
Теория и процессы формования и спекания порошковых материалов

9Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  4  2015

УДК 621.762
DOI dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2015-4-9-20

О роли объемных и массовых эффектов реакций 

в процессах реакционного спекания

© 2015 г.  В.Н. Анциферов, В.Г. Гилев

Пермский национальный исследовательский политехнический университет (ПНИПУ)

Статья поступила в редакцию 10.10.14 г., доработана 02.03.15 г., подписана в печать 06.03.15 г.

Обсуждаются особенности получения керамических пористых и плотных композиционных материалов на основе соединений 
системы Si–C–O–N с участием химических реакций и образованием новых фаз. Предпринята попытка анализа сравнительно 
новых технологий в терминах, развитых в ранних работах по реакционному спеканию нитрида, карбида и оксинитрида крем-
ния. Показано, что подход к реакционному спеканию, заключающийся в выборе перспективных реакционных систем с учетом 
объемных эффектов реакций, протекающих в ходе получения материала, может быть распространен на случай получения 
пористых и высокопористых материалов. Если для получения плотных материалов применяются реакционные системы с по-
ложительными объемными эффектами, то при создании высокопористых материалов могут быть использованы реакционные 
системы с отрицательными объемными эффектами.
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The role of bulk and mass effects of reactions in reaction sintering processes

Peculiarities of fabrication of ceramic porous and dense composite materials based on compounds of the Si–C–O–N system with the 
participation of chemical reactions and formation of new phases are discussed. An attempt to analyze the relatively new technologies 
in terms developed in earlier works on reaction sintering of silicon nitride, carbide, and oxynitride is undertaken. It is shown that the 
approach to reaction sintering, which includes the selection of promising reaction systems allowing for bulk effect of reactions occurring 
in the course of material fabrication can be extended to the case of obtaining porous and highly porous materials. In contrast to the case 
of fabrication of reaction dense materials, where systems with positive bulk effects are used, the reaction systems with negative bulk 
effects can be used when fabricating highly porous materials.
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Введение

Карбид кремния, нитрид кремния и сиало-

ны — основа многих перспективных материалов, 

для получения которых предложено большое ко-

личество различных технологических приемов 

[1—7]. В последние годы разработаны различные 

технологии получения пористых материалов на 

их основе [4—21]. Особое место среди этого раз-

нообразия занимают технологии, основанные 

на так называемом реакционном спекании (РС) 

[1—3]. 

Термин «реакционное спекание» в справочнике 

[22] представлен как твердофазное спекание много-

компонентных систем, сопровождающееся взаимо-

действием компонентов и образованием химичес-

ких соединений. Под эту формулировку подпадает 

широкий круг технологий получения материалов. 
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Более конкретное определение в интернетовс-

ком курсе лекций дал А.Ф. Шиманский [4]: «Ре-

акционное спекание — это процесс уплотнения и 

упрочнения, осуществляемый благодаря прохож-

дению химической реакции при высоких темпе-

ратурах непосредственно в теле прессовки между 

спекаемым твердым реагентом и внешним газо-

вым или жидким реагентом». 

В работах [1—3] специалистами, занимающи-

мися реакционно-спеченными нитридом крем-

ния (РСНК) и карбидом кремния (РСКК), тер-

мин «реакционное спекание» трактуется также 

в узком смысле. При этом РС классифицируется 

отдельно от твердофазного спекания материалов 

на основе тех же веществ. 

Характерным отличием РС в узком толковании 

(РСу), по определению И.Я. Гузмана, является со-

хранение размеров спекаемого тела [3]:

L = соnst,  (1)

где L — размер спекаемого тела, т.е. другими сло-

вами — отсутствие усадки, или отсутствие сбли-

жения центров исходных зерен в прессовке. 

Идею реакционного спекания при сохранении 

размеров тела независимо развивает С.К. Гордеев, 

не применяя при этом самого термина РС. Так, он 

пишет [23]: «Следует остановиться на одной очень 

важной материаловедческой особенности: мате-

риал никогда не существует вне формы. То есть 

форма является одной из сторон проявления ма-

териала. Преобладающее большинство извест-

ных традиционных методов основано на прида-

нии формы уже известному составу материала. 

Как альтернатива нами разработан подход, когда 

состав материала задается после того, как он об-

рел форму [1]1. Имеется в виду, что формирование 

состава и строения материала осуществляется в 

объеме заданной формы. Схема получения мате-

риала в виде изделия заданной формы представ-

лена на рис. 1. Изготовление изделий по приве-

денной схеме обеспечивает не только практически 

100 %-ное использование сырья и устранение ста-

дий механической обработки материалов, но и 

достижение принципиально новых свойств».

Фактически в приведенном отрывке выска-

зывается идея, близкая к идее реакционного спе-

кания при сохранении размеров и формы из-

делия.

Автор работы [3] ограничивается задачей по-

лучения плотных материалов, поэтому относит к 

перспективным только те реакции, которые ведут 

к снижению пористости. При соблюдении усло-

вия (1) это становится практически возможным, 

если один из реагентов вначале находится вне 

спекаемого тела, диффундирует внутрь пористой 

заготовки и вступает в реакцию с образованием 

новых фаз, суммарный объем которых больше, 

чем объем конденсированных фаз в исходной за-

готовке. 

Спекание чаще всего ассоциируется с уплотне-

нием — в частности, в вводной части монографии 

[24] специально оговаривается, что термин «уп-

лотнение» употребляется как синоним термина 

«спекание». Однако при получении пористых ма-

териалов уплотнение нежелательно, в этом случае 

спекание должно придать заготовке прочность и 

заданные пористость и поровую структуру. 

Для получения пористых материалов разрабо-

таны процессы РС, основанные на реакциях, при 

прохождении которых у образца повышается по-

ристость при сохранении его размеров [5—7], т.е. 

выполнении требования (1). 

Реакционное спекание 

с положительными 

объемными эффектами

Более подробно остановимся на том аспекте 

РСу, который развивает в своих работах И.Я. Гуз-

ман [3]: на выборе реакционных систем по ве-

личинам массового эффекта реакций (МЭР) и 

объемного эффекта реакций (ОЭР). 

Получение изделий требуемых формы и размеров с использованием метода изменения свойств 

в объеме заготовки

1 Ссылка [1] в работе [23].
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Таблица 1. Расчетные величины эффектов изменения массы и объема для некоторых реакций 

в системе Si–C–O–N [3]

Номер 

реакции
Реакция

Исходные 

реагенты 

(шихта)

Конечные 

твердые 

продукты

Изменения, %

массы 

Δm

объема 

ΔV

Система Si–С

1а Siт + Ст= SiCт Si + С SiC 0,0 –29,8

1б Siт,ж + Сг = SiCт Si SiC 42,7 4,5

1в Ст + Siж,г = SiCт С SiC 233,9 132,0

Система Si–N

3 3Siт,ж + 2N2 = Si3N4 3Si Si3N4 66,5 23,1

Система Si–О

5 Si + SiO2 = 2SiO Si + SiO2 2SiO 0,0 10,8

7 Si + 1/2O2 = SiO Si SiO 57,0 71,5

8 Si + О2 = SiO2 Si SiO2 113,9 116,7

Система Si–С–N

9 Si3N4 + 3С = 3SiC + 2N2 Si3N4 + 3С 3SiC –31,8 –39,2

12 3SiC + 2N2 = Si3N4 + 3С 3SiC Si3N4 46,6 64,4

Система Si–О–N

13 2Si + 1/2O2 + N2 = Si2ON2 2Si Si2ON2 78,3 50,2

22 Si + SiO + N2 = Si2ON2 Si + SiO Si2ON2 38,8 10,6

23а 3Si + SiO2 (кварц) + 2N2 = 2Si2ON2 3Si + SiO2 2Si2ON2 38,8 22,9

23б 3Si + SiO2 (кристобалит) + 2N2 = 2Si2ON2 3Si +SiO2 2Si2ON2 38,8 16,3

23в 3Si + SiO2 (плавленый) + 2N2 = 2Si2ON2 3Si + SiO2 2Si2ON2 38,8 13,7

24 Si3N4 + 3O2 = 3SiO2 + 2N2 Si3N4 3SiO2 28,5 76,1

25 Si3N4 + 5O2 = 3SiO2 + 4NO Si3N4 3SiO2 28,5 76,1

27 Si2ON2 + 3/2O2 = 2SiO2 + N2 Si2ON2 2SiO2 19,9 44,2

Система Si–О–С

32б 2Si + СО = SiC + SiO↑ 2Si SiC –28,6 –47,5

35 3Si + 2СО = 2SiC + SiO2 3Si 2SiC + SiO2 66,5 41,9

33 SiO2 + 2С = SiC + СО2↑ SiO2 + 2С SiC –52,3 –66,7

34 SiO2 + 3С = SiC + 2СО↑ SiO2 + 3С SiC –58,3 –71,2

37 SiC + 2O2 = SiO2 + СО2↑ SiC SiO2 49,9 107,4

39 SiC + O2 = SiO2 + С SiC SiO2 + С 79,8 154,0

45 SiC + 2СО = SiO2 + 3С SiC SiO2 + 3С 139,7 247,4

48 SiC + СО2 = SiO2 + 2С SiC SiO2 + 2С 109,7 200,7

50 SiC + 3СО2 = SiO2 + 4СО↑ SiC SiO2 49,9 107,4

29 SiC + 2SiO2 = 3SiO↑ + СО↑ SiC + 2SiO2 – –100 –

Система Si–C–O–N

59 3SiO2 + 6С + 2N2 = Si3N4 + 6СО↑ 3SiO2 + 6С Si3N4 –44,4 –60,8

68 3Si + СО + N2 = SiC + Si2ON2 3Si SiC + Si2ON2 66,5 35,0
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В табл. 1 приведены расчетные данные [3] по 

реакциям, которые могут иметь место при полу-

чении и эксплуатации ряда керамических мате-

риалов в системе Si—C—O—N. При условии (1) 

МЭР и ОЭР легко подсчитать, зная уравнения хи-

мических реакций и плотности исходных компо-

нентов и продуктов реакций. 

Для реакции типа Ат + Вт = АВ, разновидно-

стью которой является реакция 1а (см. табл. 1), 

подсчет можно провести по уравнениям 

Δm = mAВ – mA – mВ,

ΔV = (VAB – VA – VB )/(VA + VB),  (2) 

VAB = mAB/ρAB, VA = mA/ρA, VB = mB/ρB,

где mAB, mA, mB — молекулярные и атомные мас-

сы; ρAB, ρA, ρB — плотности веществ; VAB, VA, VB — 

объемы твердых фаз. 

Как показано И.Я. Гузманом, сравнение ве-

личин объемных эффектов реакций может дать 

объяснение преимуществам давно известных тех-

нологий получения РСНК и РСКК, быть полез-

ным при разработке новых технологий, например 

при выборе состава шихты при получении реак-

ционно-спеченного оксинитрида кремния. Ког-

да задачей является получение более плотного и 

прочного материала, преимущество имеют реак-

ции и состав шихты, обеспечивающие наиболь-

шее значение объемного эффекта. Так, известные 

процессы РСНК и РСКК, в результате которых 

получают высококачественные материалы, отли-

чаются положительными массовыми (Δm) и объем-

ными (ΔV) эффектами реакций, массопереносом 

реагентов внутрь заготовки извне и отсутствием 

усадки (см. табл. 1, 2). 

Эти процессы достаточно сложные, и их изуче-

нию посвящено большое число работ, на основа-

нии которых И.Я. Гузманом дано следующее оп-

ределение РC [3]: «РС можно определить как про-

цесс снижения пористости керамической заготов-

ки путем заполнения ее пор конденсированными 

продуктами химических реакций, протекающих 

при участии компонентов, поступающих извне 

преимущественно в газообразном (в некоторых 

случаях жидком) состоянии. При этом обязатель-

ным условием уплотнения является увеличение 

молярного объема конденсированных продуктов 

реакции по сравнению с молярным (атомным) 

объемом реагирующих конденсированных фаз 

заготовки, т.е. положительный объемный эффект 

реакции. Для таких процессов характерно увели-

чение прочности, обусловленное уменьшением 

пористости и связующей ролью новообразова-

ний, при отсутствии, как правило, заметных из-

менений общего объема системы». 

Следует также отметить, что (как показано 

И.Я. Гузманом) расчет величин объемных эф-

фектов реакций может быть полезным при про-

гнозировании стойкости безоксидной керамики 

к окислению. Так, высокая стойкость пористого 

РСНК к окислению на воздухе при высоких тем-

пературах объясняется высоким значением ОЭР 

окисления нитрида кремния (см. табл. 1, реакции 

24, 25) [25]. Как известно [26], защитным механиз-

мом, замедляющим окисление РСНК, является 

зарастание образующимся оксидом кремния вы-

ходящих на поверхность устьев пор, что приводит 

к характерной затухающей кинетике окисления. 

Это было бы невозможно при отрицательном или 

просто малом по величине значении ОЭР. 

Реакционное спекание 

с отрицательными объемными 

эффектами

Как видно из приведенного выше определе-

ния термина «реакционное спекание», для автора 

работы [3], так же как для автора работы [24], без 

уплотнения нет спекания. Однако, как показано 

в работах [5—7], выбор реакционных систем по 

величине массовых и объемных эффектов реак-

ций [3] может быть использован при получении 

пористых материалов. Отличием данных работ 

[5—7] является то, что в них для получения порис-

тых материалов успешно применяют процессы с 

отрицательными массовыми и объемными эф-

фектами реакций (см. табл. 2, реакции 5—7). При 

этом синтез пористого SiC по реакции 7 отвечает 

основному признаку (1) в определении РС [3]. По-

лучение по реакции 7 в процессе обжига матери-

алов с высокой прочностью [7] говорит о том, что 

выполняется общий признак всех видов спека-

ния — увеличение прочности заготовки в обжи-

ге. Вместе с тем процесс по указанной реакции 7 

идет с повышением пористости, т.е. спекание и 

уплотнение в общем случае — не синонимы. 
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По нашему мнению, основными признаками 

РС должны быть:

— постоянство формы и размеров заготовки в 

обжиге (L = const); 

— увеличение прочности заготовки в обжиге; 

— образование новых фаз в результате взаимо-

действия реагентов. 

На примере процессов 1, 2, 7 (см. табл. 2) про-

сматривается еще одна особенность реакцион-

ного спекания, которое проходит, как правило, 

при значительно более низких температурах, чем 

обычное (твердо- или жидкофазное) спекание 

материалов на основе тех же соединений. Это, по-

видимому, является одной из причин или условий 

выполнения правила L = const. 

Температуры проведения РС определяются оп-

тимальными условиями осуществления той или 

иной стадии процесса. Так, на начальных стади-

ях РС нитрида кремния длительный обжиг заго-

товки из кремния в азоте проводится при темпе-

ратурах порядка 1300—1350 °С, чтобы избежать 

плавления кремния, а на конечной стадии темпе-

ратуру повышают до 1450—1600 °С. 

При формировании РСКК пропитку кремнием 

Таблица 2. Особенности получения пористых материалов методом реакционного спекания и СВС

Номер 

реакции
Реакция Особенности

Температура 

синтеза, °С
Δm, % ΔV, %

1 3Si + 2N2 = Si3N4

Поступление N2 внутрь заготовки, 

отсутствие усадки, 

ΔL = 0

1350, 

1450–1600
+66,7 +24

2 Cт + Siж,г = SiC
Поступление Si извне внутрь заготовки, 

ΔL = 0±0,1 %
до 1600 +234 +132

3 3Si + SiO2(кварц) + N2= 2Si2ON2

Поступление N2 внутрь заготовки, 

отсутствие усадки, 

ΔL = 0

1300–1450 +38,6 +22,9

4

Спекание Al2O3 с выгорающей 

добавкой 20 мас.% графита

С + О2 = СО2

2С + О2 = 2СО

Диффузия O2 внутрь и удаление CO 

и CO2 изнутри наружу заготовки, 

ΔL =5÷20 %

1400–1700 –20 –30,8

5
Синтез β-сиалона из каолина 

в смеси с 20–21,3 % графита в N2

Диффузия N2 извне внутрь и удаление 

CO и CO2 изнутри наружу заготовки, 

ΔL = 5÷20 %

1400 – (33÷40) – (37÷45)

6 SiO2 + 3С = SiC + 2СО

Обжиг прессовки из смеси SiO2 + 37 % 

графита, удаление CO из заготовки, 

ΔL = 0÷2 %

1600 –58,3 –71,2

7 Cт + Siт = SiC

Обжиг прессовки 

из смеси Si + 30 % графита, 

ΔL = 0±0,1 %, отсутствие газообмена

1100–1600 0 –29,8

8 Ст + Tiт = TiC

Синтез пористого материала 

на основе TiC в режиме СВС

Режим горения

Дополнительное разрыхление 

заготовки из-за быстрого выделения 

адсорбированных газов

Зависит 

от шихты 

и других 

условий

0 –23,2

9 Tiт + 2B = TiB2

Синтез пористого материала 

на основе TiB2 в режиме СВС

Режим горения

Дополнительное разрыхление 

заготовки из-за быстрого выделения 

адсорбированных газов

до 2300 0 –21,9
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заготовки из первичного SiC с добавкой углерода 

ведут при температурах до 1600 °С, а твердофазное 

спекание тугоплавких соединений с ковалентной 

связью становится возможным при температурах 

≥0,6 Тпл [27]. Температуры твердофазного спека-

ния SiC составляют 2100—2200 °C [2]. Поэтому 

синтез пористого SiC по реакции 7 (см. табл. 2) 

при температуре 1100 °C из высокодисперсных ре-

акционных смесей позволяет получить материал 

на основе SiC в нанопористом состоянии [7]. 

Более низкие температуры синтеза SiC дают 

возможность вводить в материал сравнительно 

низкоплавкие твердые смазки и получать трибо-

технические композиционные материалы мето-

дом пропитки нанопористой керамики [28]. 

Еще одним примером применения реакции 7 

(см. табл. 2) является технология получения по-

ристого мембранного слоя из карбида кремния 

[29]. Первоначально на пористую подложку на-

носится слой прекурсора из смеси Si/C, при этом 

используется метод газофазного осаждения, газо-

вый прекурсор — триизопропилсилан, темпера-

тура осаждения 700 °C. Для превращения осаж-

денного слоя Si/C в мембрану из SiC проводят 

термообработку при 1000 °С, при которой проис-

ходит реакция и достигается повышение порис-

тости мембранного слоя. 

Объемные эффекты реакций 

в новых технологических разработках

За последние годы в технологиях получения 

материалов получили развитие некоторые новые 

разработки, которые интересно обсудить с пози-

ций концепции реакционного спекания вообще и 

объемных эффектов реакций в частности. 

Так, например, вариант реакции 

Салмаз + Siж = SiC  (3)

реализован при получении композиционного ма-

териала «скелетон» [30]. 

Процесс включает формование заготовки из 

зерен алмаза пористостью 30—60 % и последую-

щую ее пропитку жидким кремнием, как при по-

лучении реакционно-спеченного карбида крем-

ния. Полученный в результате высокопрочный 

композит «алмаз — карбид кремния — кремний» 

известен под назвaнием «скелетон». 

Особенностью реакции (3) является то, что 

плотность и особенно механические свойства 

конечного вещества — карбида кремния — ни-

же, чем свойства исходного вещества — алмаза. 

Поэтому полное прохождение реакции (3) неже-

лательно. Но так как ОЭР реакции (3) составляет 

величину 265 %, что значительно больше, чем у 

реакции 1в с графитом (~132 %, см. табл. 1), то зна-

чительное заращивание пор образующимся SiC 

происходит и при неполном прохождении реак-

ции. Степень превращения алмаза в карбид крем-

ния зависит от пористости и достигает 27—36 %. 

Материал отличается высокой жесткостью и из-

носостойкостью [31]. «Скелетон» был опробован в 

ЗАО «Новомет-Пермь» в качестве материала осе-

вых опор многоступенчатых погружных насосов 

и показал высокую износостойкость в условиях 

высоких нагрузок при наличии большого коли-

чества абразива [32]. 

К числу технологических процессов, в ходе ко-

торых реализуются реакции с отрицательными 

значениями массовых объемных эффектов, мож-

но отнести спекание с выгорающими добавками. 

Последние имеют чаще всего углеродную приро-

ду, и их материал выносится из объема заготовки 

в результате реакции окисления С + О = СО↑ (см. 

табл. 2, реакцию 4). 

Очень близок к этому процесс получения по-

ристых сиалонов на основе карботермического 

восстановления каолина [5, 6], при котором объем 

пор увеличивается за счет как уменьшения объ-

ема твердой фазы, так и удаления части исходного 

материала в виде летучего СО и СО2 (см. табл. 2, 

реакцию 5). 

Однако эти процессы сопровождаются усадкой 

вследствие отсутствия жесткого каркаса из огне-

упорной фазы на стадии превращения. Поэтому 

они не отвечают требованию L = соnst в части от-

несения их к РСу. 

Можно отметить работы, в которых исполь-

зуются процессы силикотермии и алюмотер-

мии каолина и других аналогичных минералов 

при одновременном азотировании для получе-

ния материалов на основе X- и О′—β-сиалоновых 

фаз [33—37]. Получение пористых материалов по 

технологиям [33—37] при минимальных усадках 

возможно, но обычно исследователи добивают-

ся большей плотности и прочности материалов с 
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помощью спекающих добавок и применения вы-

сокотемпературного спекания, следующего после 

этапа синтеза.

В работе [19] показано, что снизить усадку 

почти до нуля при подобном методе получения 

пористого сиалона можно при использовании ки-

анита в качестве исходного алюмосиликатного 

сырья. Это связано с тем, что кианит при нагреве 

превращается в смесь муллита и оксид кремния с 

увеличением объема, равным 18 %.

Работ, посвященных прямому синтезу порис-

той сиалоновой керамики из природных алюмо-

силикатов, основанному на процессе карботер-

мического восстановления и одновременного 

азотирования (КВА), очень мало. Кроме наших 

работ [5, 6] нам известна только одна статья [19]. 

В то же время синтезу порошков сиалонов этим 

методом посвящено много работ.

Кажущаяся простота этого пути осложнена 

возможностью получения в продукте примесей 

фаз SiC, AlN, Al2O3 и других сиалоновых фаз в 

зависимости от параметров процесса, количест-

ва углерода и чистоты исходных материалов [38, 

39]. Как показывают данные [19], существенное 

значение имеет также размер частиц в исходном 

сырье.

Реакция синтеза пористого карбида крем-

ния карботермическим восстановлением оксида 

кремния опробована нами [40]. Получены мате-

риалы с пористостью 83 % и размером пор 1,2 мкм 

при усадке 1,8 %.

Реакция карботермического восстановления 

и одновременного азотирования оксида кремния 

(см. табл. 1, реакцию 59) реализована в [14]. Ма-

териалы имеют пористость около 70 %, при этом 

усадка составляет 13—30 % а прочность при изги-

бе равна 6—8 МПа. В [15] для получения порис-

тых нитридокремниевых материалов с различной 

пористостью используется комбинация реакций 

59 и 3 (см. табл. 1), соответственно исходная щих-

та состоит из смеси кремния, оксида кремния и 

углерода. В зависимости от пропорций меняются 

пористость и прочность материала. При содержа-

нии кремния более 20 % усадка приближается к 

значениям, близким к нулю. Материалы, полу-

ченные таким комбинированным синтезом, вы-

годно отличаются от обычного РСНК отсутстви-

ем остаточного кремния.

Существуют и другие процессы получения 

материалов, отвечающие требованию L = соnst. 

Например, к ним относится процесс получения 

углеродного материала хлорированием карби-

дов, в частности карбида кремния [41], в ходе 

которого кремний из состава карбида кремния 

удаляется за счет взаимодействия с хлором, и в 

остатке образуется высокопористый материал из 

графита: 

SiC + 2Сl2 → Сграфит + SiCl4↑.  (4)

В результате расчета массового и объемного 

эффектов реакции (4) Δm = –70 %, ΔV = –58,9 %. 

Для осуществления реакции (4) исходный 

материал должен быть пористым. В ходе обра-

ботки он приобретает дополнительную порис-

тость, причем преимущественно в виде микро-

пор, что представляет интерес для создания 

сорбентов. 

Постоянство размеров обеспечивается при по-

лучении композиционного материала (КМ) про-

питкой пористой керамической заготовки ме-

таллическим расплавом, сопровождающейся по-

вышением прочности, но если при этом не про-

исходит химических реакций, то этот процесс 

нельзя отнести к РСу. Примером могут служить 

пропитка пористой SiC-керамики расплавом на 

основе алюминия под давлением [28] или само-

произвольная пропитка каркаса из карбида хро-

ма медным сплавом [42]. Близок к РС процесс 

получения пористого композита из наноалмазов, 

связанных осаждением пиролитического угле-

рода [23]. 

Так как прочность материала определяется не 

только пористостью, но и площадью и силой сцеп-

ления межзеренных контактов, а также характер-

ной арочной структурой каркаса, то требуется 

дальнейшее осмысление вопроса о том, какие ре-

акции могут обеспечить прирост прочности заго-

товки во время процессов, ведущих к увеличению 

пористости. 

Анализ работ по пористым материалам из нит-

рида кремния показывает, что преимущество по 

прочности при одинаковой пористости имеют 

материалы, в структуре которых преобладают 

кристаллы β-Si3N4 вытянутой формы.

Из опыта известно, что низкой прочностью ха-

рактеризуются материалы, полученные с исполь-
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зованием реакций с излишне высокими отри-

цательными значениями ОЭР, сопровождаемых 

интенсивным газовыделением, например реак-

ций карботермического восстановления оксидов 

(см. табл. 1, реакции 33, 34). 

Реакционное спекание имеет много общего с 

технологиями самораспространяющегося высо-

котемпературного синтеза (СВС), особенно при 

получении этим способом пористых керамичес-

ких материалов в режиме твердофазного горения 

[43]. Некоторые процессы реакционного спека-

ния, рассматриваемые в настоящей статье, напри-

мер получение пористого SiC термообработкой 

в печи прессовок из смеси кремния и графита, 

можно отнести к СВС в режиме теплового взры-

ва по терминологии [43]. Авторы, работающие в 

области порошковой технологии СВС, основное 

внимание уделяют тепловым эффектам реакций, 

тепло- и массопереносу. Порошковая технология 

СВС выгодно отличается от традиционных по-

рошковых технологий малым энергопотреблени-

ем и простым малогабаритным оборудованием 

при хорошем качестве синтезируемых пористых 

материалов. Типичными примерами СВС могут 

быть процессы синтеза пористых материалов на ос-

нове TiC и TiB2 (реакции 8 и 9 в табл. 2) [44, 45]. В от-

личие от реакционного спекания режим горения 

при СВС может проходить при более высоких тем-

пературах и за короткое время. При этом происхо-

дит дополнительное разрыхление заготовки из-за 

быстрого выделения адсорбированных шихтой га-

зов. При реакционном спекании в аналогичных сис-

темах следует избегать режима горения, например за 

счет малой величины изготавливаемых деталей.

Расчеты объемных эффектов реакций являют-

ся полезными ориентирами при разработке неко-

торых иных технологий. Так, при лазерном ин-

жекционном легировании чугунов титаном [46, 

47] небольшой прирост объема лазерной дорожки 

за счет подачи в расплав порошка титана компен-

сируется уменьшением объема за счет протекания 

реакции синтеза карбида титана с отрицательным 

объемным эффектом (реакция 8 в табл. 2). Это 

позволяет минимизировать высоту образующего-

ся рельефа обработанной поверхности. 

Что касается реакционного спекания, то мож-

но дать лишь некоторые рекомендации предва-

рительного характера по получению новых ма-

териалов методом РС. Для получения плотных 

конструкционных материалов, как показано еще 

И.Я. Гузманом, предпочтение следует отдавать 

реакциям синтеза с наибольшей величиной поло-

жительного ОЭР, применять заготовки на основе 

твердого компонента реакции в виде аллотропи-

ческой модификации с наибольшей плотностью, с 

поступлением второго компонента извне вовнутрь 

заготовки в газообразном или жидком виде. 

Для получения пористых материалов на осно-

ве тугоплавких соединений следует использовать 

реакции синтеза из реагентов, находящихся в за-

готовке и имеющих относительно низкую плот-

ность по сравнению с плотностью конечного про-

дукта. 

Заключение

Таким образом, подход к реакционному спека-

нию, развиваемый в работах И.Я. Гузмана, заклю-

чающийся в выборе перспективных реакционных 

систем с учетом объемных эффектов реакций, 

протекающих в ходе получения материала, может 

быть распространен на технологии получения 

пористых и высокопористых материалов. Выде-

ление в особую группу процессов реакционного 

спекания, отвечающих критерию постоянства 

размеров заготовки в обжиге, целесообразно рас-

пространить и на область технологий получения 

высокопористых материалов. 
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