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Проведены экспериментально-аналитические исследования по синтезу керамического материала на основе системы 
Ti–Al, обладающего наноразмерной пористой структурой. Результаты предыдущих исследований коллектива авторов 
показали, что пористые керамические материалы, предназначенные для фильтрации жидкостей и газов, целесообразно 
получать не путем послойного горения, а в режиме теплового взрыва (по всему объему образца). С применением мето-
да самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) были получены нанопористые керамические мем-
браны из смеси порошков, мас.%: 40Тi + 60Al в одну стадию с образованием TiAl3. Установлено, что синтезируемый ма-
териал состоит из основной фазы TiAl3 с незначительным количеством окислившегося в Al2O3 и непрореагировавшего 
алюминия. Анализ микроструктуры излома образцов показал, что полученный материал обладает развитой поверхностью 
и высокой открытой пористостью. Эмпирически определенная ее величина составляет до 48 %, а величина пор – от 0,1 
до 0,2 мкм. Эффективность полученного пористого материала для керамического СВС-фильтра на основе Ti–Al дости-
гает 99,999 %, сопротивление газовому потоку – 100 мм вод. ст., фильтрационный показатель равен 0,062. Производи-
тельность ультрафильтрации газов составляет до 40 л/(см2·ч) при перепаде давления на фильтре 2 кПа, а воды – от 2 до 
10 л/(см2·ч) при перепаде давления на фильтре 0,1 МПа. Изготовленные таким образом мембраны из керамических мате-
риалов с градиентной нанопористой структурой могут использоваться в качестве фильтрэлементов для малых установок, 
позволяющих производить тонкую очистку воды от бактерий, вирусов и растворенного органического углерода, а также 
для тонкой очистки воздуха и технологических газов от дисперсных микропримесей и радиоактивных аэрозолей. Разра-
ботанные мембранные СВС-фильтры также могут востребованы в установках, работающих в агрессивных средах и/или 
при высоких температурах (до 1000 °C).
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Alymov M.I., Uvarov V.I., Kapustin R.D., Kirillov A.O., Loryan V.E. 
Synthesis of nanoporous ceramic materials for filtration of liquids and gases by technological 

combustion method

Experimental and analytical studies on the synthesis of a Ti–Al-based ceramic material with a nanoscale porous structure were 
conducted. The results of previous studies conducted by the authors showed that it is reasonable to obtain porous ceramic 
materials designed for filtration of liquids and gases by thermal explosion (throughout the sample) rather than by layer-by-layer 
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combustion. Self-propagating high-temperature synthesis (SHS) was used to obtain nanoporous ceramic membranes from a 
mixture of powders, wt.%: 40Тi + 60Al in one stage with the TiAl3 formation. It was found that the synthesized material consists 
of the main phase TiAl3 with a small amount of aluminum oxidized into Al2O3 and unreacted. The microstructural analysis of the 
sample fracture showed that the resulting material has a developed surface and high open porosity. Empirically investigated open 
porosity is up to 48%, and the pore size ranges from 0.1 to 0.2 μm. The efficiency of the porous material obtained for the Ti-Al-based 
ceramic SHS filter reaches 99.999 %, gas flow resistance is 100 mmHg, filtration index is 0.062. Gas ultrafiltration capacity is up to 
40 l/(cm2·h) at a pressure drop on the filter of 2 kPa, and water ultrafiltration capacity ranges from 2 to 10 l/(cm2·h) at a pressure drop 
on the filter of 0.1 MPa. Membranes made of ceramic materials with a gradient nanoporous structure by this method can be used 
as filter elements for small units providing fine water cleaning from bacteria, viruses, dissolved organic carbon, as well as for fine 
cleaning of air, process gases from dispersed micro-impurities and radioactive aerosols. The membrane SHS filters developed can 
also be used in units operating in aggressive environments and/or at high temperatures (up to 1000 °C).

Keywords: membrane, nanoporous structure, ceramics, filters, combustion, self-propagating high-temperature synthesis (SHS), 
thermal explosion.
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Введение

В настоящее время для проведения разделения 

или очистки газов и жидкостей от микро- и мак-

розагрязнений существует широкий выбор раз-

личных методик, таких как перегонка и ректифи-

кация, адсорбция и экстракция и др. [1—3]. Одним 

из наиболее энергоэффективных способов для 

осуществления данных процессов является при-

менение полупроницаемых мембран. В частности, 

опреснение морской воды мембранным методом 

(обратным осмосом [4]) требует энергозатрат все-

го порядка 2,0—2,5 кВт·ч/м3, что как минимум на 

порядок меньше, чем требуется для ее дистилля-

ции [5, 6].

В нефтехимической и химической отраслях про-

мышленности они применяются для разделения 

азеотропных смесей, выделения из многокомпо-

нентных растворов высокомолекулярных соедине-

ний, а также их концентрирования или очистки.

В биотехнологии и медицинской промышлен-

ности мембраны используются для выделения и 

очистки биологически активных веществ, вакцин, 

ферментов и т.п., в пищевой промышленности — 

для концентрирования фруктовых и овощных со-

ков, а также молока, получения высококачествен-

ного сахара, очистки винно-водочных изделий 

и т.п. Широкое применение нашли баромембран-

ные методы при обработке воды и водных раство-

ров, а также очистке сточных вод [7]. 

Широкое раcпространение получили мембра-

ны с анизотропной структурой (градиентной по-

ристостью), которые имеют поверхностный тонко-

пористый слой толщиной 1—100 мкм (называемый 

«активным» или «селективным»), представляю-

щий собой селективный барьер, на котором разде-

ляются компоненты [8]. Анизотропная структура 

мембран позволяет регенерировать их с помощью 

обратного тока очищенной жидкости или газа [9]. 

В зависимости от процесса фильтрования жидко-

сти применяют мембраны с различной величиной 

пор селективного слоя (d):

          Процесс                                              d, мкм

Обратный осмос ........................... 0,0001—0,001

Ультрафильтрация ...........................0,001—0,02

Микрофильтрация ............................0,02—10,0
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Современные фильтры для тонкой очист-

ки воздуха и технологических газов от дисперс-

ных микропримесей также имеют анизотропную 

структуру [10, 11]. 

Следует отметить, что производимые в насто-

ящее время органические полимерные фильтры 

обладают существенными недостатками, такими 

как низкие показатели прочности, коррозионной 

стойкости и термостойкости, а также неимение 

сорбционных свойств и т.п. [12—15]. Большинство 

из них отсутствуют у фильтров из пористых кера-

мических материалов, которые используются, на-

пример, когда процессы фильтрации, разделения 

газов, различные электрохимические процессы 

и т.п. проводятся при высоких температурах и в 

агрессивных средах. Другие материалы здесь ока-

зываются непригодными. Особым преимуществом 

таких фильтров является возможность их регене-

рирования путем термообработки или промывки 

кислотами либо другими растворителями [16].

Из литературы известны работы по получению 

пористых материалов, например на основе TiAl3, 

путем статического прессования с последующим 

реактивным спеканием [17]. Однако его примене-

ние для производства пористых материалов техно-

логически затруднено, а сам способ требует суще-

ственных энергозатрат. 

Также зачастую у фильтров из однослойного 

пористого материала, полученного методом прес-

сования и спекания, с изотропным распределени-

ем пористости и величины пор наблюдается бы-

строе снижение проницаемости из-за закупорки 

пор коллоидными и взвешенными частицами, со-

держащимися в фильтруемых растворах [18].

В настоящее время широко применяется само-

распространяющийся высокотемпературный син-

тез (СВС) [19] неорганических веществ, который 

успешно конкурирует с традиционными печными 

методами при создании прогрессивной энерго-

сберегающей и безотходной технологии получе-

ния керамики в ходе реакции в режиме теплового 

взрыва [20]. 

Проведение процессов СВС при давлении ни-

же атмосферного позволяет эффективно получать 

пористые материалы на основе тугоплавких сое-

динений. В работе [8] было показано, что пористая 

структура, например в системах Ti—C, образуется 

в волне горения путем вспенивания жидкого ком-

понента (металла) примесным газовыделением. 

Процесс СВС для изготовления высокотемпера-

турных материалов, в том числе пористых, явля-

ется энергетически выгодным, так как разогрев 

шихты, синтез и спекание конечных материалов в 

основном происходят не за счет внешнего нагрева, 

а за счет выделения тепла при протекании экзо-

термической химической реакции между компо-

нентами шихты с большим тепловыделением. Это 

обеспечивает возможность распространения вол-

ны горения в самоподдерживающем режиме. 

Технология СВС характеризуется высокой тем-

пературой синтеза (1500—4000 °С) и большой ско-

ростью распространения фронта горения (0,5—

15 см/с), которые обеспечивают высокую произ-

водительность процесса и чистоту материала [21]. 

Естественно, что указанные преимущества дела-

ют весьма заманчивым использование этого ме-

тода для синтеза многих тугоплавких соединений, 

в том числе мембран с высокой пористостью и не-

обходимым размером пор, отвечающих основным 

требованиям, таким как коррозионная стойкость, 

термостойкость и др.

Целью данной работы являлось создание нано-

пористых керамических материалов для фильтр-

элементов малых установок, позволяющих произ-

водить тонкую очистку воды от бактерий, вирусов, 

растворенного органического углерода, а также 

воздуха и технологических газов от дисперсных 

микропримесей и радиоактивных аэрозолей.

Методы исследования 

и используемые материалы

Методика подготовки экспериментальных 

образцов предусматривала приготовление по-

рошковых смесей сухим способом в барабанах при 

скорости вращения 30 об/мин в течение 2 ч. Для 

получения шихты использовалась смесь порошков 

Ti (марки ПТОМ) и Al (АСД-4) в массовом соотно-

шении 40 : 60 соответственно. 

Микроструктуры порошка алюминия со сред-

ним размером частиц d ~ 10 мкм и титана с d =

= 15÷20 мкм показаны на рис. 1. Частицы Ti обра-

зуют конгломераты, которые разрушаются мелю-

щими телами в шаровой мельнице в ходе механо-

активации смеси. 

По результатам анализа микроструктур каких-

либо значительных дополнительных включений в 

исходных порошках не обнаружено. Полученную 

шихту загружали в графитовую пресс-форму и 

подвергали спеканию при температуре 1395 °С в ва-

куумной печи. На рис. 2 представлен режим термо-

химического синтеза для системы Ti—Al. 
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Так как главным для фильтров является нали-

чие сквозных открытых пор (т.е. отсутствие закры-

той пористости), представлялось целесообразным 

проводить синтез пористого материала не методом 

послойного горения, а в режиме теплового взрыва 

(по всему объему образца). Таким образом, исход-

ную шихту внешним нагревом доводили до тем-

пературы самовоспламенения (которая примерно 

равна tпл Al), после чего происходило самопроиз-

вольное горение шихты по объему в режиме тепло-

вого взрыва. Далее температуру образца внешним 

нагревом доводили до температуры начала плавле-

ния с последующим образованием TiAl3 по эвтек-

тоидной реакции согласно диаграмме состояния 

Ti—Al (рис. 3). 

Из некоторых исследований [22] известно, что 

при t ~ 1300÷1350 °C скорость диффузии алюми-

ния значительно больше, чем титана в фазе TiAl3, 

которая является единственной фазой, образую-

щейся в ходе твердой диффузионной реакции Ti и 

Al. Движение и расход элемента Al должны быть 

уравновешены противоположным потоком вакан-

сий, что приведет к их повышенному количеству 

вблизи исходных положений атомов Al. Избыточ-

ные вакансии могут конденсироваться в поры, 

чтобы уменьшить свободную энергию Гиббса для 

системы, т.е. потребление металла Al приводит не-

посредственно к образованию пор. Максимальная 

открытая пористость сплавов Ti—Al составляет 

59 % при массовом соотношении Ti : Al = 40 : 60. 

При дальнейшем повышении содержания Al от-

крытая пористость начинает постепенно умень-

шаться, так как остаточный Al, когда он выходит 

за пределы своей температуры плавления, стано-

вится жидким и покрывает зернаTiAl3 [22].

Методика эксперимента предусматривала про-

ведение рентгенофазового анализа синтезирован-

ных образцов, а также анализ микроструктуры их 

изломов методом СЭМ для оценки размерности 

структурных составляющих пористого материала. 

Однако по снимкам электронной микроскопии 

невозможно получить точную информацию о по-

ристости образцов, поскольку поры, как правило, 

имеют объемную пространственную структуру 

переменного диаметра. Величина открытых пор — 

Рис. 1. Микроструктура исходных порошков Al (а) и Ti (б)

Рис. 2. Режим термохимического синтеза образца 

со стадией теплового взрыва

А и В – начало и окончание процесса теплового взрыва 

соответственно, С – начало процесса плавления материала 

с последующей релаксацией

a б
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это эквивалентный гидравлический диаметр ка-

нала, по которому движется флюид (газ или жид-

кость). 

В связи с этим для определения открытой пори-

стости изготовленных мембран использован метод 

гидростатического взвешивания, а размеры полу-

ченных пор определялись методом точки пузырь-

ка. Последний является одним из наиболее про-

стых способов оценки максимального размера пор 

(ГОСТ Р 50516-93). Указанный стандарт распростра-

няется на полимерные ультра- и микрофильтраци-

онные гидрофильные и гидрофобные мембраны 

и устанавливает методику определения точки пу-

зырька мембран с максимальным размером пор от 

0,1 до 15 мкм по дистиллированной воде или спирту. 

Способ заключается в определении минимального 

давления газа, необходимого для продавливания 

пузырька газа через поры плоской гидрофильной 

мембраны, пропитанной водой или спиртом. 

Применительно к мембране это выглядит 

следующим образом: верхняя ее часть находит-

ся в контакте с жидкостью (в данном случае — 

водой), которая заполняет все поры мембраны, 

если выполняется условие смачивания; нижняя 

часть мембраны контактирует с газом (воздухом), 

и при постепенном увеличении его давления пу-

зырек воздуха будет проникать через пору (при 

выполнении условия равенства радиусов пузырь-

ка и поры), т.е. мембранный фильтр, насыщенный 

жидкостью, не пропускает воздух при тех давле-

ниях, которые обеспечивают его фильтрование 

через сухой фильтр (диффузионное течение газа). 

Однако при увеличении давления достигается 

состояние, при котором сила поверхностного на-

тяжения в крупных порах преодолевается, и жид-

кость из них выталкивается (объемное течение 

газа). Суть метода состоит в измерении давления, 

необходимого для проскока воздуха через мембра-

ну (начала объемного течения газа), заполненную 

жидкостью, которая по отношению к ней является 

смачивающей.

Величина пор изготовленных мембран опреде-

лялась расчетом по формуле Лапласа для «модели 

цилиндрических пор» и согласно ГОСТ 26849-86 

(метод определения величины пор) на основании 

результатов измерений давления проскока мето-

дом точки пузырька. 

Максимальный размер пор вычисляли по фор-

муле

2πRσcos θ = πR2(Δр – hγg),

где R — радиус капилляра, см; σ — сила поверх-

ностного натяжения жидкости, дин/см; θ — угол 

смачивания, град; h — высота столба жидкости над 

поверхностью образца, см; γ — плотность жидко-

сти, г/см3; g — ускорение силы тяжести, см/с2; Δр — 

перепад давления газа, необходимого для продавли-

вания пузырька газа через поры мембраны, Па [23]. 

Кроме измерения величины пор и их распреде-

ления, для полноценной характеристики мембран 

Рис. 3. Диаграмма состояния системы Ti–Al
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применяют тестирование по модельным аэро-

зольным частицам. Обычно при выборе мембран 

необходимо знать эффективность пористого мате-

риала (Е) и сопротивление газовому потоку (Δр) в 

стандартных условиях. Величину Δр выражают в 

паскалях или миллиметрах водяного столба при 

скорости течения газа через мембрану v = 1 см/с. 

При этом качество пористого материала характе-

ризует фильтрационный показатель

γ = –lgK/Δр,

который не зависит от толщины материала, а опре-

деляется совершенством организации структуры 

порового пространства. Здесь K — коэффициент 

проскока частиц, т.е. отношение концентрации мо-

дельных частиц до (N0) и после (N) фильтра. Эф-

фективность пористого материала находится по 

формуле [24, 25]

E = (1 – N/N0)·100 %.

Результаты и их обсуждение

В рамках работы были проведены исследова-

ния по получению керамических материалов с 

градиентной нанопористой структурой методами 

прессования порошков с последующей их термо-

обработкой в режиме СВС. 

Рентгенофазовый анализ экспериментальных 

образцов (рис. 4) показал наличие основной фазы 

TiAl3 с незначительным количеством окисливше-

гося (в Al2O3) и непрореагировавшего алюминия. 

На рис. 5 представлена микроструктура излома 

экспериментального образца. Исходя из резуль-

татов ее анализа можно сделать предварительный 

вывод о том, что полученный материал действи-

тельно обладает развитой поверхностью и высокой 

открытой пористостью с размерами пор от 50 до 

300 нм.

Открытая пористость изготовленных мембран 

(рис. 6), оцененная методом гидростатического 

взвешивания, составила 48 %. Размер открытых 

пор синтезированного образца, рассчитанный по 

формуле Лапласа для «модели цилиндрических 

пор» на основании результатов измерений давле-

Рис. 4. Рентгенограмма образца на основе Ti–Al после термообработки при t = 1395 °C

Рис. 5. Микроструктура излома образца
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ний проскока методом точки пузырька, оказался 

равным 0,10 мкм.

Для более полной характеристики мембран бы-

ло выполнено тестирование по модельным аэро-

зольным частицам. Характеристики керамиче-

ских мембранных СВС-фильтров на основе Ti—Al 

для фильтрации жидкостей и газов представлены 

ниже:

Коэффициент проскока 

модельных частиц ....................................... 0,7·10–6

Перепад давления [23] Δр, мм вод. ст. ............... 100

Фильтрационный показатель γ...................... 0,062

Размер пор d, мкм ........................................ 0,1—0,2

Пористость, % ....................................................>40

Температура эксплуатации t, °С ..................до 1000

Эффективность фильтрации 

дисперсных микропримесей 

с размером частиц более 0,01 мкм Е, %...... до 99,999

Производительность ультрафильтрации [26], 

л/(см2·ч) 

воды при перепаде давления 

на фильтре 0,1 МПа ..................................... до 10

газов при перепаде давления 

на фильтре 2 кПа .......................................... до 40

Геометрические размеры образцов, мм, 

не более

диски .............................................................∅200

цилиндры, трубы, стаканы ................. ∅40×1000

Выводы

1. Проведенные исследования показали, что 

методом СВС из смеси порошков Тi + Al (в мас-

совом соотношении 40 : 60) в режиме теплового 

взрыва возможно энергоэффективно в одну ста-

дию с образованием TiAl3 создавать нанопори-

стые керамические материалы и изделия на их 

основе.

2. По результатам РФА установлено, что полу-

ченный материал состоит из основной фазы TiAl3 

с незначительным количеством окислившегося 

(в Al2O3) и непрореагировавшего алюминия. Анализ 

микроструктуры его излома показал наличие раз-

витой поверхности и высокой открытой пористости.

3. Эмпирически исследованная открытая по-

ристость полученного материала достигает 48 %, 

а величина пор — от 0,1 до 0,2 мкм. Эффектив-

ность пористого материала для керамического 

СВС-фильтра на основе Ti—Al составила 99,999 %, 

сопротивление газовому потоку — 100 мм вод. ст., 

фильтрационный показатель — 0,062. 

4. Производительность ультрафильтрации га-

зов при перепаде давления на фильтре 2 кПа не 

более 40 л/(см2·ч), а воды — от 2 до 10 л/(см2·ч) при 

перепаде давления на фильтре 0,1 МПа.

5. Полученные мембранные СВС-фильтры эф-

фективны для применения в малых установках 

для тонкой очистки воды от бактерий, вирусов, 

растворенного органического углерода, а также 

воздуха и технологических газов от дисперсных 

микропримесей и радиоактивных аэрозолей. Так-

же они могут использоваться в установках, рабо-

тающих в агрессивных средах и/или при высоких 

температурах (до 1000 °C).
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