы

1. Исследованы температуры фазовых превра-
щений, протекающих при нагревании до 1000 °С 

смесей порошков двойных систем BaO–ZrO2(TiN) 
на дериватографе.

2. Установленны температуры фазовых превра-
щений в изученных смесях при динамическом 
нагревании, которые коррелируют с имеющимися 
равновесными данными.

3. Показана возможность образования циркона-
та бария, который обладает высокой термической 
прочностью и является перспективным эмиссион-
ным компонентом для электродов.
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ВПЛИВ TiN ТА ZrO2 НА ФАЗОВІ ПЕРЕТВОРЕННЯ У ПОДВІЙНИХ СИСТЕМАХ BaO–ZrO2(TiN)
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Стосовно до графітованих гнотових електродів досліджено температури фазових перетворень при нагріванні 
до 1000 °С сумішей порошків подвійних систем BaO–ZrO2(TiN). Встановлено температури фазових перетво-
рень в отриманих сумішах. Показана можливість утворення BaZrO3, що має досить високу температуру плав-
лення (2620 °С). Бібліогр. 4, табл. 4, рис. 1.
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INFLUENCE OF TiN AND ZrO2 ON PHASE TRANSFORMATIONS 
IN BaO–ZrO2 (TIN) BINARY SYSTEMS

D.D. Mishchenko, A.G. Bogachenko, V.S. Sudavtsova, I.A. Neilo, V.I. Galinich
E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine. 

11 Kazymyr Malevych Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: office@paton.kiev.ua

Phase transformation temperatures at heating mixtures of powders of BaO–ZrO2(TiN) binary systems to 1000 °C were 
studied for the case of graphitized cored electrodes. The temperatures of phase transformations in the obtained mixtures 
are established. The possibility of formation of BaZrO3, having a sufficiently high melting point (2620 °C) is shown. 
Ref. 4, Tabl. 4, Fig. 1.
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