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Аннотация. Высокоэнтропийные сплавы и соединения, первые исследования которых были опубликованы в 2004 г., представ-

ляют новый класс материалов, перспективных для использования во многих технологиях и производствах. В настоящее 
время они включают в себя металлические сплавы на основе разупорядоченных твердых растворов, керамические материалы 
на основе многокомпонентных оксидов, боридов, карбидов, силицидов, нитридов и их комбинаций, а также керамико-метал-
лические композиты. Среди методов получения высокоэнтропийных материалов, таких как кристаллизация многокомпо-
нентных расплавов, механическое сплавление в шаровых мельницах и др., особое место занимает самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез (СВС). В обзоре представлено современное состояние исследований и разработок высоко-
температурных материалов, получаемых с использованием метода СВС. Показано, что синтез металлических высокоэн-
тропийных сплавов методом СВС возможен только при использовании термически сопряженных реакций. Это реализуется 
в процессах металлотермического типа, а также в синтезе керамико-металлических композитов из элементов. Осуществление 
СВС тугоплавких высокоэнтропийных карбидов, нитридов, боридов и других соединений возможно и по классической схеме 
синтеза из элементов. При этом эффективным оказывается сочетание СВС с предварительным механическим сплавлением 
металлических компонентов. Для консолидации порошковых продуктов СВС чаще всего используется электроискровое 
плазменное спекание. Рассмотрен также метод синтеза горением растворов для получения высокоэнтропийной керамики 
на основе оксидов. Показано, что технология СВС в сочетании с механическим активированием, механосплавлением, элек-
троискровым плазменным спеканием и горячим прессованием позволяет решать многие практические задачи получения 
разнообразных керамических, керамико-металлических и металлических материалов на основе высокоэнтропийных фаз.  

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), высокоэнтропийные сплавы (ВЭС), 
высокоэнтропийные соединения, порошковая металлургия, карбиды, нитриды, оксиды, бориды
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ВведениеВведение
Новый класс материалов, известных под назва-

нием «высокоэнтропийных», включает в себя метал-
лические сплавы на основе разупорядоченных твер-
дых растворов, керамические материалы на основе 
многокомпонентных оксидов, боридов, карбидов, 
силицидов, нитридов и их комбинаций, а также 
керамико-металлические композиты. История их 
создания насчитывает 2 десятилетия – срок, очень 
маленький для металлургии. Первые публикации 
по высокоэнтропийным сплавам (ВЭС) появились 
в 2004 г. [1; 2]. Эти сплавы представляли собой одно-
фазные твердые растворы 5 и более металлов, взятых 
в одинаковых или сопоставимых концентрациях. Это 
отличает ВЭС от традиционных сплавов, в которых 
основой служит 1 металл (максимум 2), а остальные 
компоненты вводятся в сплав в небольших концен-
трациях. Смешение 5 и более различных типов ато-
мов в кристаллической структуре разупорядоченных 
твердых растворов приводит к тому, что конфигура-
ционная энтропия смешения оказывается достаточно 
высокой, чтобы стабилизировать твердый раствор. 

Как известно из термодинамики, стабильное со -
стояние системы соответствует минимальному зна -
чению свободной энергии Гиббса:

          G = H – TS, (1)

где H – энтальпия, S – энтропия (будем учитывать 
только энтропию смешения), T – абсолютная тем-
пература, К. Таким образом, стабильность фазы 
при температуре T обеспечивается при условии, что 
любое изменение структуры данной фазы приводит 
к возрастанию свободной энергии Гиббса:

    ΔG = ΔH – TΔS > 0. (2)

Например, распад разупорядоченного твердого 
раствора с образованием упорядоченных интерме-
таллидных фаз (соединений) может быть термодина-
мически выгоден благодаря уменьшению энтальпии 
(ΔH < 0), но при этом снизится и энтропия смешения 
вследствие образования более упорядоченных фаз 
(ΔS < 0), поэтому второй член в формуле (2) будет 
положительным (–TΔS > 0). Фаза будет стабильной 
только в том случае, если увеличение свободной 
энергии вследствие образования упорядоченных фаз 
будет больше, чем ее снижение вследствие умень-
шения энтальпии. Условие стабильности фазы из (2) 
может быть записано как 

            (3)

Здесь сравниваются модули ΔS и ΔH, так как 
в нашем примере обе эти величины имеют отрица-
тельные значения. Таким образом, для стабилиза-
ции фазы требуется достаточно большое значение 
энтропии смешения. В соответствии с формулой 
Больцмана энтропию смешения N типов атомов (ком-
понентов сплава) в равных пропорциях можно при-
ближенно представить как 

          ΔS = R lnN, (4)

где R – универсальная газовая постоянная. Чем 
больше компонентов в эквиатомном сплаве, тем 
выше энтропия смешения. 

Так, для 5 и более компонентов 

       ΔS ≥ 1,61R = 13,4 Дж/(моль·К). (5)

Это и есть условие высокой энтропии, давшее 
название новым сплавам [2; 3]. Следует отметить, 

based on multicomponent oxides, borides, carbides, silicides, nitrides, and their combinations, as well as ceramic-metal composites. 
Among the methods for producing high-entropy materials, such as the crystallization of multicomponent melts, mechanical alloying 
in ball mills, and others, self-propagating high-temperature synthesis (SHS) holds a special place. This review presents the current 
state of research and development on high-temperature materials produced using the SHS method. It has been shown that the synthesis 
of metallic high-entropy alloys via SHS is only possible when thermally coupled reactions are employed. This is realized in metal-
lothermic processes and in the synthesis of ceramic-metal composites from elements. The SHS of refractory high-entropy carbides, 
nitrides, borides, and other compounds can also be performed following the classical element-based synthesis approach. At the same 
time, the combination of SHS with pre-mechanical alloying of metallic components proves to be effective. For the consolidation of 
SHS-produced powder products, spark plasma sintering is most commonly used. Additionally, the method of solution combustion 
synthesis for producing high-entropy ceramics based on oxides is discussed. It has been demonstrated that SHS technology, combined 
with mechanical activation, mechanical alloying, electric spark plasma sintering, and hot pressing, allows for solving many practical 
problems in the production of a variety of ceramic, ceramic-metal, and metallic materials based on high-entropy phases. 
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что стабилизирующая роль энтропии в образовании 
многокомпонентных твердых растворов еще не сов-
сем ясна, поэтому наряду с наиболее распростра-
ненным названием «высокоэнтропийные сплавы» 
для данного класса материалов в научной литера-
туре используются и другие, например: сложные 
концентрированные сплавы (complex concentrated 
alloys), сплавы многих основных компонентов (multi-
principal element alloys – MPEAs) и пр. Стремительное 
развитие ВЭС нашло отражение в тысячах публика-
ций, результаты которых анализируются в ряде обзо-
ров [4–11] и монографий [12–14].

Через 10–15 лет после первых публикаций по 
ВЭС начали появляться работы по высокоэнтропий-
ной керамике (ВЭК). Вначале это были многокомпо-
нентные оксиды [15], затем карбиды и нитриды [16–
18], бориды [19; 20] и другие соединения. Общим 
признаком этих материалов является присутствие 
5 и более видов атомов в узлах кристаллической 
структуры, при этом более мелкие атомы неметал-
лов располагаются в пространстве между металли-
ческими атомами (в междоузлиях). Таким образом, 
ВЭК можно рассматривать как твердый раствор 
нескольких бинарных соединений. Например, кар-
биды TiC, ZrC, HfC, NbC и TaC могут растворяться 
друг в друге с образованием высокоэнтропийного 
карбида TaNbHfTiZrC5 .

Высокая интенсивность исследований и разрабо-
ток в области ВЭС и ВЭК объясняется тем, что эти 
материалы обладают выдающимися свойствами, 
включая высокие механическую прочность и удар-
ную вязкость как при низких (вплоть до криоген-
ных), так и при высоких температурах, износостой-
кость, жаростойкость и коррозионную стойкость, 
а также необычные электрические и магнитные 
характеристики. Для получения ВЭС и ВЭК весьма 
перспективными являются методы порошковой 
металлургии, прежде всего механическое сплавление 
и самораспространяющийся высокотемпературный 
синтез (СВС). К настоящему времени еще нет специ-
ализированного обзора применения СВС для синтеза 
ВЭС и ВЭК. Поэтому задача нашей работы состояла 
в оценке современного состояния исследований в 
области СВС различных высокоэнтропийных мате-
риалов – ВЭС, ВЭК и их композиций. 

1. СВС высокоэнтропийных  1. СВС высокоэнтропийных  
металлических сплавовметаллических сплавов

1.1. Термически сопряженные реакции1.1. Термически сопряженные реакции
Для осуществления процесса СВС необходимо, 

чтобы в ходе реакции выделялось количество тепла, 
достаточное для поддержания распространения 
волны горения. Это означает большое отрицательное 

значение ΔH. Например, в реакции Ni + Al = NiAl 
оно равно –118 кДж/моль, а в реакции Ti + C = TiC 
составляет –209 кДж/моль. Видно, что это противо-
речит условию (3) формирования стабильного раз-
упорядоченного твердого раствора. В работе [21] был 
предложен следующий полуэмпирический критерий 
образования ВЭС:

         (6)

где Tm – температура плавления сплава. 
Отсюда следует ограничение на теплоту 

СВС-реакции:

           G = | ΔH | ≤ 0,91Tm ΔS ≈ 20÷30 кДж/моль. (7)

Эта величина на порядок меньше теплоты реакций 
СВС. Таким образом, прямой СВС из элементов метал-
лических ВЭС по реакции типа А + B + C + D + E = 
= ABCDE оказывается невозможен по двум причи-
нам. Во-первых, теплота смешения металлов, напри-
мер в сплаве Кантора CoCrFeNiMn, недостаточна для 
самораспространяющейся реакции. Во-вторых, если 
даже удастся найти 5 металлов, которые при сме-
шении выделяют достаточно много тепла, твердый 
раствор не образуется вследствие ограничения (7), 
и вместо него сформируются несколько интерметал-
лидных фаз. 

Решить эту проблему можно путем использования 
предложенного А.Г. Мержановым [22] метода сопря-
женных реакций СВС, когда в процессе СВС участ-
вуют две реакции – слабоэкзотермическая и сильно-
экзотермическая, причем тепло, выделившееся в пер-
вой из них, обеспечивает дополнительный подогрев 
для второй. Такие реакции А.Г. Мержанов назвал 
«термически сопряженными». Данная схема хорошо 
подходит для синтеза ВЭС, так как слабоэкзотерми-
ческий процесс формирования твердого раствора 
металлов становится возможным благодаря допол-
нительному теплу от другой реакции СВС, в которой 
формируется какое-либо соединение (оксид алюми-
ния, карбид титана и др.). В настоящее время можно 
выделить два подхода к термически сопряженному 
синтезу металлических ВЭС, которые можно назвать 
«металлотермическим» и «керметным». Далее рас-
смотрены оба этих подхода.

1.2. Металлотермический синтез ВЭС1.2. Металлотермический синтез ВЭС
Первые результаты по алюминотермическому 

синтезу ВЭС состава CoCrFeNiMnAlx (x = 0,2÷2,0) 
были получены в 2016 г. [23]. Например, для синтеза 
эквиатомного ВЭС химическое уравнение сопряжен-
ных реакций можно записать как
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0,33Co3O4 + 0,5Cr2O3 + 0,5Fe2O3 + NiO +

+ MnO2 + 4,22Al = CoCrFeNiMnAl + 2,11Al2O3 .  (8)

Сильноэкзотермической реакцией здесь явля-
ется окисление алюминия, который восстанавливает 
все оксиды с образованием расплавленного Al2O3 . 
Выделившегося при этом тепла достаточно для рас-
плавления всех восстановленных металлов, которые 
смешиваются с формированием 6-компонентного 
металлического расплава. Суммарное тепловыде-
ление этого процесса составляет 480 кДж на 1 моль 
продукта, а температура горения превышает 2500 °С, 
что больше температур плавления всех компонентов 
и продуктов. Так как металлический и оксидный рас-
плавы не смешиваются и имеют разный удельный 
вес, происходит их расслоение под действием силы 
тяжести. Для ускорения расслоения применяются 
центробежные машины, в которых сила тяжести 
искусственно повышается в сотни раз. В результате 
металлический расплав скапливается в нижней части 
тигля, а более легкий расплав оксида алюминия – 
в верхней. После остывания образуются два раздель-
ных кристаллических продукта – слиток ВЭС и твер-
дый оксид алюминия. 

Таким же способом были получены ВЭС 
СuAlZrTiLix и СuAlZrTi(LiCr)x , обладающие субмик-
ронной микроструктурой и низким удельным 
весом [24]. Синтезированные металлотермическим 
методом ВЭС типа сплава Кантора CoCrFeNiMn 
могут применяться для лазерной сварки [25; 26] 
и сварки трением с перемешиванием [27]. Добавление 
в исходную порошковую термитную смесь углерода 
позволило получить сплавы Кантора, дисперсно-
упроченные включениями карбидов типа Me23C6 [28].

С помощью металлотермического процесса, но без 
использования центробежного сепаратора, были по -
лучены ВЭС: CoxCrFeNiAl [29], CoCrFeNiAlxMoy [30] 
и CoCrFeNiAlxCuy [31]. Горение осуществлялось 
в порошковой реакционной смеси оксидов и алю-
миния насыпной плотности, помещенной в медный 
тигель. При этом разделение металлического рас-
плава и шлака происходило под действием естест-
венной силы тяжести. Таким образом, была показана 
экономическая эффективность этого способа получе-
ния ВЭС.

Одним их перспективных применений металло-
термически синтезированных ВЭС является произ-
водство порошков с частицами сферической формы 
для аддитивных технологий. Синтезированные мето-
дом СВС слитки дробятся и размалываются в плане-
тарных мельницах, затем полученные узкие фракции 
порошка подвергаются сфероидизации в электроду-
говом плазмотроне. Таким способом получены жаро-
прочные сплавы NiAl–Cr–Co + 15 %Mo со средним 

размером частиц 14,8 мкм [32]. Морфология полу-
ченного порошка представлена на рис. 1. На поверх-
ности частиц наблюдаются отдельные включения 
оксида алюминия (рис. 1, б).

Четырехкомпонентный (среднеэнтропийный) 
сплав AlTiVCr был недавно получен также с помо-
щью металлотермии без центробежного воздействия 
в стальных тиглях [33]. Разделение металлического 
расплава и шлака происходило, по-видимому, под 
действием капиллярных сил, а затем застывшие 
включения сплава и оксида разделялись механически. 

Наконец, следует упомянуть работу по метал-
лотермическому синтезу ВЭС состава AlCoCrFeNi 
в графитовых тиглях в центробежной машине [34]. 
Примененный ее авторами метод, хотя и заявлен как 
«новый», практически повторяет технологию, описан-
ную в работе [23] годом ранее. Кроме того, центробеж-
ная СВС-металлотермия известна более 30 лет [35], 
а металлотермия – вообще более 120 лет [36].

В заключение можно отметить, что синтез ВЭС 
путем металлотермии в настоящее время наи-
более развит по сравнению с другими методами 
получения металлических ВЭС с использованием 
СВС-процессов.

Рис. 1. Порошок жаропрочного сплава  
NiAl–Cr–Co + 15 % Mo, полученный методом  

металлотермического СВС с последующей  
плазменной сфероидизацией [32]

Fig. 1. Powder of heat-resistant NiAl–Cr–Co + 15 % Mo alloy  
obtained by metallothermic SHS followed  

by plasma spheroidization [32]
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1.3. СВС высокоэнтропийных  1.3. СВС высокоэнтропийных  
керметовкерметов

Получение керамико-металлических композитов 
методом СВС также основано на изложенном выше 
принципе термически сопряженных реакций СВС. 
Сильноэкзотермической реакцией здесь является, как 
правило, синтез из элементов. Используются реак-
ции переходных металлов с углеродом или бором, 
например:

        Ti + C = TiC + 230 кДж/моль, (9)

       Ti + 2B = TiB2 + 290 кДж/моль. (10) 

Допустимая теплота образования металлического 
ВЭС, как показано выше, намного меньше теплоты 
этих химических реакций, поэтому компоненты 
ВЭС, добавленные в экзотермическую смесь, дейст-
вуют как инертные разбавители. Схема СВС-реакции 
может выглядеть следующим образом:

(1 – x)(Ti + C) + x(Co + Cr + Fe +

           + Ni + Mn) = (1 – x)TiC + xCoCrFeNiMn. (11)

Тепла, выделившегося при реакции титана с угле-
родом (9), достаточно для подъема температуры 
выше точек плавления всех металлов. Расплавы Co, 

Cr, Fe, Ni и Mn сливаются и после охлаждения кри-
сталлизуются как ВЭС. Можно добавлять в реакци-
онную смесь не отдельные металлы, а порошок уже 
готового ВЭС, полученного заранее другим способом 
(например, механическим сплавлением):

(1 – x)(Ti + C) + xCoCrFeNiMn =

        = (1 – x)TiC + xCoCrFeNiMn. (12)

Добавление к высокоэкзотермическому составу 
ВЭС как в виде смеси металлических порошков, 
так и готового сплава приводит к снижению темпе-
ратуры горения. На рис. 2 приведены результаты 
термодинамических расчетов адиабатической тем-
пературы горения и экспериментальных измерений 
скорости горения составов типа (12) в зависимости 
от содержания ВЭС [37]. Они показывают, что горе-
ние таких смесей возможно при содержании ВЭС 
до 40–50 мас. % при условии, что температура горе-
ния будет выше температур плавления металлов.

В результате реакции СВС образуется твердый 
каркас из зерен карбида титана, пропитанный мно-
гокомпонентным металлическим расплавом. В отли-
чие от металлотермического процесса, разделения 
керамической и металлической фаз не происходит, 
поэто му после остывания формируется керамико-
металлический композит (кермет), состоящий из 

Рис. 2. Адиабатические температуры горения (термодинамический расчет)  
и скорости горения (эксперимент) смесей Ti + C + ВЭС в зависимости от состава и массового содержания ВЭС: 

CoCrFeNiMn (1, 4); CoCrFeNiTi (2, 5); CoCrFeNiAl (3, 6) [37]
Штриховыми линиями показаны температуры плавления металлов

Fig. 2. Adiabatic combustion temperatures (thermodynamic calculation)  
and combustion rates (experiment) of Ti + C + HEA mixtures, depending on the composition and mass content of HEA: 

CoCrFeNiMn (1, 4); CoCrFeNiTi (2, 5); CoCrFeNiAl (3, 6) [37]
Dashed lines indicate the melting temperatures of the metals
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зерен TiC и высокоэнтропийной металлической 
связки. Пример микроструктуры и распределения 
элементов в таком кермете представлен на рис. 3. 
Некоторые особенности формирования структуры 
таких материалов изучались в работе [38].

Для консолидации керамико-металлических 
композитов с многокомпонентной связкой из 
сплава Кантора был применен метод горячего СВС-
прессования, при котором заготовка непосредственно 
после прохождения по ней волны горения подверга-
ется квазиизостатическому сжатию в заполненной 
песком пресс-форме [39]. Этот способ, известный как 
технология СТИМ (синтетических твердых инстру-
ментальных материалов), был ранее отработан на 

керметах с более простыми составами связок, таких 
как TiC–Ni, TiC–Ni–Mo, TiC–Ni–Cr [35; 36; 40; 41].

Диапазон керамико-металлических материалов со 
связками из ВЭС включает также:

• WC–CoCrFeNiMn [42],
• Ti(C,N)–CoCrFeNiAl [43; 44],
• TiB2–CoCrFeNiTiAl [45; 46],
• TiB2–CoCrFeNiAl [47],
• TiB2–TiC–CoCrFeNiTiAl [48] и др. 
Авторами [49] предложено рассматривать такие 

материалы как новый класс керметов. Однако в рабо-
тах [42–48] использовались готовые керамические 
порошки карбидов, боридов и карбонитридов, поэ-
тому реакции СВС не происходили. Материал фор-

Рис. 3. Микроструктура и распределение элементов в некоторых СВС-керметах с высокоэнтропийными связками [37]

Fig. 3. Microstructure and elemental distribution in some SHS cermets with high-entropy binders [37]
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мировался в процессах электроискрового плазмен-
ного спекания или горячего прессования, в которых 
нагрев осуществляется не вследствие химической 
реакции, а за счет пропускания электрического тока 
через пресс-форму или через саму порошковую 
заготовку. Работ, в которых такие материалы получа-
лись бы без внешнего нагрева, а только за счет тепла 
химической СВС-реакции, пока немного. Но термо-
динамические расчеты и первые экспериментальные 
результаты показывают, что такие процессы вполне 
возможны, поэтому следует ожидать расширения 
исследований в области высокоэнтропийных СВС-
керметов в ближайшем будущем.

Недавно появились работы по новому виду высо-
коэнтропийных керметов. Высокоэнтропийной фазой 
в них является многокомпонентная керамика, а связка 
состоит из обычного металла или сплава. Такие мате-
риалы рассмотрены в следующем разделе.

2. СВС высокоэнтропийных  2. СВС высокоэнтропийных  
керамических фазкерамических фаз

Кристаллическая структура высокоэнтропийных 
керамических фаз состоит из двух подрешеток: кати-
онной и анионной. В узлах катионной подрешетки 
находятся катионы металлов нескольких типов 
(не менее 5), причем расположены они в этих узлах 
случайным образом. Это обеспечивает данным сое-
динениям высокую энтропию смешения, которая 
должна стабилизировать ВЭК, препятствовать ее 
распаду на более простые фазы. В узлах анионной 
подрешетки находятся атомы одного типа – кисло-
род, бор, углерод или азот. В зависимости от типа 
анионов эти материалы характеризуются как высо-
коэнтропийные оксиды, бориды, карбиды, нитриды. 
В принципе возможно сочетание нескольких анионов 
в анионной подрешетке, например карбонитриды, 
оксикарбонитриды и т.п., но реализация таких ВЭК 
пока остается делом будущего. Можно рассматривать 
ВЭК как твердый раствор соответствующих простых 
соединений.

Растворение бинарных соединений друг в друге в 
условиях внешнего нагрева было использовано для 
получения первых ВЭК. Таким методом были полу-
чены высокоэнтропийные дибориды [50]: 

• (Hf0,2Zr0,2Ta0,2Mo0,2Ti0,2)B2 , 
• (Hf0,2Zr0,2Ta0,2Nb0,2Ti0,2 )B2 , 
• (Hf0,2Zr0,2Nb0,2Mo0,2Ti0,2)B2 , 
• (Hf0,2Mo0,2Ta0,2Nb0,2Ti0,2)B2 , 
• (Mo0,2Zr0,2Ta0,2Nb0,2Ti0,2)B2 , 
• (Hf0,2Zr0,2Ta0,2Cr0,2Ti0,2)B2. 
Для этого смесь простых диборидов (TiB2 , ZrB2 и 

др.) обрабатывалась 6 ч в вибрационной (shaker) шаро-
вой мельнице Spex 8000D (SPEX SamplePrep LLC, 
США), а затем подвергалась электроискровому плаз-

менному спеканию (ЭПС) в течение 5 мин при тем-
пературе 2000 °С и давлении 30 МПа. В результате 
образовались многокомпонентные гексагональные 
фазы, некоторые их которых обладают ультравысо-
кой температурой плавления. Похожим способом из 
смеси простых карбидов был получен высокоэнтро-
пийный карбид (V0,2Nb0,2Ta0,2Mo0,2W0,2 )C, при этом 
время обработки в мельнице составляло 2 ч, а ЭПС 
осуществлялось при температуре 2200 °С и дав-
лении 30 МПа в течение 10 мин [51]. Такой подход 
неприменим для синтеза в режиме СВС. Как мы уже 
отмечали выше, СВС многокомпонентной керамики 
из смеси готовых простых соединений невозможен 
вследствие недостаточной теплоты реакции (исклю-
чения составляют некоторые комбинации оксидов). 
Поэтому для получения ВЭК в режиме горения или 
теплового взрыва необходимо использовать смеси 
металлических и неметаллических реагентов, кото-
рые взаимодействуют с большим тепловыделением.

Экзотермическая реакция СВС может проте-
кать в смесях металлов с углеродом или бором при 
механической обработке в высокоэнергетических 
шаровых планетарных мельницах и при ЭПС. Таким 
образом были получены карбиды (HfTaTiNbZr)C, 
(HfTaTiNbMo)C и (TiZrHfTaNb)С [52–54]. Если хими-
ческая реакция, приводящая к образованию новых 
фаз, происходит в результате нагрева при ЭПС, такой 
процесс называют «реакционным ЭПС» [55]. В прин-
ципе его можно рассматривать как разновидность 
СВС-процесса, однако данных о температурных 
режимах внутри пресс-форм пока недостаточно для 
выводов о наличии реакционного саморазогрева или 
формировании самораспространяющихся волн горе-
ния в процессах механического сплавления и элек-
троискрового плазменного спекания.

Непосредственно методом СВС были получены 
высокоэнтропийные карбиды TaZrHfNbTiС5 [56–59], 
TaTiNbVWC5 , TaNbVMoWC5 [58] и при этом выяв-
лены две особенности.

1. Прямой синтез из смеси элементарных порош-
ков металлов и углерода зачастую приводит к фор-
мированию многофазной смеси карбидов. Это объяс-
няется, по-видимому, тем, что в зоне горения каж-
дый металл реагирует с углеродом по отдельности. 
Например, титан плавится при сравнительно низкой 
температуре (1670 °С) и успевает образовать частицы 
TiC до того, как расплавится тантал (3017 °С) и всту-
пит в реакцию с оставшимся углеродом. После того, 
как частицы простых карбидов сформировались, 
добиться их растворения друг в друге весьма сложно. 
Поэтому был предложен 3-стадийный процесс: 

– смесь металлических порошков подвергают 
обработке в планетарных мельницах до образования 
порошка высокоэнтропийного твердого раствора 
металлов; 
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– к раствору добавляют углерод (сажу) и проводят 
дополнительную обработку в планетарной мельнице; 

– полученную реакционную смесь используют 
для СВС карбидов. 

2. Некоторые из особо тугоплавких компонен-
тов ВЭК (Mo, W, V) при реакции с углеродом выде-
ляют мало тепла, поэтому СВС целесообразно 
проводить в режиме теплового взрыва, используя 
дополнительный подогрев образцов до температуры 
самовоспламенения.

С помощью предварительного механического 
активирования смесей металлов в планетарной мель-
нице в среде аргона и последующего СВС в среде 
азота в работе [60] был получен высокоэнтропийный 
нитрид (Hf0,25Ti0,25Cr0,25(FeV)0,25 )N, а авторами [61] 

комбинацией металлотермического синтеза и СВС из 
элементов получен ВЭК Al2O3/(NbTaMoW)C.

Наконец, нельзя не отметить новую тенденцию 
добавлять к ВЭК металлическое связующее [62; 63]. 
Пока такие материалы, относящиеся к классу спе-
ченных твердых сплавов, получены традиционными 
методами порошковой металлургии, но использова-
ние СВС (например, по технологии СТИМ) представ-
ляется весьма перспективным в этой области.

3. Синтез высокоэнтропийных фаз 3. Синтез высокоэнтропийных фаз 
методом горения растворовметодом горения растворов

Синтез горением растворов (СГР) (Solution 
Combustion Synthesis – SCS) является одной из разно-

Рис. 4. Схема процесса синтеза горением растворов и распределение элементов в наночастице продукта [66]

Fig. 4. Scheme of the solution combustion synthesis process and distribution of elements in the product nanoparticle [66]

Рис. 5. Схема возможных маршрутов получения высокоэнтропийных материалов с использованием СВС

Fig. 5. Scheme of possible pathways for obtaining high-entropy materials using SHS
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видностей СВС и позволяет получать нанопорошки 
оксидов и других веществ, в том числе многоком-
понентные [64]. Он состоит в следующем. Нитраты 
металлов растворяют в воде вместе с каким-либо 
органическим соединением (глицин, мочевина, 
лимонная кислота и др.). Раствор нагревают до 
сравнительно невысокой температуры 120–140 °С, 
в результате чего вода испаряется, а образовавшийся 
гель воспламеняется. Продукт горения представляет 
собой рыхлый порошок, состоящий из частиц разме-
ром 10–100 нм. Так как все компоненты перемешива-
ются в растворе на молекулярном уровне, в наноча-
стицах продукта они тоже равномерно распределены. 
Это позволяет получить и объединить в твердых рас-
творах и однофазных соединениях очень много эле-
ментов. Таким методом были получены, например, 
оксид (Co0,2Cu0,2Mg0,2Ni0,2Zn0,2)O [65] и «рекордный» 
по числу компонентов феррит [66], обладающие цен-
ными магнитными свойствами. Схема СГР и рентге-
новские карты, показывающие однородное распре-
деление многих элементов в наночастицах продукта, 
представлены на рис. 4.

ЗаключениеЗаключение
Технология СВС в сочетании с механическим 

активированием, механосплавлением, электроискро-
вым плазменным спеканием и горячим прессованием 
позволяет решать многие практические задачи полу-
чения разнообразных керамических, керамико-метал-
лических и металлических материалов на основе 
высокоэнтропийных фаз. Возможные технологиче-
ские маршруты получения таких материалов про-
иллюстрированы схемой на рис. 5. Представляется 
весьма вероятным быстрое развитие этого научно-
технического направления в ближайшие годы.
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Аннотация. Природная опока Таскалинского месторождения Республики Казахстан использована как носитель Co–Mn-ката-

лизаторов глубокого окисления СО и углеводородов. После предварительной подготовки ее образцов путем промывки 
водой (опока I), прокалки при температуре 500 °С (опока II), обработки HCl (опока III) или обработки HCl и прокалки 
при 500 °С (опока IV) на них в процессе низкотемпературного горения смеси нитратов металлов и мочевины была нане-
сена активная фаза (АФ) состава 5 мас. % Co + 5 мас. % Mn в пересчете на металлы. Образцы носителя и катализатора 
исследовались методами РФА и SEM/EDS, измерена удельная поверхность по БЭТ. Показано, что основными фазами 
в составе носителей и катализаторов являются различные модификации SiO2 , а также Na-, Ca- и Mg-алюмосиликаты. 
Компоненты АФ вследствие их низкого содержания в виде оксогидроксида кобальта и манганита калия были обнару-
жены только на двух образцах катализаторов. Согласно данным SEM/EDS в ходе обработки опоки и после нанесения АФ 
исходные наноразмерные сотовые структуры на поверхности практически полностью разрушаются. Имеет место неравно-
мерность элементного состава на поверхности разных гранул как носителя, так и катализатора, связанная, по-видимо му, 
с неоднородностью природной структуры опоки. Установлено, что по мере усложнения обработки опоки ее удельная 
поверхность монотонно возрастает в 3 раза – с 21,0 до 64,1 м2/г. С другой стороны, удельная поверхность катализаторов 
на основе этих образцов опоки изменяется нерегулярно. Испытания полученных катализаторов в процессе глубокого 
окисления СО и пропана в интервале температур от 150 до 540 °С выявили их достаточно высокую активность, причем 
наилучшие характеристики показал катализатор на основе промытой водой опоки без последующей обработки. На этом 
образце 100 %-ная конверсия СО была получена уже при T = 500 °С, а конверсия пропана при 540 °С достигла 97 %. Таким 
образом, природная опока с минимальной обработкой может служить эффективным носителем катализаторов глубокого 
окисления СО и угле водородов.

Ключевые слова: опока, носитель, низкотемпературное горение, Co–Mn-катализаторы, оксид углерода, пропан, глубокое 
окисление
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ВведениеВведение
Нанесенные катализаторы представляют собой 

наиболее широко распространенный класс гетероген-
ных катализаторов. Очень часто в качестве носителей 
активных фаз (АФ) используются простые и слож-
ные оксиды элементов главных подгрупп середины 
Периодической системы, такие как γ-Al2O3 , SiO2 
(обычно в гидратированной форме – силикагеля), 
аморфные и кристаллические алюмосиликаты и их 
комплексы с оксидами переходных металлов и редких 
земель. Как правило, применяются синтетические 
материалы с фиксированным набором физико-хими-
ческих свойств. Тем не менее до сих пор значитель-
ный интерес для использования в качестве носителей 
вызывают природные высокопористые материалы, 
которые отличаются дешевизной и экологичностью. 

Задача обычно состоит в приведении их к некото-
рой стандартной форме, поскольку даже в пределах 
одного месторождения наблюдается заметный раз-
брос их состава и свойств. 

В литературе известно использование таких при-
родных минералов, как бентонитовые глины (в част-
ности, монтмориллонит), представляющие собой 
гидроксилированные нанослоистые алюмосиликаты, 
в качестве кислотно-основных катализаторов [1], 
носителей катализаторов [2; 3] и фотокатализато-
ров [4; 5]. Особый интерес представляет их дегидра-
тированная модификация – многослойные алюмо-
силикатные нанотрубки, известные как природный 
минерал галлуазит [6; 7]. Также достаточно популярна 
в литературе как носитель катализаторов различных 
процессов высокопористая кремнеземная порода – 
диатомит [8; 9]. По составу и свойствам к диатомиту 

  pomogsvetlana@mail.ru
Abstract. Natural opoka from the Taskalin deposit in the Republic of Kazakhstan was used as a support for Co–Mn catalysts 

in the deep oxidation of CO and hydrocarbons. After preliminary preparation of the opoka samples by water washing (opoka I), 
calcination at 500 °C (opoka II), HCl treatment (opoka III), or combined HCl treatment and calcination at 500 °C (opoka IV), 
an active phase (AP) consisting of 5 wt. % Co + 5 wt. % Mn (based on metals) was applied via low-temperature combustion 
of a metal nitrates and urea mixture. The support and catalyst samples were analyzed using XRD and SEM/EDS, and their 
specific surface area was measured by the BET method. The primary phases identified in the support and catalyst compositions 
were various modifications of SiO2 , as well as Na-, Ca-, and Mg-aluminosilicates. Due to their low content, AP components 
in the form of cobalt oxyhydroxide and potassium manganite were detected only on two of the catalyst samples. According 
to SEM/EDS data, the original nanoscale honeycomb structures on the opoka surface were almost completely destroyed during 
opoka processing and after AP application. Elemental composition showed notable variability across different granules of both 
the support and the catalyst, likely due to the natural structural heterogeneity of opoka. It was established that as the complexity 
of opoka treatment increased, its specific surface area tripled, from 21.0 to 64.1 m2/g. In contrast, the specific surface area of cata-
lysts based on these opoka samples varied irregularly. Testing of the resulting catalysts in the deep oxidation of CO and propane 
over a temperature range of 150–540 °C revealed substantial activity, with the best performance observed in the catalyst based 
on water-washed opoka without further treatment. This sample achieved 100 % CO conversion at T = 500 °C and 97 % propane 
conversion at 540 °C. Thus, natural opoka with minimal processing can serve as an effective support for deep oxidation catalysts 
for CO and hydrocarbons. 
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близко примыкает опока – мик ро по рис тая и высоко-
кремнеземная осадочная горная порода, содержащая 
до 92–98 мас. % 1 SiO2 . В качестве тепло- и звукозоля-
ционного материала она широко применяется в строи-
тельстве, а благодаря высоким адсорбционным, филь-
трационным и ионно-обменным свойствам, опоку 
применяют в качестве адсорбента и наполнителя филь-
тров [10–14]. Однако сведения о ее использовании как 
носителя АФ в катализе в литературе отсутствуют. 

Процессы глубокого каталитического окисления 
лежат в основе очистки техногенных газовых выбро-
сов и сохраняют высокую актуальность с экологи-
ческой точки зрения уже длительное время. Кроме 
того, они находят применение в беспламенных гене-
раторах тепла и каталитических горелках, в топлив-
ных элементах, системах контроля состава газовой 
среды на пожаро- и взрывоопасных производствах 
и др. Согласно литературным данным разработка 
катализаторов для этих процессов продолжается 
с высокой интенсивностью. Как известно, наиболее 
активными в таких реакциях являются катализа-
торы с АФ, содержащие благородные металлы, как 
в окислении СО [15; 16], так и в глубоком окислении 
углеводородов [17–19]. 

Тем не менее кроме высокой стоимости их сущест-
венным недостатком является низкая устойчивость к 
каталитическим ядам (см, например, [20]). Поэтому 
значительное место в мировой литературе занимают 
разработки и исследования новых каталитических 
систем на основе неблагородных переходных эле-
ментов и редких земель, особенно в наноформе. 
Среди самых высокоактивных элементов в составе 
этих систем наиболее часто рассматриваются Co 
и Mn как в нанесенном виде на различных носите-
лях (сиалоне [21], уже упомянутом диатомите [8], 
γ-Al2O3 [22], модифицированном оксидом алюминия 
силикагеле [23], вспененном силикалите-1 [24], нано-
структурированном CeO2 [25] и др.), так и в монолит-
ной сложнооксидной форме [26–29].

Одним из перспективных способов получения 
нанесенных катализаторов является метод низкотем-
пературного горения, или самораспространяющийся 
поверхностный термосинтез [22; 23; 30; 31]. Его суть 
заключается в пропитке носителя смесью растворов 
окислителей (чаще всего нитратов активных метал-
лов) и восстановителя или горючего (водораствори-
мого органического соединения), сушке и нагреве 
образца до начала инициирования реакции горения. 
Преимуществами этой технологии перед традицион-
ными методами пропитки являются малые затраты 
энергии, короткое время реакции, возможность обра-
зования высокодисперсных (в том числе наноразмер-
ных) оксидных и/или металли ческих активных фаз на 

поверхности пор носителя и отсутствие вредных газо-
вых выбросов (как правило, только СО2 , азота и паров 
воды). Низкая температура горения (в нашей практике 
≤ 360 °С) способствует образованию минимальных 
количеств продуктов взаимодействия АФ с носителем 
и предотвращает спекание частиц образую щейся АФ. 

Ранее по этой методике нами были получены 
Co-, Mn- и Ni-содержащие катализаторы на основе 
различных носителей [7; 22; 23], которые продемон-
стрировали высокую активность в процессе глубо-
кого окисления пропана и СО.

Цель настоящей работы – синтез в режиме низко-
температурного горения и исследование физико-хи-
мических и каталитических свойств новых образцов 
катализаторов 5 % Co – 5 % Mn с АФ, нанесенной на 
предварительно обработанную опоку Таскалинского 
месторождения Республики Казахстан [32] (далее – 
5Co5Mn/опока I–IV). Катализаторы были испытаны 
в процессе глубокого окисления пропана и CO. 

Перед нанесением АФ образцы природной опоки 
были подвергнуты ряду процедур предварительной 
обработки. Общей для всех них являлась проце-
дура промывки для удаления примесей водораст-
воримых солей и легко отмывающихся глинистых 
примесей. Цель прокалки при температуре 500 °С 
состояла в отжиге на воздухе органических приме-
сей, а также дегидратации оставшихся глинистых 
примесей. Обработка раствором HCl осуществлялась 
для отмывки примесей оксидов, сложных оксидов и 
карбонатов с участием переходных металлов, прежде 
всего железа, а также карбонатов щелочно-земель-
ных металлов. Эти процедуры были распределены 
по нескольким образцам, чтобы выявить влияние 
каждой из них.

Методика исследованияМетодика исследования
Перед использованием все образцы опоки были 

размолоты с выделением фракции 0,1–0,3 мм, предва-
рительно промыты несколько раз дистиллированной 
водой и высушены в сушильном шкафу при 90 °С. 
Первая часть (опока I) была выделена без последу-
ющей обработки, вторая (опока II) дополнительно 
прокалена при температуре 500 °С, третья (опока III) 
промыта 10 %-ным раствором HCl и затем снова 
дистиллированной водой, а четвертая (опока IV) также 
промыта 10 %-ным раствором HCl, затем дистиллиро-
ванной водой, после чего прокалена при 500 °С. 

Подготовленные носители массой по 5 г пропи-
тывали смесью растворов нитратов металлов 
(Co(NO3)·6H2O + Mn(NO3)2·6H2O) и мочевины, со -
от  но  шение концентраций которых рассчитывали 
на получение чистых металлов. Образец высуши-
вали при 90 °С и помещали в трубчатый кварцевый 
реактор с плоским дном, закрытый сверху системой 1 Здесь и далее имеются в виду мас. %, если не указаны другие.

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(6):17–27 
Jussupkaliyeva R.I., Bystrova I.M., etc. Synthesis of Co–Mn catalysts for deep oxidation of CO ...



20

пылеулавливания и продуваемый аргоном. Включали 
подогреватель дна реактора, мощность которого 
не меняли в течение всего процесса. Температуру 
контролировали термопарой, помещенной в слой 
образца по центру реактора. После прохождения 
реакции и остывания образец в реакторе в среде 
аргона подвергали стабилизации 5 %-ным раство-
ром Н2О2 для предохранения от самовоспламенения 
на воздухе возможных высокодисперсных метал-
лических фаз в составе активной фазы, промывали 
дистиллированной водой, а затем высушивали при 
90 °С. Из полученного катализатора удаляли фрак-
цию <0,1 мм. Более подробно схема установки и про-
цедура синтеза были описаны ранее [22; 23].

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов прово-
дили на дифрактометре ДРОН-3М (Россия), излуче-
ние FeKα . 

Морфологию и элементный состав поверхности 
катализаторов исследовали на автоэмиссионном 
сканирующем электронном микроскопе сверхвы-
сокого разрешения Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55 
(«Carl Zeiss», Германия) с системой микроанализа 
INCA Energy 350 XT фирмы «Oxford Instruments». 
Удельную поверхность измеряли путем физической 
адсорбции азота по БЭТ на установке, созданной по 
схеме и методике ГОСТ 23401-90.

Полученные образцы испытывали на каталити-
ческой установке с проточным кварцевым реактором 
с неподвижным слоем катализатора (1 см3 фрак-
ции 0,1–0,3 мм). Анализ исходной газовой смеси 
и продуктов реакции глубокого окисления прово-

дили с помощью 5-компонентного газоанализатора 
Автотест 02.03П нулевого класса точности («Мета», 
Россия). Исходная газовая смесь имела следующий 
состав, об. %: пропан – 0,15, СО – 0,6, О2 – 1,6, азот – 
до 100 %. Объемная скорость подачи газа составляла 
120 000 ч–1. Эксперименты проводили в температур-
ном диапазоне от 150 до 540 °С с интервалом в 50 °С. 
Конверсии СО и пропана в процессе глубокого окис-
ления рассчитывали по формуле

где CR,0 и CR,T – концентрации реагента (СО или про-
пана) в исходной газовой смеси и на выходе из реак-
тора при температуре T соответственно, об. %.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены термограммы про-

цесса синтеза катализаторов на подготовленных 
по выше описанной процедуре образцах опоки. 
Зафиксированы температуры самовоспламене-
ния (TS ) в начале прохождения волны горения и мак-
симальные температуры (Tmax ) в волне горения. Как 
можно видеть, значения TS для образцов на опоках 
I и II практически совпадают, но Tmax на опоке II 
заметно выше. Максимальные температуры самово-
спламенения (192 °С) и горения (322 °С) зафикси-
рованы при синтезе на образце III. На опоках I–III 
заметны вторичные пики максимумов с более низкой 

Рис. 1. Термограммы процесса синтеза катализаторов 5Co5Mn/опока I (а), II (б), III (в), IV (г)

Fig. 1. Thermograms of the synthesis process for catalysts 5Co5Mn/opoka I (а), II (б), III (в), and IV (г)
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температурой, соответствующие, по-видимому, про-
хождению волны догорания. Такое явление наблюда-
лось нами ранее при синтезе катализатора с близкой 
АФ на основе γ-Al2O3 [22]. Синтез на опоке IV про-
текал в низкоинтенсивном режиме с минимальными 
значениями TS и Tmax .

Дифрактограммы подготовленных носителей 
и катализаторов на их основе приведены на рис. 2 и 3. 
Можно отметить, что образцы опоки I и II содер-
жат примесные сложнооксидные железомагниевые 
фазы, которые исчезают после обработки раство-
ром HCl (см. рис. 2). Основными фазами являются 
SiO2 в различных модификациях, а также Na-, Ca- 
и Mg-алюмосиликаты, причем заметна большая доля 
аморфных фаз.

Как можно судить по рис. 3, Co- и Mn-содержащие 
АФ проявились только на двух образцах катали-
заторов – на основе опок I и III, причем раздельно: 
на образце I – предположительно оксогидроксид 
3-валентного Co, а на опоке III – калиевый манганит. 
По-видимому, это проистекает из-за низкого, на пре-
деле чувствительности РФА, содержания компонен-
тов АФ. Алюмосиликатные фазы сохранились только 

на образцах на основе опок I и II, а на образцах 
с носителями III и IV увеличилось количество моди-
фикаций кремнеземных фаз.

Морфология и элементный состав поверхности 
носителей II и IV, а также катализатора на основе 
опоки II были исследованы методом SEM/EDS. Ре -
зультаты представлены на рис. 4–6.

Можно отметить, что характерной особенно-
стью поверхности гранул носителей как до (рис. 4), 
так и после (рис. 5) кислотной отмывки является 
наличие наноразмерных сотовых структур со 
стенками толщиной ≤ 50 нм, хорошо заметных на 
рис. 4. После обработки HCl и прокалки стенки сот 
заметно оплывают и утолщаются (рис. 5), однако 
только нанесение АФ практически полностью при-
водит к разрушению этих образований (рис. 6). 
Сохраняются лишь отдельные элементы сото-
вых структур. Обращает на себя внимание, что по 
мере усложнения процедуры обработки образцов 
(опока I → опока II → опока III → опо ка IV, а затем 
нанесение АФ) морфология поверхности гранул 
носителей и катализаторов приобретает все более 
«обломочный», бесформенный характер.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов носителя опок I (а), II (б), III (в), IV (г)

Fig. 2. XRD patterns of support samples opoka I (а), II (б), III (в), and IV (г)
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Рис. 3. Результаты РФА образцов катализаторов 5Co5Mn/опока I (а), II (б), III (в), IV (г)

Fig. 3. XRD patterns of catalysts 5Co5Mn/opoka I (а), II (б), III (в), and IV (г)

Рис. 4. Морфология поверхности образца опоки II (СЭМ) и элементный состав в отмеченных областях

Fig. 4. Surface morphology of opoka II sample (SEM) and elemental composition at marked points
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Рис. 5. Морфология поверхности образца опоки IV (СЭМ) и элементный состав в отмеченных точках

Fig. 5. Surface morphology of opoka IV sample (SEM) and elemental composition at marked points

Рис. 6. Морфология поверхности образца катализатора 5Co5Mn/опока II (СЭМ) и элементный состав в отмеченных точках

Fig. 6. Surface morphology of the 5Co5Mn/opoka II catalyst sample (SEM) and elemental composition at marked points
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Данные элементного микроанализа показывают 
заметный разброс содержания элементов на отдель-
ных гранулах как носителей, так и катализатора. Это 
относится не только к примесным, но и к структуро-
образующим элементам (Si, Al). Возможно, это свя-
зано со структурной неоднородностью природных 
минералов, уже отмеченной выше. На некоторых 
образцах заметно содержание титана, который не 
проявляется в РФА по причине, скорее всего, низкой 
концентрации, даже в виде каких-то соединений. 
Но, с другой стороны, магний, содержание которого 
на поверхности составляет доли процента, уве-
ренно детектируется в форме магниевого силиката 
на дифрактограммах, особенно образца опоки IV 
(см. рис. 2, г). Нанесение АФ на образец опоки II 
привело к заметному уменьшению содержания кис-
лорода на его поверхности (сравни данные таблиц 
на рис. 4 и 6), и это с учетом стабилизации поверх-
ности раствором пероксида водорода после синтеза. 
Можно предположить, что какая-то доля слабосвя-
занного кислорода на поверхности носителя проре-
агировала в процессе горения при нанесении АФ. 
Отмечаются также значительные колебания концен-
траций Co и Mn на поверхности гранул катализатора 
как по абсолютной величине, так и по соотношению 
их величин. Здесь также имеет место, по-видимому, 
отмеченная выше неоднородность структуры, пре-
жде всего количества открытых пор, куда вследствие 
капиллярного эффекта попадает раствор прекурсоров 
АФ перед синтезом.

Удельная поверхность (Sуд ) некоторых образцов 
носителей и катализаторов на их основе, определен-
ная методом БЭТ, представлена ниже, м2/г: 

Опока I  . . . . . . . . . . . . . . 21,0
Опока II . . . . . . . . . . . . . . 42,0
Опока IV . . . . . . . . . . . . . . 64,1
5Co5Mn/опока I . . . . . . . . 40,6
5Co5Mn/опока II . . . . . . . 29,5
5Co5Mn/опока IV . . . . . . . 62,8

Заметна характерная особенность обработки 
носителей: по мере ее усложнения удельная поверх-
ность образцов растет, по-видимому, в результате 
вскрытия все большего количества мелких пор. Но 
нанесение АФ по-разному проявляется в ее величине. 
Как можно видеть, катализатор на основе опоки I 
имеет вдвое более высокое значение Sуд , чем у исход-
ного носителя. С другой стороны, у катализатора на 
основе опоки II эта зависимость обратная, а у образца 
5Co5Mn/опока IV изменений практически не прои-
зошло. Речь может идти о различной дисперсности 
АФ, получаемой в процессе синтеза, на различной 
по морфологии и, отчасти, по элементному составу 
поверхности разных образцов носителей.

Ряд катализаторов на основе обработанной опоки 
был испытан в процессе глубокого окисления про-
пана и СО. Результаты представлены на рис. 7. Как 
следует из его данных, полученные на основе опоки 
катализаторы продемонстрировали достаточно высо-
кую активность как в реакции окисления СО, так 
и в процессе глубокого окисления пропана. В пер-
вом случае 100 %-ная конверсия CO получена при 
500 °С на катализаторе 5Co5Mn/опока I (рис. 7, a), 
и его активность выше во всем интервале темпера-
тур, во втором – на этом же катализаторе конвер-
сия пропана достигает 97 % при 540 °С (рис. 7, б). 
Наименьшей активностью в рассматриваемых 
процессах обладает образец на основе опоки IV, 
несмот ря на наибольшую в данном ряду величину 
его удельной поверхности. Следует отметить, что 
на образцах 5Co5Mn/опока II и 5Co5Mn/опока IV 
конверсия пропана в высокотемпературной области 
(≥ 500 °С) превышала конверсию СО.

Заключение Заключение 
Впервые методом низкотемпературного горения 

смесей нитратов Co и Mn с мочевиной получены 

Рис. 7. Зависимости конверсий СО (a) и пропана (б)  
от температуры на исследуемых образцах катализаторов
1 – 5Co5Mn/опока I, 2 – 5Co5Mn/опока II, 3 – 5Co5Mn/опока IV

Fig. 7. Temperature dependences of CO (a) and propane (б) 
conversions on catalyst samples

1 – 5Co5Mn/opoka I, 2 – 5Co5Mn/opoka II, 3 – 5Co5Mn/opoka IV
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катализаторы с CoMn–АФ (5 % + 5 % в расчете на 
металлы) на основе различным образом обработан-
ной опоки. По результатам РФА было выявлено, что из 
образцов опоки после кислотной обработки с после-
дующим прокаливанием удаляются примесные слож-
нооксидные железомагниевые фазы, а основными 
являются фазы кремнезема в различных модифика-
циях, а также Na-, Ca- и Mg-алюмосиликаты, причем 
заметна большая доля аморфных фаз. 

Исследование методом SEM/EDS морфологии и 
элементного состава поверхности носителей и ката-
лизатора показало деградацию первоначальных 
наноразмерных сотовых структур по мере усложне-
ния процесса обработки опоки, усиливающуюся при 
нанесении АФ. Имеет место заметный разброс содер-
жания элементов в отдельных гранулах как носите-
лей, так и катализатора, связанный, по-видимому, 
со структурной неоднородностью этого природного 
минерала. 

Удельная поверхность образцов носителей 
возрастает по мере усложнения их обработки, но 
у катализаторов она изменяется немонотонно. 
Испытание нескольких катализаторов показало, что 
ряд активности в процессе глубокого окисления как 
СО, так и пропана выглядит следующим образом: 
5Co5Mn/опо  ка I > 5Co5Mn/опока II > 5Co5Mn/опо-
ка IV, причем конверсия СО достигала 100 % при 
500 °С, а пропана – 97 % при 540 °С на образце 
5Co5Mn/опока I. Наименьшей активностью в рас-
сматриваемых процессах обладал образец на основе 
опоки IV, несмотря на наибольшую среди исследуе-
мых катализаторов величину удельной поверхности 
(62,8 м2/г). 

Таким образом, природная опока с минимальной 
обработкой может являться эффективным носителем 
для катализаторов глубокого окисления углеводоро-
дов и СО.
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Аннотация. Композиционная керамика из нитрида алюминия с карбидом кремния (AlN–SiC) является перспективной для 

применения как в металлургии и машиностроении в качестве огнеупорного и конструкционного материала с повышенными 
свойствами, так и в электронике и фотонике в качестве нового материала для создания соответствующих разнообразных 
высокоэффективных устройств. Для изготовления из нее изделий с наилучшими свойствами необходимо использовать 
композиции (смеси) высокодисперсных порошков AlN и SiC с размером частиц менее 1 мкм. Настоящая работа посвящена 
усовершенствованию простого энергосберегающего метода азидного самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС) композиций таких порошков из смесей порошка азида натрия (NaN3) и элементных порошков алюминия, 
кремния и углерода за счет применения активирующей и карбидизирующей добавки порошкового политетрафторэти-
лена (ПТФЭ). При сжигании этих смесей в насыпном или прессованном виде в реакторе с давлением газообразного азота 
3 МПа оценивались температура и давление, а также выход твердых продуктов горения. С применением сканирующей 
электронной микроскопии и рентгенофазового анализа определялись микроструктура и фазовый состав продуктов горения. 
Применение добавки ПТФЭ позволило устранить в большинстве случаев недостатки традиционного подхода азидного 
СВС с использованием галоидных солей (NH4)2SiF6 , AlF3 и NH4F. При сохранении высокой дисперсности синтезированных 
композиций порошков AlN–SiC их фазовый состав, особенно в случае прессованных шихт, стал значительно ближе к зада-
ваемому теоретическому составу, также существенно выросло содержание фазы SiC, исчезли нежелательные побочные 
фазы нитрида кремния и водонерастворимой соли криолита Na3AlF6 .  

Ключевые слова: нитрид алюминия, карбид кремния, композиции порошков, самораспространяющийся высокотемпературный 
синтез, азид натрия, политетрафторэтилен, продукты горения, состав, структура
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ВведениеВведение
Нитрид алюминия (AlN) является одним из 

лучших материалов в технической керамике [1]. 
Он обладает превосходным набором физических, 
электри ческих и химических свойств: малой плот-
ностью, высокими значениями температуры плав-
ления (разложения), теплопроводности, электриче-
ского сопротивления, твердости, прочности, изно-
состойкости и жаропрочности, а также стойкостью 
к тепловому удару, действию кислот и расплавов 
металлов и стабильностью при высоких темпера-
турах в различных газовых средах. Благодаря этим 
характе ристикам нитрид алюминия сравнительно 
давно нашел применение в различных отраслях про-
мышленности, в первую очередь для работы в обла-
сти высоких температур. Он широко используется 
в качестве огнеупорного материала футеровок ванн, 
электролизеров и резервуаров в металлургии и хими-
ческом машиностроении, а также для изготовления 
соломки для защиты металлических термопар и про-
изводства тиглей. Керамика из AlN является одним 
из самых распространенных электроизоляционных 

материалов. Нитрид алюминия также нашел приме-
нение в качестве конструкционного материала для 
изготовления деталей, работающих в агрессивных 
средах, и режущего инструмента [2]. Интенсивные 
исследования по улучшению его физико-механи чес-
ких характеристик проводятся до сих пор [3].

Однако в настоящее время из-за уникальности 
физических свойств AlN наблюдается революци-
онный рост его применения в электронике и фото-
нике [4; 5]. В электронике это обусловлено обес-
печением отличного теплоотвода от электронных 
устройств благодаря уникально высокой тепло-
проводности при наличии высоких электрического 
сопротивления и коэффициента теплового расшире-
ния (КТР) нитрида алюминия, близкого к КТР крем-
ния. Здесь при выпуске электронных компонентов 
переходят на использование нитрида алюминия прак-
тически во всех областях, где раньше традиционно 
применялся высокотоксичный оксид бериллия [4]. 
В фотонике это обусловлено широкой запрещенной 
зоной нитрида алюминия, широким окном прозрач-
ности, охватывающим диапазон от ультрафиоле-
тового до среднего инфракрасного излучения, и 
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значительным нелинейно-оптическим эффектом 
2-го порядка. Кроме того, AlN также обладает пьезо-
электрическими и пироэлектрическими эффектами, 
которые позволяют использовать его в оптико-меха-
нических устройствах и пироэлектрических фото-
приемниках соответственно [5]. Однако и в этих 
областях, и в случае его применения в качестве кон-
струкционного материала при высоких температурах 
использование нитрида алюминия ограничено его 
хрупкостью, т. е. сравнительно малыми вязкостью 
разрушения и термостойкостью [6]. 

В связи с этим большое внимание привлекает 
разработка композиционной керамики нитрида алю-
миния с карбидом кремния (SiC), который наряду 
с хорошими теплопроводностью и жаростойкостью 
обладает значительно лучшими механическими 
характеристиками (твердостью, вязкостью разру-
шения, термостойкостью, сопротивлением ползу-
чести) [7; 8]. Карбид кремния привлекателен также 
тем, что он имеет кристаллическую структуру, 
подобную нитриду алюминия, и может образовывать 
с ним однофазный гомогенный твердый раствор, 
обуславливая улучшение прочности на изгиб и вяз-
кости разрушения, т.е. уменьшение хрупкости [9; 10]. 
Кроме того, в двухфазном состоянии спеченных, 
пространственно разделенных порошкообразных 
компонентов AlN и SiC композиты AlN–SiC обла-
дают значительно лучшими вязкостью и термостой-
костью [8; 11]. Регулируя размер зерен AlN и SiC, 
можно получать материал AlN–SiC с высокой тепло-
проводностью [12]. При этом следует отметить, 
что уменьшение размера зерна является еще одним 
важным направлением улучшения практически всех 
характеристик керамики AlN и керамического компо-
зита AlN–SiC в целом [13; 14]. 

Композиционная керамика AlN–SiC оказалась 
перспективной для применения не только в метал-
лургии и машиностроении в качестве огнеупорного 
и конструкционного материала с повышенными свой-
ствами, но и, как было отмечено выше, в электро нике 
и фотонике для создания соответствующих разно-
образных высокоэффективных устройств [4; 5; 15].

Известны традиционные энергоемкие способы 
получения керамики AlN–SiC: спекание без давления 
керамических порошков SiC и AlN или их горячее 
прессование и инжекционное формование, которые 
требуют температуру на уровне 2000 °С и длитель-
ное время выдержки до нескольких часов [16–19]. 
К более современным и менее энергоемким методам 
относятся электроискровое плазменное спекание, 
микроволновый нагрев, аддитивные технологии 
3D-печати, но для их реализации необходимо дорого-
стоящее оборудование [20–22]. 

И в тех, и других методах в качестве исходного 
материала необходимо использовать композицию 

(смесь) порошков AlN и SiC, причем для обеспе-
чения наилучших свойств полученной керамики 
AlN–SiC они должны быть как можно мельче: высо-
кодисперсными (субмикронными) с размером частиц 
d < 1 мкм или даже наноразмерными с d < 100 нм 
(0,1 мкм) [13; 23]. При изготовлении смесей порош-
ков AlN и SiC используются два подхода: ex-situ 
и in-situ. Первый из них – самый простой и распрост-
раненный подход к изготовлению композитной кера-
мики, который заключается в смешивании готовых 
порошков AlN и SiC, их уплотнении и спекании. 
Однако в случае высокодисперсных порошков, осо-
бенно нанопорошков, возникают две проблемы: 
высокая стоимость и то, что их практически невоз-
можно механически равномерно перемешать из-за 
высокой склонности наночастиц образовывать доста-
точно прочные агломераты, которые очень трудно 
разрушить при смешивании. Процессы in-situ для 
изготовления композитной керамики заключаются 
в химическом синтезе частиц порошковых компонен-
тов AlN и SiC в объеме композита из смеси исходных, 
гораздо более дешевых реагентов при хорошем пере-
мешивании синтезированных частиц, поэтому эти 
технологии являются более предпочтительными для 
получения смесей высокодисперсных и наноразмер-
ных порошков AlN и SiC [13; 23].

Хорошо известные традиционные in-situ методы 
получения смесей порошковых компонентов AlN 
и SiC или их твердого раствора (печной метод, плаз-
мохимический синтез, карботермический синтез, 
осаждение из газовой фазы и т. д.) характеризуются 
высоким энергопотреблением, сложным оборудова-
нием и не всегда позволяют получить наноразмерные 
порошки и нанопорошковые композиции [10; 13; 14; 
16; 24–26].

Выгодно отличается от перечисленных техноло-
гий самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез (СВС), который называют также «синте-
зом горением» [16; 27–29]. In-situ метод СВС намного 
экономичнее, так как синтез композита AlN–SiC про-
исходит за счет собственного тепловыделения при 
горении с использованием очень простого оборудо-
вания и из дешевых исходных реагентов, чаще всего 
порошков Al, Si, C (сажи), Si3N4 и газообразного N2 . 
Поэтому его развитию уделяется большое внимание, 
исследуются различные варианты сжигания смесей 
различных порошков для получения композиции 
AlN–SiC [27; 30–33]. Результаты этих исследований 
анализируются в обзоре [34], где показано, что во 
всех случаях синтезированная керамика AlN–SiC 
представляет собой порошки с частицами микрон-
ных размеров.

Для получения композиции высокодисперсных 
(d < 1 мкм) порошков AlN–SiC авторами настоящей 
статьи было исследовано применение такой раз-
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новидности синтеза, как азидный СВС, в котором 
в ка честве азотирующего реагента используется 
порошок азида натрия (NaN3 ), а также наряду с эле-
ментными реагентами применяются различные акти-
вирующие галоидные соли, что приводит к относи-
тельно низким температурам горения, образованию 
большого количества промежуточных парогазовых 
продуктов реакции, а также конечных побочных 
продуктов из конденсированных и газо образных 
фаз, разделяющих частицы целевых порошков и 
не позволяющих им сливаться в более крупные 
частицы [34–37]. Обобщение результатов этих иссле-
дований выглядит следующим образом.

Исследовался азидный СВС композиций порош-
ков AlN–SiC для синтеза 5 мольных соотношений 
целевых фаз нитрида алюминия и карбида кремния 
AlN:SiC = 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 и 1:4 в соответствии со 
следующими стехиометрическими уравнениями 
с использованием галоидных солей (NH4 )2SiF6 , AlF3 
и NH4F [37].

Система xSi–yAl–NaN3–(NH4)2SiF6–(x + 1)C

Si + 8Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C =

   = 8AlN + 2SiC + 6NaF + 4H2 + 6N2 , (1)

Si + 4Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C =

   = 4AlN + 2SiC + 6NaF + 4H2 + 8N2 , (2)

Si + 2Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C =

   = 2AlN + 2SiC + 6NaF + 4H2 + 9N2 , (3)

3Si + 2Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 4C =

    = 2AlN + 4SiC + 6NaF + 4H2 +9N2 , (4)

7Si + 2Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 8C =

    = 2AlN + 8SiC + 6NaF + 4H2 +9N2 . (5)

Система xSi–yAl–NaN3–AlF3–xC

2Si + 7Al + 3NaN3 + AlF3 + 2C =

       = 8AlN + 2SiC + 3NaF + 0,5N2 , (6)

2Si + 3Al + 3NaN3 + AlF3 + 2C =

       = 4AlN + 2SiC + 3NaF + 2,5N2 , (7)

2Si + Al + 3NaN3 + AlF3 + 2C =

       = 2AlN + 2SiC + 3NaF + 3,5N2 , (8)

4Si + Al + 3NaN3 + AlF3 + 4C =

       = 2AlN + 4SiC+ 3NaF + 3,5N2 , (9)

8Si + Al + 3NaN3 + AlF3 + 8C =

       = 2AlN + 8SiC + 3NaF + 3,5N2 . (10)

Система xSi–yAl–NaN3–NH4F–xC

Si + 4Al + NaN3 + NH4F + C =

          = 4AlN + SiC + NaF + 2H2 , (11)

Si + 2Al + NaN3 + NH4F + C =

      = 2AlN + SiC + NaF + 2H2 + N2 , (12)

Si + Al + NaN3 + NH4F + C =

     = AlN + SiC + NaF + 2H2 + 1,5N2 , (13)

2Si + Al + NaN3 + NH4F + 2C =

    = AlN + 2SiC + NaF + 2H2 + 1,5N2 , (14)

4Si + Al + NaN3 + NH4F + 4C =

    = AlN + 4SiC + NaF + 2H2 + 1,5N2 . (15)

Смеси исходных реагентов (шихты) уравнений 
(1)–(15) сжигались в насыпном виде с относитель-
ной плотностью 0,4 в кальковом стаканчике диаме-
тром 30 мм и высотой 45 мм в реакторе азидного 
СВС объе мом 4,5 л с давлением газообразного азота 
в нем 4 МПа. Охлажденный продукт горения извле-
кался из реактора, разрушался до сыпучего порош-
кообразного состояния в фарфоровой ступке и отмы-
вался водой от побочного продукта – фторида натрия 
(NaF). В большинстве случаев продукт горения пред-
ставлял собой высокодисперсный порошок сложного 
состава в виде субмикронных частиц равноосной 
формы размером 100 нм – 1 мкм и волокон диаме-
тром 50–500 нм, длиной до 5 мкм с тенденцией уве-
личения доли более мелких частиц при повышении 
содержания SiC в композиции AlN–SiC. На рис. 1 
он показан для системы с галоидной солью NH4F, 
в работе [34] – для системы с (NH4)2SiF6 . Результаты 
сопоставления фазового состава промытых твердых 
продуктов горения шихт (1)–(15), найденного экс-
периментально, с теоретическим составом целевых 
фаз, ожидаемым в соответствии со стехиометриче-
скими уравнениями (1)–(15), представлены в табл. 1. 
Как видно, экспериментальный фазовый состав 
продуктов азидного СВС существенно отличается 
от ожидае мого теоретического состава композиций 
порошков AlN–SiC. Во-первых, содержание целевых 
фаз AlN и SiC меньше теоретического, особенно 
фазы SiC, количество которой в среднем в 2 раза 
меньше теоретического. Во-вторых, в значительных 
количествах присутствует нежелательная побочная 
фаза нитрида кремния α- и β-модификаций (до 22,1 
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и 15,2 мас. % соответственно). В-третьих, заметно 
содержание (от 4,1 до 9,8 мас. %) также нежела-
тельной водонерастворимой примеси соли криолита 
Na3AlF6 .

В связи с этим целью настоящей работы было 
стремление приблизить экспериментальный состав 
целевой композиции высокодисперсных порош-
ков AlN и SiC к теоретическому в соответствии со 
стехио метрическими уравнениями азидного СВС за 
счет изменения состава исходных реагентов и усло-
вий проведения процесса азидного СВС. В первую 
очередь необходимо существенно увеличить содер-
жание карбидной фазы SiC в продукте азидного СВС. 
Известно несколько подходов [38] для стимулирова-

ния образования SiC при горении смеси порошков 
кремния и сажи по слабоэкзотермической реакции 

         Si + C → SiC: (16)

– предварительный подогрев шихты;
– наложение электрического поля;
– механическая активация шихты;
– проведение горения в среде газообразного азота 

или воздуха;
– химическая активация с использованием порош-

ковых каталитических добавок. 
Большинство из них может приводить к получе-

нию субмикронных и даже наноразмерных порош-

Рис. 1. Микроструктура продуктов горения шихт с NH4F в соответствии с уравнениями (11)–(15) 

Fig. 1. SEM images of combustion products of charges with NH4F according to equations (11)–(15)
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ков SiC в режиме горения. В настоящей работе был 
выбран самый простой подход – с применением наи-
более эффективной каталитической добавки порош-
кового политетрафторэтилена (ПТФЭ) [39; 40]. 

В первой работе на эту тему были исследованы 
химический механизм превращения и режимы горе-
ния в системе кремний–углерод–ПТФЭ в зависимо-
сти от соотношения исходных компонентов, давления 
инертной среды, температуры источника зажигания, 
диаметра образцов [39]. Затем горение этой системы 
было изучено в атмосфере газообразного азота при 
его различном давлении для СВС композиционных 
керамических порошков Si3N4–SiC [41]. Было уста-
новлено, что без ПТФЭ синтезированные компо-
зиты Si3N4–SiC содержали от 5 до 60 мас. % SiC, а 
применение активирующей добавки в количестве 
5–15 мас. % позволило довести содержание SiC 
до 100 %. В работе [42] было показано, что частич-
ная замена углерода на ПТФЭ приводит к полному 
протеканию реакции карбидизации Si + 0,9C + 0,05
C2F4 = SiC + 0,1F2 в атмосфере азота при давлении 3 
МПа и образованию частиц SiC со средним разме-
ром частиц около 200 нм. В работе [43] было про-
демонстрировано, что ПТФЭ можно использовать 
не только в качестве активирующей добавки, но и 
как карбидизирующий реагент при полной замене 

технического углерода при горении насыпной смеси 
Si + ПТФЭ в газообразном аргоне при давлении 
0,5 МПа и синтезе карбида кремния в виде воло-
кон диаметром 100–500 нм и равноосных частиц 
размером 0,5–3,0 мкм, объединенных в агломераты. 
Однако выход по синтезу SiC оказался очень мал: 
только около 10 % от общей массы шихты прореа-
гировало с образованием ватоподобного SiC, осталь-
ной продукт представлял собой черный порошок из 
углерода и кремния [43]. 

Реакции образования карбида кремния с участием 
политетрафторэтилена (–C2F4–)n можно записать сле-
дующим образом [43; 44]:

2(–C2F4–)n → CF4(г) + 2CF2(г) + C(тв),      (17)

4Si(ж) + 2CF4(г) + 2CF2(г) →

→ SiF4(г) + 2SiF3(г) + SiF2(г) + 4C(тв),      (18)

2SiF2(г) + 2SiF3(г) → 2,5SiF4(г) + 1,5Si(ж),   (19)

            Si(ж) + C(тв) → SiC(тв). (20)

Первая стадия (17) представляет собой экзо-
термическое разложение ПТФЭ в зоне прогрева на 
газообразные фториды и твердые частицы углерода, 

Таблица 1. Теоретический и экспериментальный фазовые составы промытых твердых продуктов азидного СВС
Table 1. Theoretical and experimental phase composition of washed solid products of azide SHS

Уравнение 
реакции

AlN:SiC
(моль)

Содержание, мас. %
Теория Эксперимент

AlN SiC AlN SiC α-Si3N4 β-Si3N4 Na3AlF6

xSi–yAl–NaN3–(NH4)2SiF6–(x + 1)C
(1) 4:1 80,4 19,6 69,3 8,5 8,0 7,0 7,2
(2) 2:1 67,2 32,8 54,6 10,3 13,2 12,1 9,8
(3) 1:1 50,6 49,4 38,0 19,2 22,1 13,2 7,5
(4) 1:2 33,8 66,2 29,9 28,0 21,4 14,0 6,7
(5) 1:4 20,4 79,6 18,5 42,1 19,6 15,2 4,6

xSi–yAl–NaN3–AlF3–xC
(6) 4:1 80,4 19,6 73,6 8,2 5,7 8,4 4,1
(7) 2:1 67,2 32,8 58,0 17,9 11,2 7,4 5,5
(8) 1:1 50,6 49,4 47,0 24,6 13,0 9,1 6,3
(9) 1:2 33,8 66,2 23,9 34,8 19,7 15,0 6,6
(10) 1:4 20,4 79,6 13,5 47,2 21,4 12,6 5,3

xSi–yAl–NaN3–NH4F–xC
(11) 4:1 80,4 19,6 72,5 7,9 8,2 7,1 4,3
(12) 2:1 67,2 32,8 64,0 12,9 9,6 8,5 5,0
(13) 1:1 50,6 49,4 39,0 25,0 18,1 11,9 6,0
(14) 1:2 33,8 66,2 25,4 33,5 21,2 13,6 6,3
(15) 1:4 20,4 79,6 14,4 46,2 21,9 12,3 5,2
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промежуточные (18) и (19) отражают взаимодействия 
газообразных фторидов друг с другом и с частицами 
расплавленного кремния, а завершающая (20) пока-
зывает взаимодействие частиц кремния и углерода 
(как исходного в виде сажи, так и полученного при 
разложении ПТФЭ) с образованием целевого карбида 
кремния. Реализация всех стадий приводит к фор-
мированию высокодисперсного SiC, а выполнение 
только первой из них – к образованию газообразных 
фторидов и частиц сажи [43]. Горение с участием 
ПТФЭ происходит с высокой скоростью и интен-
сивным газовыделением, что может приводить 
к разбро су компонентов шихты, когда частицы крем-
ния и углерода не смогут вступить в реакцию друг 
с другом, которая маловероятна в объеме газа [43]. 
В связи с этим шихта, содержащая ПТФЭ, должна 
быть не в насыпном, а в прессованном состоянии 
в виде брикета диаметром 30 мм и более, а также 
могла сжигаться под избыточным давлением газа 
в СВС-реакторе, чтобы подавлять уход продуктов 
разложения ПТФЭ из зоны реакции [39; 42–44].

В настоящей работе результаты этих исследова-
ний были использованы для увеличения содержания 
фазы SiC в составе целевой композиции высокодис-
персных порошков AlN–SiC при ее получении мето-
дом азидного СВС с применением ПТФЭ с целью 
приближения экспериментального состава целевой 
композиции высокодисперсных порошков AlN и SiC 
к теоретическому в соответствии со стехиометричес-
кими уравнениями азидного СВС. 

Методика исследованийМетодика исследований
При исследовании процессов получения компози-

ций AlN–SiC методом азидного СВС с применением 
ПТФЭ использовали следующие исходные компо-
ненты шихт (здесь и далее мас. %): 

– порошок кремния марки Кр00 (содержание 
основного вещества ≥ 99,9 %, средний размер частиц 
d = 40 мкм);

– порошок алюминия марки ПА-4 (≥ 98,0 %, d = 
= 100 мкм);

– порошок азида натрия классификации Ч 
(≥ 98,71 %, d = 100 мкм);

– политетрафторэтилен марки ПН-40 (≥ 99,0 %, 
d = 40 мкм);

– технический углерод (сажа) марки П701 
(≥ 88,0 %, d = 70 нм в виде агломератов до 1 мкм).

ПТФЭ применяли в качестве активирующей кар-
бидизирующей добавки к техническому углероду, 
частично его заменяя. В соответствии с результатами 
работ [39; 41; 42] для карбидизации кремния исполь-
зовали карбидизирующую смесь технического угле-
рода с ПТФЭ различного состава, эквивалентную 
1 моль карбидизирующего углерода:

      0,9C + 0,05C2F4 , (A)

       0,8C + 0,1C2F4 , (B)

      0,7C + 0,15C2F4 . (C)

Эти смеси соответствуют концентрации от 5 
до 15 % ПТФЭ, необходимой для получения чистого 
SiC по реакции (16) и его повышенного содержания 
в композитах с нитридом кремния [41]. Азид натрия 
(NaN3) добавляли в шихту в количестве, необходи-
мом для нейтрализации фтора, выделяющегося при 
полном разложении ПТФЭ, и его увязывания в водо-
растворимое соединение NaF, легко удаляемое из 
продукта азидного СВС водной промывкой. В итоге 
стехиометрические уравнения азидного СВС ком-
позиций порошков AlN–SiC для 5 мольных соотно-
шений целевых фаз AlN:SiC = 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 и 1:4 
с применением карбидизирующей смеси (A) с ПТФЭ 
при сжигании в газообразном азоте будут иметь сле-
дующий вид:

4Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 +

+ 0,2NaN3 + 1,7N2 = 4AlN + SiC + 0,2NaF,    (21)

2Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 +

+ 0,2NaN3 + 0,7N2 = 2AlN + SiC + 0,2NaF,   (22)

Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 +

+ 0,2NaN3 + 0,2N2 = AlN + SiC + 0,2NaF,     (23)

Al + 2Si + 1,8C + 0,1C2F4 + 0,4NaN3 =

      = AlN + 2SiC + 0,4NaF + 0,2N2 , (24)

Al + 4Si + 3,6C + 0,2C2F4 + 0,8NaN3 =

      = AlN + 4SiC + 0,8NaF + 0,7N2 . (25)

Для получения композиции AlN–SiC с мак-
симальным содержанием фазы карбида кремния 
(AlN:SiC = 1:4) использовали также карбидизиру-
ющие смеси (B) и (C) с увеличенным содержанием 
ПТФЭ:

Al + 4Si + 3,2C + 0,4C2F4 + 1,6NaN3 =

      = AlN + 4SiC + 1,6NaF + 1,9N2 , (26)

Al + 4Si + 2,8C + 0,6C2F4 + 2,4NaN3 =

      = AlN + 4SiC + 2,4NaF + 3,1N2 . (27)

Смеси исходных реагентов (шихты) уравнений 
(21)–(27) с массой в среднем 22 г сжигали в реакторе 
азидного СВС объемом 4,5 л с давлением газообраз-
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ного азота 3 МПа как в насыпном виде в кальковом 
стаканчике диаметром 30 мм и высотой 45 мм, так 
и в виде прессованных под давлением 7 МПа бри-
кетов диаметром 30 мм, высотой в среднем 22 мм. 
Горение инициировалось электрической вольфрамо-
вой спиралью. Максимальное давление газа, возни-
кающее в реакторе во время горения, фиксировали 
по манометру. Максимальную температуру горения 
измеряли вольфрам-рениевой термопарой диаме-
тром 200 мкм, вставленной в шихту. Охлажденный 
продукт горения извлекали из реактора, разрушали 
до сыпучего порошкообразного состояния в фарфо-
ровой ступке и отмывали водой от побочного про-
дукта – фторида натрия (NaF). 

Фазовый состав синтезированных продуктов 
определяли на порошковом рентгеновском дифракто-
метре ARL X'TRA фирмы «Thermo Fisher Scientific» 
(Швейцария), оснащенном рентгеновской трубкой 
с медным анодом. Расшифровку дифрактограмм 
и количественную оценку фазового состава методом 
Ритвельда выполняли в программе HighScore Plus 
с использованием базы кристаллографических дан-
ных COD-2024. Исследование морфологии и размера 
частиц синтезированных композиций проводили на 
сканирующем электронном микроскопе JSM-6390A 
фирмы «Jeol» (Япония).

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Результаты экспериментального определения 

параметров азидного СВС композиций порошков 
AlN–SiC по уравнениям (21)–(25) представлены 
в табл. 2. Как следует из ее данных, горение насып-
ных смесей происходит более интенсивно, чем 

прессованных, с высокими максимальными темпе-
ратурами и скачками давления, сопровождаемыми 
большим разбросом реагентов и продуктов реакции 
СВС. Чем больше доля алюминия в шихте, тем выше 
параметры горения (температура и давление), но при 
максимальном его количестве потеря массы продукта 
за счет разброса компенсируется приростом массы 
из-за большего поглощения газообразного азота при 
образовании нитрида алюминия. Потеря массы явля-
ется самой высокой при синтезе композиций AlN–
SiC с примерно равными молярными долями, осо-
бенно в случае насыпных смесей. Но она снижается 
с увеличением доли SiC в продукте горения вместе 
с уменьшением параметров горения.

Спектры рентгенофазового анализа (РФА) про-
мытых водой твердых продуктов горения насыпных 
и прессованных смесей представлены на рис. 2 и 3 
соответственно.

Из данных рис. 2 видно, что спектры РФА промы-
тых продуктов горения насыпных шихт для синтеза 
композитов AlN–SiC с повышенным и равным моляр-
ным содержанием фазы AlN, т. е. AlN:SiC = 4:1, 2:1 
и 1:1, содержат сильные рефлексы только целевых 
фаз AlN и SiC, а также слабые рефлексы примеси 
свободного кремния. У продуктов горения с повы-
шенным содержанием фазы SiC, т.е. AlN:SiC = 1:2 
и 1:4, наряду с рефлексами AlN, SiC и Si появля-
ются явные пики нежелательной побочной фазы 
Si3N4 , особенно заметные в случае с максимальным 
содержанием целевой фазы SiC. РФА продуктов 
горения прессованных шихт показывает содержание 
только целевых фаз AlN и SiC для четырех соотно-
шений AlN:SiC = 4:1, 2:1, 1:1 и 1:2 (с примесью Si 
для AlN:SiC = 2:1) и появление дополнительной 

Таблица 2. Параметры горения исходных порошковых смесей реакций (21)–(25)
Table 2. Combustion parameters of initial powder mixtures for reactions (21)–(25)

Уравнение 
реакции Исходная смесь порошков

Макси мальная 
температура 
горения, К

Максимальное 
давление, МПа

Выход 
твердых 

продуктов, г

Потеря 
массы, %

Насыпные исходные смеси порошков
(21) 4Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 + 0,2NaN3 3270 4,38 26,18 0,38
(22) 2Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 + 0,2NaN3 3270 4,20 25,07 0,23
(23) Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 + 0,2NaN3 2870 4,14 17,76 26,27
(24) Al + 2Si + 1,8C + 0,1C2F4 + 0,4NaN3 2790 4,19 14,26 38,90
(25) Al + 4Si + 3,6C + 0,2C2F4 + 0,8NaN3 2620 4,09 15,99 26,68

Прессованные смеси
(21) 4Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 + 0,2NaN3 3180 3,89 26,25 0,11
(22) 2Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 + 0,2NaN3 3120 3,61 25,10 0,11
(23) Al + Si + 0,9C + 0,05C2F4 + 0,2NaN3 2720 3,51 11,41 26,27
(24) Al + 2Si + 1,8C + 0,1C2F4 + 0,4NaN3 2690 3,81 20,61 11,69
(25) Al + 4Si + 3,6C + 0,2C2F4 + 0,8NaN3 2550 3,71 20,80 4,60
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы продуктов горения насыпных шихт (21)–(25)

Fig. 2. XRD patterns of combustion products from bulk charges (21)–(25)
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы продуктов горения прессованных шихт (21)–(25)

Fig. 3. XRD patterns of combustion products from pressed charges (21)–(25)
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нежелательной побочной фазы Si3N4 в одном случае 
AlN:SiC = 1:4 при максимальном содержании SiC 
(рис. 3). 

В табл. 3 представлены результаты количествен-
ной обработки приведенных спектров РФА, показы-
вающие количественное содержание фаз в промытых 
продуктах горения шихт (21)–(25) с карбидизирую-
щей смесью (А) и минимальным содержанием ПТФЭ, 
а также уравнений (26) и (27) для получения компо-
зиции AlN–SiC с максимальным содержанием фазы 
карбида кремния (AlN:SiC = 1:4) с использованием 
смесей (B) и (C) с увеличенным содержанием ПТФЭ. 
Эти экспериментальные данные приведены в сопо-
ставлении с теоретическими результатами по содер-
жанию целевых фаз AlN и SiC в продуктах реакций 
согласно стехиометрическим уравнениям (21)–(27).

Из табл. 3 видно, что по сравнению с продуктами 
азидного СВС без применения ПТФЭ, представлен-
ными в табл. 1, в случае уравнений (21)–(25) для 
первой карбидизирующей смеси (A) с минимальным 
содержанием ПТФЭ (0,9 + 0,05C2F4 ):

– полностью исчезает из продуктов сгорания 
насыпных и прессованных шихт нежелательная, 
нерастворимая в воде примесь криолитовой соли 
Na3AlF6 , что является большим достижением; 

– содержание нежелательной побочной фазы Si3N4 
полностью исчезает или резко снижается до 15 % 

(при соотношениях AlN:SiC = 1:2 и 1:4 в насыпной 
шихте и AlN:SiC = 1:4 в прессованной);

– содержание примесей свободного кремния и уг -
лерода снижается или даже отсутствует, особенно для 
прессованной шихты, где обнаружено 2 % свободного 
кремния, только при соотношении AlN:SiC = 2:1;

– экспериментальное содержание целевых фаз 
AlN и SiC для большинства их соотношений 
близко к их теоретическому содержанию, особенно 
для прессованных шихт, за исключением соотно-
шений AlN:SiC = 1:2 и 1:4 для насыпной шихты 
и AlN:SiC = 1:4 для прессованной.

В то же время увеличение количества ПТФЭ 
в карбидизирующих смесях (B) и (C) с одновремен-
ным повышением доли азида натрия NaN3 для нейт-
рализации фтора в случае уравнений (26) и (27) при-
водит к появлению в продуктах горения насыпных 
и прессованных шихт примеси нежелательной соли 
криолита Na3AlF6 (от 4 до 8 %), значительно увели-
чивает содержание нежелательной побочной фазы 
Si3N4 и, соответственно, значительно снижает долю 
целевых фаз AlN и SiC по сравнению с их теоретиче-
ским содержанием.

Микроструктуры промытых порошковых про-
дуктов горения насыпных и прессованных шихт 
в соответствии со стехиометрическими уравнени-
ями реакций (21)–(25) представлены на рис. 4 и 5. 

Таблица 3. Теоретический и экспериментальный фазовые составы промытых твердых продуктов  
азидного СВС согласно уравнениям (21)–(27) для насыпных и прессованных шихт

Table 3. Theoretical and experimental phase composition of water-washed solid products  
of azide SHS according to equations (21)–(27) for bulk and pressed charges

Уравнение
реакции

AlN:SiC
(моль)

Содержание, мас. %
Теория Эксперимент

AlN SiC AlN SiC Si3N4 Si C Na3AlF6

Насыпные шихты
(21) 4:1 80,4 19,6 81,0 15,0 – 4,0 – –
(22) 2:1 67,2 32,8 62,0 36,0 – 2,0 – –
(23) 1:1 50,6 49,4 47,5 51,5 – 1,0 – –
(24) 1:2 33,8 66,2 20,0 65,0 15,0 – – –
(25) 1:4 20,4 79,6 33,7 49,5 15,9 – 0,9 –
(26) 1:4 20,4 79,6 6,1 46,4 36,5 3,0 4,0 4,0
(27) 1:4 20,4 79,6 11,1 42,4 34,4 4,0 – 8,1

Прессованные шихты
(21) 4:1 80,4 19,6 80,0 20,0 – – – –
(22) 2:1 67,2 32,8 66,0 32,0 – 2,0 – –
(23) 1:1 50,6 49,4 51,0 49,0 – – – –
(24) 1:2 33,8 66,2 38,0 62,0 – – – –
(25) 1:4 20,4 79,6 18,0 67,0 15,0 – – –
(26) 1:4 20,4 79,6 19,0 46,4 27,6 3,0 4,0 7,0
(27) 1:4 20,4 79,6 17,0 42,4 31,6 4,0 – 5,0
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Из представ ленных данных видна тенденция умень-
шения размера частиц продуктов горения при увели-
чении доли SiC в порошковых композициях AlN–SiC, 
что соответствует тенденции снижения максималь-
ной температуры горения шихт при повышении 
доли SiC в продукте (см. табл. 2). Порошки наиболее 
крупные при соотношении AlN:SiC = 4:1 – до 5 мкм 
для насыпной шихты и до 2 мкм для прессованной. 
В остальных композициях с меньшим содержанием 
AlN синтезированные порошки относятся к высоко-
дисперсным, состоят из субмикронных равноосных 
частиц размером 100 нм – 1 мкм и нановолокон диа-
метром 50–500 нм, длиной до 5 мкм. С увеличением 

количества SiC в продукте возрастает доля наиболее 
мелких равноосных частиц размером 100–300 нм. 
Композиции AlN:SiC = 1:4 с максимальным содержа-
нием карбида кремния представляют собой агломе-
раты из этих мелких частиц.

Нановолокна практически не наблюдаются в ком-
позициях с большим содержанием AlN в продуктах 
горения насыпных и прессованных шихт и с высокой 
долей SiC в продуктах горения прессованных шихт. 
Нановолокон больше всего в композициях с равным 
содержанием фаз AlN и SiC в продуктах горения 
обоих видов шихт и с большим содержанием SiC 
в продуктах горения насыпных шихт.

Рис. 4. Микроструктура продуктов горения насыпных шихт (21)–(25)

Fig. 4. SEM images of combustion products from bulk charges (21)–(25)
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ЗаключениеЗаключение
Таким образом, на основе полученных в настоя-

щей работе результатов можно сделать заключе-
ние о том, что применение политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) в азидной технологии СВС оказывает весьма 
положительное влияние на получение керамических 
порошков AlN–SiC. Если традиционный подход 
азидного СВС с использованием азида натрия (NaN3 ) 
в качестве азотирующего реагента и активирующих 
добавок галоидных солей (NH4)2SiF6 , AlF3 и NH4F 
позволил получить из смеси элементных порошков 
алюминия, кремния и углерода высокодисперсные 

композиции порошков AlN–SiC с размером частиц 
менее 1 мкм, что было достоинством применения 
указанной технологии, то фазовый состав этих ком-
позиций имел существенные недостатки. Он должен 
был совпадать с различными заданными теоретичес-
кими соотношениями целевых фаз нитрида алюми-
ния и карбида кремния в соответствии с исходными 
стехиометрическими уравнениями. Однако содер-
жания экспериментально полученных целевых фаз 
AlN и SiC были существенно меньше теоретических 
значений, особенно фазы SiC, количество которой 
в среднем было в 2 раза меньше теоретического. 
Также в значительных количествах присутствовали 

Рис. 5. Микроструктура продуктов горения прессованных шихт (21)–(25)

Fig. 5. SEM images of combustion products from pressed charges (21)–(25)
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нежелательные побочные фазы нитрида кремния 
и водонерастворимой соли криолита Na3AlF6 . 

Применение активирующей и карбидизирую-
щей добавки ПТФЭ с частичной заменой углерода 
в составе карбидизирующей смеси 0,9C + 0,05C2F4 
в азидном СВС позволило устранить в большинстве 
случаев при различных соотношениях целевых фаз 
AlN и SiC недостатки традиционного подхода. 

При сохранении высокой дисперсности син-
тезированных композиций порошков AlN–SiC их 
фазовый состав, особенно при использовании прес-
сованных шихт, стал значительно ближе к задавае-
мому теоретическому составу, также существенно 
выросло содержание фазы SiC, исчезли нежелатель-
ные побочные фазы нитрида кремния и водонераст-
воримой соли криолита Na3AlF6 . И только в случае 
композиций AlN–SiC с самым большим относитель-
ным содержанием фазы SiC не удалось полностью 
избавиться от образования побочной фазы нитрида 
кремния.
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Аннотация. Исследованы основные свойства композиции Si3N4–TiC, которые показывают перспективы использования 

нитридно-карбидных композиционных материалов в различных отраслях промышленности. Применен in-situ процесс полу-
чения композиционной керамики путем проведения химического синтеза нитридных и карбидных наночастиц в объеме 
композита, так как известно, что полученные заранее очень мелкие частицы различных фаз не могут быть равномерно 
распределены в объеме композита путем механического смешивания порошков (ex-situ процесс). Представлены результаты 
развития технологии получения композиции Si3N4–TiC методом азидного СВС при сжигании смесей порошков Ti, C, NaN3 
с активирующей и карбидизирующей добавкой политетрафторэтилена (C2F4)n (ПТФЭ). Результаты термодинамических 
расчетов этих реакций показали, что адиабатические температуры достаточно высоки для реализации самоподдерживаю-
щегося режима горения. Представлены экспериментальные исследования микроструктуры и фазового состава продуктов 
горения. Синтезированные композиции состоят из высокодисперсных частиц равноосной формы, представляющих собой 
смесь наноразмерных (менее 100 нм) и субмикронных (от 100 до 500 нм) частиц карбида и нитрида титана, а также 
волокон нитрида кремния диаметром от 50–200 нм и длиной до 5 мкм. Применение ПТФЭ с частичной заменой угле-
рода в составе смесей в азидном СВС позволило устранить в большинстве случаев недостатки традиционного подхода для 
различных соотношений целевых фаз Si3N4 и TiC и синтезировать высокодисперсные порошковые композиции Si3N4–TiC 
с фазовым составом, значительно более близким к рассчитанному теоретическому составу. Таким образом, рассмотренное 
применение метода азидного СВС позволило получить высокодисперсные композиции керамических порошков Si3N4–TiC 
и Si3N4–TiN–TiC.  

Ключевые слова: нитрид кремния, карбид титана, композиционная керамика, самораспространяющийся высокотемпературный 
синтез, азид натрия, политетрафторэтилен, галоидные соли, горение, состав
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Self-propagating high-temperature synthesis 
of highly dispersed Si3N4–TiC composition 

using sodium azide and various carbon sources
Yu. V. Titova , A. F. Yakubova, G. S. Belova

Samara State Technical University
244 Molodogvardeyskaya Str., Samara 443100, Russia

ВведениеВведение
Керамика из нитрида кремния обладает превос-

ходными механическими и термическими свойст-
вами, которые делают ее идеальным материалом для 
высокотемпературного применения, такого как аэро-
космические конструкционные детали и турбинные 
двигатели [1]. Ее микроструктура после спекания 
похожа на микроструктуру композитов, армиро-
ванных нитевидными кристаллами β-Si3N4 , кото-
рые действуют как усиливающие элементы [2–4]. 
Достаточная вязкость разрушения, высокая твер-
дость и хорошая износостойкость являются важными 
характеристиками для передовой керамики, кото-
рая находит применение в режущих инструментах 
и автомобильных компонентах, таких как кулачковые 
ролики и шарикоподшипники дизельных двигате-
лей [5–7]. В последнее время керамика из нитрида 
кремния привлекает интерес многих ученых из-за 
ее высоких механических свойств, износо- и корро-
зионной стойкости [8–12]. Важнейшим показателем 
для ее высокотемпературного применения является 
стойкость к тепловому удару. Но в настоящее время 

большинство исследований характеристик наноком-
позитов из нитрида кремния касаются оптимизации 
вязкости разрушения и прочности на изгиб. Для того 
чтобы расширить сферы применения керамики из 
нитрида кремния, необходимо улучшить ударопроч-
ность, а также высокотемпературную ползучесть [13]. 

Было приложено много усилий для улучше-
ния механических свойств Si3N4 путем управления 
микроструктурой или создания различных типов ком-
позитов. Волокна β-Si3N4 во время процесса уплотне-
ния значительно увеличивают вязкость разрушения, 
поскольку трещина взаимодействует с этими круп-
ными зернами [14].

Хорошо известно, что прочность на разрыв явля-
ется одним из важнейших факторов для повыше-
ния термостойкости керамики [15; 16]. Включение 
частиц второй фазы в керамическую матрицу может 
при вести к улучшению механических свойств кера-
мики. Также было показано, что добавление вторич-
ной фазы может улучшить сопротивление возник-
новению и распространению трещин различными 
способами [17–20]. Так, добавление частиц TiC 
в матрицу нитрида кремния увеличивает механиче-

  titova600@mail.ru
Abstract. The main properties of the highly dispersed Si3N4–TiC composition are presented, demonstrating the potential for using nitride-

carbide composite materials across various industries. An in-situ process was employed to synthesize composite ceramics by chemi-
cally producing nitride and carbide nanoparticles directly within the composite volume. The study details the development of the tech-
nology for synthesizing the highly dispersed Si3N4–TiC composition using the azide SHS method during the combustion of mixtures 
of Ti, C, and sodium azide (NaN3) powders with polytetrafluoroethylene (PTFE, (C2F4)n ) serving as an activating and carbiding addi-
tive. Thermodynamic calculations of these reactions showed that the adiabatic temperatures were sufficiently high to sustain a self-
propagating combustion mode. Experimental investigations into the microstructure and phase composition of the combustion products 
are also presented. The synthesized compositions consist of highly dispersed equiaxed particles, which include a mixture of nanosized 
(less than 100 nm) and submicron (100–500 nm) particles of titanium carbide and nitride, as well as silicon nitride fibers with diame-
ters of 50–200 nm and lengths of up to 5 μm. The use of PTFE as a partial replacement for carbon in the mixture during azide SHS 
eliminated, in most cases, the limitations of traditional approaches for achieving various ratios of target phases of Si3N4 and TiC. 
This enabled the synthesis of highly dispersed Si3N4–TiC powder compositions with a phase composition closely aligned with theo-
retical calculations. Thus, the application of the azide SHS method proved effective for obtaining highly dispersed ceramic powder 
compositions, including Si3N4–TiC and Si3N4–TiN–TiC. 

Keywords: silicon nitride, titanium carbide, composite ceramics, self-propagating high-temperature synthesis, sodium azide, poly-
tetrafluoroethylene, halide salts, combustion, composition
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ские показатели и поведение при термическом ударе 
и усталости. Оптимальное содержание TiC состав-
ляет 10 мас. % [13]. Другие исследователи [21–23] 
также сообщали о влиянии частиц TiC на матрицу 
Si3N4 .

К тому же нитрид кремния чрезвычайно тверд 
и неэлектропроводен, а обработка с использова-
нием обычных алмазных инструментов является 
неудобной и дорогой процедурой, которая значи-
тельно увеличивает конечную стоимость керами-
ческих деталей. Поэтому были разработаны новые 
электропроводящие композиты на основе нитрида 
кремния для более дешевой электроэрозионной обра-
ботки путем добавления определенного количества 
электро проводящих частиц TiC, TiN или TiCN в кера-
мическую матрицу [24; 25]. Например, композит 
Si3N4 + TiN с критическим содержанием TiN можно 
обрабатывать с помощью недорогой электроискро-
вой обработки [26].

Нанокомпозит Si3N4–TiC с высокими механичес-
кими свойствами был получен методом горячего 
прессования путем добавления 10 мас. % нанораз-
мерных частиц Si3N4 и 15 мас. % TiC в субмикрон-
ную матрицу Si3N4 с Al2O3 и Y2O3 в качестве акти-
вирующих добавок для спекания. Слоистые компо-
зиты обладают высокими прочностью, вязкостью 
разрушения и износостойкостью благодаря наличию 
в слое сжимающих поверхностных напряжений. Был 
изготовлен керамический нанокомпозит Si3N4–TiC 
с использованием микроматрицы Si3N4 с наночас-
тицами Si3N4 и TiC. Режущий инструмент из такой 
керамики показал лучшую износостойкость, чем из 
сиалона. Его износ в основном происходит в виде 
истирания и адгезии, тогда как в ходе износа керами-
ческого режущего инструмента из сиалона преобла-
дают истирание, адгезия, термическое растрескива-
ние и отслаивание [27; 28]. 

Добавление вторичных фаз, а именно производ-
ство композитов с керамической матрицей, дает 
много заметных преимуществ, например таких, как 
лучшая вязкость разрушения по сравнению с неар-
мированной керамикой [29; 30]. Более того, недавние 
исследования показали, что образование фаз in-situ 
дает дополнительные возможности по сравнению 
с композитами, которые изготавливаются тради-
ционными способами ex-situ. Среди основных преи-
муществ методов изготовления in-situ можно назвать 
улучшенные механические характеристики, возмож-
ность получения уникальной микроструктуры, прос-
тоту процесса и дешевое исходное сырье [27].

Одной из перспективных in-situ технологий явля-
ется процесс самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС) самых разных тугоплав-
ких соединений, в том числе нитридов и карбидов, 
который реализуется за счет собственного выделения 

тепла сгорания в простом малогабаритном оборудо-
вании и занимает мало времени [30].

Для получения композиции высокодисперсных 
(d < 1 мкм) порошков Si3N4–TiC авторами настоящей 
статьи было исследовано применение такой разновид-
ности СВС, как азидный синтез, в котором в качест ве 
азотирующего реагента используется порошок азида 
натрия (NaN3 ), а также наряду с элементными реа-
гентами применяются различные активирующие 
галоидные соли. Это приводит к относительно низ-
ким температурам горения, образованию большого 
количества промежуточных парогазовых продуктов 
реакции, а также конечных побочных продуктов из 
конденсированных и газообразных продуктов, разде-
ляющих частицы целевых порошков и не позволяю-
щих им сливаться в более крупные частицы [31; 32]. 
Обобщение результатов этих исследований выглядит 
следующим образом.

Исследовался азидный СВС керамической компо-
зиции Si3N4–TiC с различным соотношением нитрид-
ной и карбидной фаз Si3N4 :TiC = 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 
и 1:4 в соответствии со следующими стехиометри-
ческими уравнениями с использованием галоидных 
солей Na2SiF6 и (NH4 )2SiF6 [33; 34].

Система Si–Ti–NaN3–Na2SiF6–C

11Si + Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + C =

              = 4Si3N4 + TiC + 6NaF, (1)

5Si + Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + C =

        = 2Si3N4 + TiC + 6NaF + 2N2 , (2)

2Si + Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + C =

         = Si3N4 + TiC + 6NaF + 4N2 , (3)

2Si + 2Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 2C =

        = Si3N4 + 2TiC + 6NaF + 4N2 , (4)

2Si + 4Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 4C =

        = Si3N4 + 4TiC + 6NaF + 4N2 . (5)

Система Si–Ti–NaN3–(NH4 )2SiF6–C

11Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + C =

   = 4Si3N4 + TiC + 6NaF + 4H2 + 2N2 , (6)

5Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + C =

   = 2Si3N4 + TiC + 6NaF + 4H2 + 6N2 , (7)

2Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + C =

    = Si3N4 + TiC + 6NaF + 4H2 + 8N2 , (8)
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2Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C =

  = Si3N4 + 2TiC + 6NaF + 4H2 + 8N2 , (9)

2Si + 4Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 4C =

  = Si3N4 + 4TiC + 6NaF + 4H2 + 8N2 . (10)

В этих стехиометрических реакциях состав про-
дуктов реакций выражен в молях, если перейти 
к мас. %, то получатся следующие соотношения для 
ожидаемого теоретического состава целевых компо-
зиций Si3N4–TiC после удаления водорастворимой 
побочной соли NaF из конденсированных продуктов 
реакций:

(1), (6)    4Si3N4 + TiC = 90,4 % Si3N4 + 9,6 % TiC,

(2), (7)   2Si3N4 + TiC = 82,4 % Si3N4 + 17,6 % TiC,

(3), (8)    Si3N4 + TiC = 70,1 % Si3N4 + 29,9 % TiC,

(4), (9)   Si3N4 + 2TiC = 53,9 % Si3N4 + 46,1 % TiC,

(5), (10)  Si3N4 + 4TiC = 36,9 % Si3N4 + 63,1 % TiC.
 
Результаты исследования фазового состава 

промы тых твердых продуктов горения по реакциям 
(1)–(10), найденного экспериментально, представ-
лены в табл. 1. В большинстве случаев они представ-
ляют собой высокодисперсный порошок сложного 
состава в виде субмикронных частиц равноосной 
формы размером 100 нм – 1 мкм (рис. 1).

Из данных табл. 1 видно, что эксперименталь-
ный фазовый состав продуктов азидного СВС 
существенно отличается от ожидаемого теорети-
ческого состава композиций порошков Si3N4–TiC: 

содержание целевой карбидной фазы TiC значи-
тельно меньше его теоретического значения (от 2,7 
до 19,9 %), количество Si3N4 превышено, а также 
присутствует нежелательная побочная фаза нитрида 
титана (от 1,9 до 19,2 %). Эти результаты объяс-
няются тем, что очень мелкие легкие частицы тех-
нического углерода могут удаляться частично или 
полностью из горящего высокопористого насыпного 
шихтового образца газами, выделяющимися при раз-
ложении азида натрия и галоидных солей, и не участ-
вовать в образовании карбида титана. В результате 
образуются нитрид кремния в большем количестве 
и нитрид титана за счет избыточного содержания 
азота (так как сжигание в атмосфере азота обяза-
тельно для получения in-situ нитридов в составе 
композиций методами СВС), а карбид титана форми-
руется в меньшем количестве, чем должно быть по 
исходным стехиометрическим уравнениям реакций 
и результатам термодинамических расчетов. Кроме 
того, синтезированные композиции могут содержать 
примесь непрореагировавшего свободного кремния 
(до 1,9 %) или углерода (до 1,5 %).

Для устранения указанных недостатков можно 
использовать несколько направлений проведения 
дальнейших исследований по применению процесса 
СВС для получения высокодисперсных композиций 
Si3N4–TiC. Наиболее простым из них является исполь-
зование политетрафторэтилена (C2F4 )n (ПТФЭ) в ка -
честве активирующей и углеродсодержащей добавки 
в шихту, способствующей образованию TiC, что было 
успешно продемонстрировано в работах [35; 36]. 

В связи с этим целью настоящего исследования 
было за счет изменения состава исходных реагентов 
с полной и частичной заменой углерода на ПТФЭ 
и условий проведения процесса азидного СВС обес-
печить максимальную сходимость теоретического 

Таблица 1. Экспериментальный фазовый состав промытых твердых продуктов азидного СВС
Table 1. Experimental phase composition of washed solid products from azide SHS

Уравнение Si3N4 :TiC
(моль)

Содержание, мас. %
α-Si3N4 β-Si3N4 TiN TiC C Si

Система Si–Ti–NaN3–Na2SiF6– C
(1) 4:1 51,2 34,8 7,9 6,1 – –
(2) 2:1 43,2 29,8 18,9 8,1 – –
(3) 1:1 55,7 29,2 1,9 11,3 – 1,9
(4) 1:2 51,6 29,3 2,3 15,3 1,5 –
(5) 1:4 48,6 27,6 4,0 19,9 0,8 –
(6) 4:1 65,5 25,0 5,0 2,7 – 1,8
(7) 2:1 60,8 24,0 5,1 9,3 – 0,7
(8) 1:1 48,6 27,6 19,2 4,7 – –
(9) 1:2 43,2 29,8 18,9 8,1 – –
(10) 1:4 43,0 21,1 16,1 8,9 – –
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Рис. 1. Микроструктура продуктов горения шихт в соответствии с уравнениями (1)–(10) 

Fig. 1. Microstructure of combustion products from charges according to equations (1)–(10)

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(6):44–55 
Титова Ю.В., Якубова А.Ф., Белова Г.С. Самораспространяющийся высокотемпературный синтез ...



49

и экспериментального составов порошковой компо-
зиции Si3N4–TiC.

Методика исследованийМетодика исследований
Для синтеза целевой композиции Si3N4–TiC 

с мольным соотношением фаз от 2:1 до 1:4 были 
использованы уравнения химических реакций с пол-
ной (11)–(14) и частичной (15), (16) заменой углерода 
на политетрафторэтилен:

12Si + 2Ti + 4NaN3 + C2F4 + 3,25N2 =

     = 4Si3N4 + 2TiC + 4NaF + 1,25N2 , (11)

6Si + 2Ti + 4NaN3 + C2F4 =

       = 2Si3N4 + 2TiC + 4NaF + 2N2 , (12)

3Si + 2Ti + 4NaN3 + C2F4 =

        = Si3N4 + 2TiC + 4NaF + 4N2 , (13)

3Si + 4Ti + 8NaN3 + 2C2F4 =

        = Si3N4 + 4TiC + 8NaF + 10N2 , (14)

3Si + 2Ti + 0,32NaN3 + 1,84C + 0,08C2F4 +

     + 1,52N2 = Si3N4 + 2TiC + 0,32Na, (15)

3Si + 4Ti + 0,64NaN3 + 3,68C + 0,16C2F4 +

    + 1,04N2 = Si3N4 + 4TiC + 0,64NaF. (16)

Для получения композиции Si3N4–TiC с мак-
симальным содержанием фазы карбида титана 
(Si3N4 :TiC = 1:4) применены также карбидизирую-
щие смеси с увеличенным содержанием ПТФЭ:

3Si + 4Ti + 0,8NaN3 + 3,6C + 0,2C2F4 +

     + 0,8N2 = Si3N4 + 4TiC + 0,8NaF, (17)

3Si + 4Ti + 1,6NaN3 + 3,2C + 0,4C2F4 =

     = Si3N4 + 4TiC + 1,6NaF + 0,4N2 , (18)

3Si + 4Ti + 2,4NaN3 + 2,8C + 0,6C2F4 =

    = Si3N4 + 4TiC + 2,4NaF + 1,6N2 . (19)

Для прогнозирования возможности протекания 
реакций в режиме горения на основе определения 
тепловых эффектов (энтальпий), адиабатических 
температур и составов продуктов синтеза проводи-
лись соответствующие термодинамические расчеты 
с помощью компьютерной программы Thermo [37]. 

При экспериментальном исследовании в качестве 
исходного сырья использовались: 

– порошок кремния марки Кр0 (содержание 
основного вещества ≥98,8 мас. %, средний размер 
частиц d = 5 мкм);

– порошок титана марки ПТОМ-1 (98,0 мас. %, 
d = 30 мкм); 

– порошок азида натрия классификации Ч 
(≥98,71 мас. %, d = 100 мкм);

– сажа марки П701 (≥99,7 мас. %, d = 70 нм в виде 
агломератов до 1 мкм);

– ПТФЭ марки ПН-40 (≥99,0 %, d = 40 мкм). 
Сжигание смеси исходных реагентов (шихты) 

с насыпной относительной плотностью 0,4 в каль-
ковом стаканчике диаметром 30 мм и высотой 45 мм 
проводилось в лабораторном реакторе СВС-Аз объе-
мом 4,5 л с двумя термопарами при давлении азота 
4 МПа. С помощью термопар измерялись темпера-
туры горения и рассчитывалась скорость горения. 
Изменение давления в реакторе в ходе процесса горе-
ния определялось манометром. 

Полученный продукт синтеза взвешивали и срав-
нивали с теоретическим выходом по реакциям 
(11)–(19). Продукт горения отмывали водой от водо-
растворимых примесей, при этом оценивали кис-
лотно-щелочной баланс (рН) промывной воды, кото-
рый свидетельствовал о наличии свободного натрия 
в продукте горения и полноте прохождения хими-
ческой реакции. Фазовый состав синтезированных 
продуктов горения определяли на автоматизирован-
ном рентгеновском дифрактометре марки ARL X’trA 
(«Thermo Scientific», Швейцария). Использовали 
CuKα-излучение с непрерывным сканированием 
в ин  тервале углов 2θ = 20÷80° со скоростью 2°/мин. 
Полученные спектры обрабатывали с помощью пакета 
прикладных программ WinXRD. Топографию поверх-
ности и морфологию частиц порошка исследовали 
на растровом электронном микроскопе JSM-6390A 
фирмы «Jeol» (Япония) с приставкой Jeol JED-2200. 

Результаты исследований  Результаты исследований  
и их обсуждениеи их обсуждение

Результаты термодинамических расчетов реак-
ций (11)–(19) по программе Thermo приведены 
в табл. 2–4.

Из представленных данных видно, что все реак-
ции обладают высокими адиабатическими темпера-
турами, достаточными для реализации процесса СВС 
в режиме горения. Продукты реакций содержат все 
фазы в соответствии с правыми частями уравнений 
(11)–(19), в том числе целевые фазы нитрида кремния 
(Si3N4 ) и карбида титана (TiC), а также водораство-
римой побочной соли NaF и, дополнительно, неболь-
шие примеси свободного кремния (Si) и титана (Ti).

На рис. 2 представлены результаты микрострук-
турного анализа продуктов горения исходных смесей 
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Таблица 2. Результаты термодинамического анализа реакций (11)–(14)
Table 2. Thermodynamic analysis results for reactions (11)–(14)

Уравнение 
реакции Тад , К

Состав продуктов горения, моль ΔН, 
кДжF(г) Na(г) Si(г) N2(г) NaF(г) NaF(ж) TiC(тв) Si3N4(тв)

(11) 3033 0,0314 0,0314 2,0400 2,6100 3,9686 – 2,0000 3,3200 –5271
(12) 2984 0,0253 0,0253 1,0602 2,7068 3,9747 – 2,0000 1,6466 –3695
(13) 2893 0,0196 0,0196 0,3998 4,2666 3,9804 – 2,0000 0,8667 –2908
(14) 2810 0,0284 0,0284 0,3246 10,2164 7,3922 0,5794 4,0000 0,8918 –5027

Таблица 3. Результаты термодинамического анализа реакций (15), (16)
Table 3. Thermodynamic analysis results for reactions (15), (16)

Уравнение 
реакции Тад , К

Состав продуктов горения, моль ΔН, 
кДжF(г) Na(г) N2(г) Si(г) Ti(г) NaF(г) TiC(тв) Si3N4(тв)

(15) 3702 0,0117 0,0117 0,0074 0,0056 0,0002 0,3083 1,9998 0,9981 –1342
(16) 3380 0,0108 0,0108 0,0025 0,0019 0,0023 0,6292 3,9999 0,9994 –1896

Таблица 4. Результаты термодинамического анализа реакций (17)–(19)
Table 4. Results of thermodynamic analysis of reactions (17)–(19)

Уравнение 
реакции Тад , К

Состав продуктов горения, моль ΔН, 
кДжF(г) Na(г) N2(г) Si(г) NaF(г) TiC(ж) TiC(тв) Si3N4(тв)

(17) 3426 0,0199 0,0199 – 0,6002 0,7801 3,9999 – 0,7999 –1964
(18) 2271 0,0114 0,0114 0,8959 0,7438 1,5886 – 4,0000 0,7521 –2304
(19) 2937 0,0157 0,0157 2,0485 0,6728 2,3843 – 4,0000 0,7757 –2645

порошков (шихт) (11)–(19) после водной промывки 
от побочной соли NaF. 

Как видно на рис. 2, продукты горения (шихт) 
(11)–(19) состоят из высокодисперсных частиц рав-
ноосной формы, представляющих собой смесь нано-
размерных (менее 100 нм) и субмикронных (от 100 
до 500 нм) частиц карбида и нитрида титана, а также 
волокон нитрида кремния диаметром 50–200 нм 
и длиной до 5 мкм. 

Результаты рентгенофазового анализа продуктов 
промытых продуктов горения систем с максимальным 
содержанием фазы карбида титана (Si3N4 :TiC=1:4) 
приведены на рис. 3. 

В табл. 5 представлены результаты количествен-
ной обработки приведенных спектров РФА, пока-
зывающие содержание фаз в промытых продук-
тах горения шихт с максимальной долей карбида 
титана (Si3N4 :TiC = 1:4) при полной замене сажи на 
ПТФЭ (14), с карбидизирующей смесью c минималь-
ным содержанием ПТФЭ (16), а также уравнений 
(17)–(19) для получения композиции Si3N4–TiC. Эти 
экспериментальные данные приведены в сопостав-
лении с теоретическими результатами по содержа-
нию целевых фаз Si3N4 и TiC в продуктах реакций 
согласно стехиометрическим уравнениям (11)–(19).

Из данных табл. 5 видно, что применение ПТФЭ 
в качестве источника углерода для получения нит-
ридно-карбидных композиций в технологии азид-
ного самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза является перспективным направле-
нием исследований. Сравнение экспериментальных 
составов продуктов горения шихт (11)–(14) с теоре-
тическими позволяет сделать вывод о том, что пол-
ностью заменять сажу на ПТФЭ нецелесообразно, 
хотя содержание карбидной фазы увеличивается по 
сравнению продуктами азидного СВС без примене-
ния ПТФЭ. Количество карбида титана в продуктах 
горения шихты (5): 2Si + 4Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 4C 
с максимальным содержанием TiC (Si3N4 :TiC = 1:4), 
составляет 19,9 мас. %. При полной замене сажи на 
ПТФЭ (шихта (14): 3Si + 4Ti + 8NaN3 + 2C2F4 ) содер-
жание карбидной фазы возрастает до 31,0 мас. %. Но 
частичная замена сажи и ее использование с ПТФЭ 
в качестве источника углерода, позволили повы-
сить содержание TiC до 52,3 мас. % при горении 
шихты (16): 3Si + 4Ti + 0,64NaN3 + 3,68C + 0,16C2F4 + 
+ 1,04N2 . 

Однако наилучшие результаты получены при при-
менении карбидизирующих смесей с повышенной 
долей ПТФЭ согласно уравнениям (17)–(19), содер-
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Рис. 2. Микроструктура продуктов горения шихт в соответствии с уравнениями (11)–(19) 

Fig. 2. Microstructure of combustion products from charges according to equations (11)–(19)
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы продуктов горения шихт (14), (16)–(19)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of combustion products from charges (14), (16)–(19)
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жание TiC в экспериментальных продуктах которых 
варьируется от 58,6 до 61,7 мас. %. Также можно 
отметить уменьшение содержания побочной фазы 
нитрида титана при использовании ПТФЭ, так как 
для карбидизирующих смесей (17)–(19) содержание 
TiN составило всего 2,0–4,0 мас. %.

ЗаключениеЗаключение
Представленные результаты показывают, что 

применение технологии СВС может внести важный 
вклад в развитие методов получения высокодисперс-
ной нитридно-карбидной композиции Si3N4–TiC. 
Процесс СВС привлекателен своей простотой и эко-
номичностью, является одним из перспективных 
in-situ химических методов прямого синтеза кера-
мических порошков внутри нужной композиции из 
смеси исходных дешевых реагентов. 

Традиционный азидный СВС с использованием 
NaN3 и газифицирующихся галоидных солей фтори-
дов Na2SiF6 , (NH4 )2SiF6 имеет такие отличительные 
особенности, как сравнительно низкие температуры 
горения, образование бoльшого кoличества проме-
жуточных паpo- и газooбpазных пpoдуктoв pеакций, 
а также конечных побочных конденсированных 
и газообразных продуктов, разделяющих частицы 
целевых порошков, что позволило синтезировать 
высокодисперсную (˂1 мкм) порошковую компо-
зицию Si3N4–TiC, причем Si3N4 с большой долей 
α-модификации при горении всех исследуемых 
смесей. 

Однако во всех рассмотренных случаях приме-
нения традиционного азидного СВС количество 
синтезируемой в экспериментах фазы TiC оказалось 
значительно ниже ожидаемого. При этом во всех 

синтезированных композициях содержится фаза TiN, 
причем в смесях без добавления ПТФЭ ее количество 
превышает содержание карбида титана. Кроме того, 
синтезированные композиции могут содержать при-
месь непрореагировавшего свободного кремния (до 
3,0 мас. %). 

Таким образом, применение активирующей и кар-
бидизирующей добавки ПТФЭ с частичной заме-
ной углерода в составе смесей (15)–(19) в азидном 
СВС позволило устранить в большинстве случаев 
недостатки традиционного подхода для различных 
соотношений целевых фаз Si3N4 и TiC и синтезиро-
вать высокодисперсные порошковые композиции 
Si3N4–TiC с фазовым составом, значительно более 
близким к рассчитанному теоретическому составу. 
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Аннотация. В работе исследованы структура, пористость и проницаемость высокопористых материалов на основе нанопо-

рошков никеля, полученных с использованием карбоната аммония в качестве порообразователя. Процесс изготовления 
образцов включает три технологические операции: приготовление исходных смесей нанопорошка металла с порообразова-
телем, прессование заготовок и их спекание. Средний размер частиц порошка никеля составлял менее 100 нм. Для иссле-
дований выбраны порошки карбоната аммония с частицами размером 40–63, 100–160, 200–250 и 315–400 мкм, полученные 
методом ситового просева.  Объемная доля порообразователя в исходных смесях с нанопорошком никеля составляла 60, 80, 
85 и 88 %, давление прессования – 300 МПа. Стадии спекания нанопорошка никеля предшествовала стадия удаления карбо-
ната аммония из прессовки путем ее нагревания в потоке аргона до температуры 100 °C со скоростью, не превышаю щей 
1 °С/мин. Для нанопорошка никеля установлены рациональные значения температуры и времени спекания – 550 °C, 
120 мин. Исследование направлено на установление влияния размера частиц порообразователя, их распределения по 
размеру и его объемной доли на пористость и проницаемость материала. Полученные результаты показали, что увеличение 
размера частиц порообразователя и его объемной доли приводит к повышению пористости и проницаемости материала. 
Максимальное значение достигнутой проницаемости составило 8,4·10–12 м2 у образца с пористостью 88,5 %, полученного 
с применением порообразователя с размером частиц 315–400 мкм. При использовании порошков порообразователя с части-
цами сразу двух размерных диапазонов: 40–50 и 315–400 мкм (либо 100–125 и 315–400 мкм), проницаемость ограничива-
ется значениями, полученными на образцах с применением порошка только одной из указанных фракций. При этом прони-
цаемость меняется нелинейно в зависимости от соотношения каждой составляющей фракции.  

Ключевые слова: проницаемость, пористый материал, нанопорошок, никель, карбонат аммония

Благодарности: Работа выполнена в рамках госзадания № 075-00320-24-00.

Для цитирования: Шустов В.С., Зеленский В.А., Алымов М.И., Анкудинов А.Б., Устюхин А.С. Влияние дисперсности поро-
образователя на структуру и проницаемость высокопористого материала из нанопорошка никеля. Известия вузов. Порошко-
вая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(6):56–64. https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-6-56-64

Влияние дисперсности порообразователя 
на структуру и проницаемость высокопористого 

материала из нанопорошка никеля
В. С. Шустов , В. А. Зеленский, М. И. Алымов, 

А. Б. Анкудинов, А. С. Устюхин

Научная статья
Research article

© 2024 г.  В. С. Шустов, В. А. Зеленский, М. И. Алымов, А. Б. Анкудинов, А. С. Устюхин

Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук
Россия, 119334, г. Москва, Ленинский пр-т, 49

Пористые материалы и биоматериалы
Porous Materials and Biomaterials

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(6):56–64 
Шустов В.С., Зеленский В.А. и др. Влияние дисперсности порообразователя на структуру и проницаемость ...

https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-6-56-64
mailto:vshscience@mail.ru
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=проницаемость
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=пористый материал
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=нанопорошок
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=никель
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=карбонат аммония
https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-6-56-64
mailto:vshscience%40mail.ru?subject=


57

ВведениеВведение
Пористые материалы находят применение во 

многих отраслях промышленности. Пористая струк-
тура, обычно рассматриваемая в конструкционных 
материалах как дефект, обеспечивает уникальные 
свойства, которые могут быть использованы в опре-
деленных целях [1]. Высокопористые материалы 
могут эффективно применяться в качестве электро-
дов [2], фильтров, отделяющих примесные частицы 
размером больше, чем размер пор [3–5]. Их также 
часто используют в качестве теплоизоляторов [6; 7]. 
Другое применение пористых материалов – это 
биорезорбируемые имплантаты [8]. Относительно 
высокая площадь внутренней поверхности делает 
высокопористые материалы очень хорошими 
катализаторами [9; 10]. 

В зависимости от конкретного применения и 
требуемой пористой структуры для получения 
таких материалов могут использоваться различ-
ные методы изготовления, например: частичное 

спекание, использование временных порообразова-
телей, прямое вспенивание и др. В первом случае 
порошковый материал спекается таким образом, 
что между частицами остаются поры [11; 12]. Это 
обусловлено либо слишком низкими значениями 
температуры и продолжительности спекания, либо 
малой плотностью исходной заготовки. Во втором 
способе добавляемые в смесь порообразователи 
разлагаются на летучие компоненты или же вымы-
ваются из материала в процессе его изготовления. 
При этом пористая структура контролируется соот-
ветствующим подбором порообразующих веществ. 
Для пористых материалов, изготовленных с исполь-
зованием дисперсных порообразователей, форма 
и размер пор зависят от формы и размера частиц 
порообразователя, а пористость контролируется 
количественным содержанием последнего [13]. 
Данная методика позволяет получить более высо-
кие значения пористости по сравнению с техноло-
гией частичного спекания. Подходы, применяемые 
для изготовления высокопористых материалов из 
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Abstract. The study investigates the structure, porosity, and permeability of highly porous materials based on nickel nanopowders, 

which were synthesized using ammonium carbonate as a porogen. The process of sample fabrication involves three technological 
steps: preparation of the initial mixtures of metal nanopowder with a porogen, compaction of the green samples, and subsequent 
sintering. The average particle size of the nickel powder was less than 100 nm. Ammonium carbonate powders with particle sizes 
of 40–63, 100–160, 200–250, and 315–400 µm, obtained by sieving, were selected for the experiments. The porogen’s volume 
fraction in the initial mixtures with nickel nanopowder was 60, 80, 85, and 88 %, with a compaction pressure of 300 MPa. 
The stages of sintering the nickel nanopowder were preceded by the removal of ammonium carbonate from the green sample 
by heating it in an argon flow to 100 °C at a rate not exceeding 1 °C/min. The optimal sintering temperature and time for the nickel 
nanopowder were determined to be 550 °C for 120 min. The research aimed to establish the influence of the porogen’s particle 
size, its size distribution, and volume fraction on the material’s porosity and permeability. The results showed that increasing 
the particle size and volume fraction of the porogen leads to higher porosity and permeability of the material. The maximum 
permeability value achieved was 8.4·10–12 m2 from a sample with 88.5 % porosity, produced using a porogen with a particle size 
of 315–400 µm. When using porogen powders with two different particle size ranges: 40–50 µm and 315–400 µm (or 100–125 µm 
and 315–400 µm), the permeability was limited to values obtained from samples using only one of these fractions. In this case, 
the permeability changed nonlinearly depending on the ratio of each fraction component. 
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порошков различной природы с добавлением вре-
менных порообразователей, представ ляются авто-
рам перспективными, поскольку позволяют управ-
лять в широком диапазоне пористостью и размером 
пор в создаваемом материале.

Необходимо отметить, что для определенных 
целей недостаточно иметь просто высокопори-
стую структуру. Так, для фильтров и катализаторов 
необходимо создавать пористый материал с высо-
кой долей открытых взаимосвязанных пор. Это 
обеспечивает хорошую проницаемость – важное 
свойст во для обеспечения надежной работы изде-
лий, в которых они применяются. Проницаемость 
определяется как коэффициент, связывающий гра-
диент давления со скоростью потока проходящей 
через образец среды. Она зависит от пористой 
структуры и может резко меняться при изменении 
распределения пор по размерам или пространст-
венного расположения и формы поровых кана-
лов [10; 14–17]. Следует отметить, что высокое 
значение пористости не всегда свидетельствует 
о хорошей проницаемости. 

Во многих работах, авторы которых создают 
пористый материал и исследуют его структуру, не 
уделяется должного внимания этому показателю. 
Вместе с тем часть исследователей приводят данные 
по проницаемости без глубокого анализа их связи 
с морфологией пористого пространства. В основ-
ном при проведении исследований с акцентом на 
проницаемость рассматривается течение сред через 
пористые структуры, подчиняющиеся закону Дарси 
либо Форхгеймера [18–25]. Эти законы являются 
феноменологическими и не содержат какого-либо 
условия, описывающего влияние микроструктуры 
материала. Поэтому перед исследователями стоит 
актуальная задача по поиску способов точной 
оценки проницаемости на основе моделей, разра-
ботанных с учетом параметров микроструктуры 
материала и позволяющих прогнозировать степень 
проницаемости [26; 27]. Существующие модели не 
учитывают в полной мере все особенности порис-
тых структур современных материалов, а для 
создания новых моделей тре буется значительное 
количество экспериментальных данных о зависи-
мости проницаемости от различных характеристик 
структуры. Вследствие этого для лучшего пони-
мания процессов необходимо проводить экспе-
риментальные исследования, выявляющие связь 
особенностей структуры пористого материала с его 
проницаемостью.

Цель настоящей работы состояла в установле-
нии влияния размера частиц порообразователя и его 
объем ной доли на пористость и проницаемость мате-
риала из нанопорошка никеля, получаемого путем 
прессования и спекания.

Методика исследованийМетодика исследований
В качестве исходных материалов для изготовле-

ния пористых образцов использовали нанопорошок 
никеля со средним размером частиц менее 100 нм, 
получаемый по технологии взрыва проволоки. При 
этом в порошке присутствовали в небольшом коли-
честве и крупные сферические частицы размером 
до 3 мкм, что является особенностью и недостатком 
данного метода получения нанопорошков. В качестве 
порообразователя использовали порошки карбоната 
аммония (NH4)2CO3 . Для исследований влияния 
объемной доли и дисперсности порообразователя на 
структуру и проницаемость выбраны порошки кар-
боната аммония, размеры частиц которых составляли 
d = 40÷63, 100÷160, 200÷250 и 315÷400 мкм. 

Для определения влияния распределения частиц 
порообразователя по размеру на структуру и прони-
цаемость дополнительно были приготовлены смеси 
последнего, в которых использовались частицы 
двух размерных диапазонов: 40–50 и 315–400 мкм, 
а также 100–125 и 315–400 мкм. Для простоты 
такие порошки порообразователя в дальнейшем 
будем называть «бидисперными». В каждой смеси 
с шагом 25 % варьировали количество порошков 
обеих фракций – от 100 %-ного содержания порошка 
с d = 40÷50 мкм (либо 100÷125 мкм) до 100 %-ного 
содержания порошка с d = 315÷400 мкм.

Изготовление пористых материалов из никеля 
состояло из трех технологических операций: при-
готовления исходных смесей нанопорошка никеля 
с порообразователем, прессования заготовок и их 
спекания. Объемная доля порообразователя в исход-
ных смесях составляла 60, 80, 85 и 88 %, давление 
прессования – 300 МПа. Образцы получали одноос-
ным прессованием на гидравлическом прессе Knuth 
(Германия) в разъемной матрице диаметром 13,6 мм. 
Высота прессовок до спекания составляла 10 мм. Для 
удаления карбоната аммония прессовки нагревали 
в потоке аргона до температуры 100 °C со скоростью, 
не превышающей 1 °С/мин. Для нанопорошка никеля 
установлены рациональная температура спекания 
550 °C и время спекания 120 мин. Скорость нагрева 
до температуры спекания не превышала 2 °С/мин, 
что необходимо для медленного удаления продуктов 
разложения порообразователя. При использовании 
более высоких скоростей образцы имели дефекты 
структуры в виде микротрещин. Термическую обра-
ботку образцов проводили в трубчатой печи MTI 
GSL1500X (США).

Пористость измеряли методом гидростатичес-
кого взвешивания. Относительная погрешность при 
этом не превышала 0,6 %. Проницаемость полу-
ченных образцов пористого никеля исследовали по 
методике, основанной на законе Дарси. Для этого 
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при течении жидкости через образец фиксировали 
перепад давления на его торцах и расход жидкости, 
определяемый известным объемом жидкости, про-
шедшим через образец за фиксированный период 
времени. Исследование проводили пропусканием 
под давлением дистиллированной воды при комнат-
ной температуре. Перепад давления на тестируемых 
образцах изменялся в пределах от 0 до 0,02 МПа, зна-
чения которого фиксировали с помощью цифрового 
манометра ДМ5002М (ОАО «Манотомь», Россия) 
с пределом допускаемой погрешности измерений 
2·10–5 МПа. Относительная погрешность измерения 
проницаемости не превышала 10 %.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
На рис. 1 представлена микроструктура излома 

образцов с пористостью 79,3 и 88,5 %, спеченных 
в атмосфере водорода при температуре 550 °C. 
Объемная доля порообразователя в смеси, из которой 
изготовлены прессовки этих образцов, составляла 
80 и 88 % соответственно. Исследование методом 
растровой электронной микроскопии показало, что 

вследствие термического разложения порообразова-
теля сформировалась структура пор, являющихся как 
бы репликой удаленного порообразователя с поправ-
кой на некоторое изменение их формы и размера 
в результате прессования и спекания. Благодаря 
высокой активности нанопорошков спекание прово-
дилось при относительно низкой температуре, при 
этом получены образцы, обладающие достаточной 
прочностью, необходимой для проведения дальней-
шего исследования их проницаемости.

На образцах с исходным содержанием порообра-
зователя 88 % наблюдалось большое количество тон-
ких стенок толщиной не более 1–3 мкм с «окнами», 
которые сформировались в местах контакта частиц 
порообразователя друг с другом, а также за счет 
выхода продуктов его разложения. Малое коли-
чество порошка никеля, приходящегося на каркас 
высокопористого материала, по-видимому, опреде-
лило структуру по типу «кружева» в этих стенках, 
характеризующуюся множеством более мелких (по 
сравнению с окнами) дыр или пустот. Причем чем 
мельче используемый порообразователь, тем более 
выражена такая структура.

Рис. 1. РЭМ-изображения излома образцов из нанопорошка никеля, полученных с применением порообразователя  
объемной долей 80 % (а, б) и 88 % (в, г) и размером частиц 40–63 мкм (а, в) и 315–400 мкм (б, г)

Fig. 1. SEM images of the fracture of nickel nanopowder samples obtained using a porogen  
of 80 vol. % (a, б) and 88 vol. % (в, г), and particle sizes of 40–63 μm (a, в) and 315–400 μm (б, г)
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Исследовано влияние объемной доли порообразо-
вателя и его дисперсности на пористость (П) и про-
ницаемость (K) спеченного материала. На рис. 2 
представлены зависимости пористости спеченного 
материала от размера частиц (d) порообразователя 
для образцов, в которых объемная доля последнего 
составляла 65, 80, 85 и 88 %. Видно, что величина П 
возрастает с увеличением значений d. При исполь-

зовании порообразователя с d > 100 мкм пористость 
спеченного материала равна или превышает ожида-
емое значение, равное объемной доле порообразо-
вателя в исходной смеси. При d = 40÷63 мкм вели-
чина П получалась ниже ожидаемой, за исключением 
образцов с объемной долей порообразователя 65 %. 
Закрытая пористость всех материалов не превышала 
1 %. Порообразователь (NH4)2CO3 разлагается в про-
цессе спекания при температуре менее 100 °C. Это 
приводит к освобождению порового пространства 
и образованию каналов, связывающих поры со сво-
бодной поверхностью образца. Взаимосвязанность 
пор в таких материалах определяет высокую долю 
открытой пористости и их проницаемость.

Исследована зависимость проницаемости от 
объем ной доли порообразователя и его дисперсности 
(рис. 3). Установлено, что при повышении объемной 
доли порообразователя проницаемость возрастает. 
Также ее повышение достигается за счет увеличе-
ния размера частиц порообразователя при заданной 
его объемной доле в исходной порошковой смеси. 
Так, например, при содержании порообразователя 
65 об. % проницаемость (K, 10–12) возрастает с 0,1 
до 0,4 м2, при 80 об. % – с 1 до 2,9 м2, при 85 об. % – 
с 1,8 до 4,6 м2, а при 88 об. % – с 3,9 до 8,4 м2.

На рис. 4 представлена зависимость проницае-
мости от пористости материала для образцов, полу-
ченных с применением порошка порообразователя 
с частицами заданного размерного диапазона.

По режимам прессования и спекания, изложен-
ным выше, были получены образцы из смесей нано-
порошка никеля и бидисперсного порообразова-
теля. Содержание последнего было фиксированным 
и составляло 85 об. %. Из данных рис. 5 видно, что 
в образцах присутствуют поры, соответствующие 

Рис. 2. Диаграммы зависимости пористости спеченного 
материала от размера частиц порообразователя 

для образцов, в которых объемная доля последнего 
составляла 65 (а), 80 (б), 85 (в) и 88 % (г)

Штриховкой указана объемная доля порообразователя  
в исходной смеси

Fig. 2. Diagrams showing the dependence  
of the porosity of the sintered material on the particle size  

of the porogen for samples with volume fractions  
of 65 (a), 80 (б), 85 (в), and 88 % (г)

The hatching indicates the volume fraction of the porogen  
in the initial mixture

Рис. 3. Диаграмма зависимости проницаемости материала  
из нанопорошка никеля от объемной доли порообразователя 

и его дисперсности

Fig. 3. Diagram showing the dependence of the permeability  
of the nickel nanopowder material on the volume fraction  

of the porogen and its dispersion
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размерам частиц используемого порообразова-
теля – крупные от частиц с d = 315÷400 мкм и мел-
кие от частиц с d = 40÷50 мкм либо 100÷125 мкм 

(рис. 5, а, б). Какой-либо неоднородности в распре-
делении пор в объеме образцов не обнаружено. 

Можно отметить, что в образцах, содержащих 
порообразователь с меньшим размером частиц 
(40–50 мкм), наблюдалось большее количество 
окон на поверхности крупных пор. Эти окна сопо-
ставимы с размером мелких частиц порообразова-
теля и образованы, вероятнее всего, в результате их 
контакта с более крупными. Можно предположить, 
что большее количество окон обеспечит лучшую 
проницаемость в данной серии образцов наряду 
с высокой проницаемостью, получаемой за счет 
применения порообразователя с размером частиц 
315–400 мкм. Однако по результатам исследования 
(рис. 6) установлено, что образцы, полученные из 
смесей с более мелкими частицами порообразователя 
(40–50 мкм), обладают меньшей проницае мостью 
по сравнению с теми, где применялись порошки 
с d = 100÷125 мкм. Причем содержание крупных 
частиц порообразователя (315–400 мкм) от 0 до 50 % 
не приводило к значительному изменению вели-
чины K: у образцов, полученных с применением 
порообразователя с d = 40÷50 мкм, проницаемость 

Рис. 4. График зависимости проницаемости материала  
от общей пористости для образцов, полученных  

с применением порообразователей разной дисперсности

Fig. 4. Graph showing the dependence of the material’s 
permeability on the total porosity for samples  
obtained using porogens of varying dispersion

Рис. 5. РЭМ-изображения излома пористых образцов из нанопорошка никеля, полученных с применением  
бидисперсного порообразователя с размером частиц 40–50 и 315–400 мкм (а) и 100–125 и 315–400 мкм (б)

Объемное соотношение частиц порообразователя обоих размеров в образцах составляло 50:50

Fig. 5. SEM images of the fracture of porous nickel nanopowder samples obtained using a bidisperse porogen  
with particle sizes of 40–50 and 315–400 μm (a), and 100–125 and 315–400 μm (б)

The volume ratio of porogen particles of both sizes in the samples was 50:50
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составляла (1,3±0,1)·10–12 м2, а с d = 100÷125 мкм – 
(2,2±0,2)·10–12 м2. Дальнейшее повышение доли час-
тиц размером 315–400 мкм порообразователя приво-
дило к росту проницаемости до 4,6·10–12 м2.

ВыводыВыводы
В результате проведенных исследований струк-

туры и проницаемости полученных пористых мате-
риалов установлено следующее.

1. Проницаемость высокопористых материалов, 
полученных из нанопорошков никеля с применением 
порообразователя, растет с увеличением его объемной 
доли от 60 до 88 % и размера частиц. Максимальное 
значение достигнутой прони цаемости составило 
8,4·10–12 м2 у образца с порис тостью 88,5 %.

2. Применение бидисперсного порообразователя 
позволяет более плавно регулировать проницаемость 
материалов из нанопорошка никеля. С увеличением 
доли крупных частиц (315–400 мкм) в порошке поро-
образователя проницаемость образцов возрастает. 
Наименьшее ее значение получено при использова-
нии только мелкого порообразователя (например, 
d = 40÷50 мкм или 100÷125 мкм). При добавлении 
в него до 50 об. % крупных частиц проницаемость 
меняется в пределах 10 %. Заметное увеличение 
проницаемости до 4,6·10–12 м2 наблюдается при 
100 %-ной объемной доле частиц порообразователя 
размером 315–400 мкм в исходной смеси.
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Аннотация. В работе исследовались сплавы на основе титана медицинского назначения: коммерческие марки ВТ1-0, ВТ6 

и разрабатываемый сплав, мас. %: Ti–23Nb–5Zr. Поверхности всех образцов подвергались струйной обработке с примене-
нием 6 видов различных фракций песка, механической шлифовке и полировке методом галтовки, а также, дополнительно, 
электролитно-плазменной полировке (для сплава системы Ti–Nb–Zr). Исследовалось влияние метода поверхностной обра-
ботки титановых сплавов медицинского назначения и их химического состава на шероховатость, микротвердость, смачивае-
мость поверхности и ее взаимодействие с мезенхимальными стволовыми клетками. Микротвердость поверхности опреде-
лялась по схеме «микро-Виккерс» с применением алмазного индентора при различной нагрузке. Измерения шероховатости 
поверхности проводились с помощью контактного профилометра. Отмечено, что электролитно-плазменная полировка повы-
шает микротвердость и шероховатость поверхности сплава по сравнению с галтовкой. Краевой угол смачивания образцов 
деионизированной водой измерялся при помощи специальной установки. При этом форма капли описывалась моделью 
эллипса по 5 точкам. Установлено, что все созданные поверхности смачиваемы, угол смачивания возрастает с понижением 
шероховатости поверхности, однако струйная обработка смесями с широким разбросом частиц по размеру приводит к его 
повышению за счет усложнения рельефа поверхности. Для изучения биологических свойств имплантатов из сплавов ВТ6, 
ВТ1-0 и Ti–23Nb–5Zr после указанных видов поверхностной обработки, а также их влияния на выживаемость клеток и адге-
зивные характеристики материалов использовался метод прямого контакта с двумя типами мезенхимальных стволовых 
клеток. Разрабатываемый сплав, потенциально обладающий лучшей биомеханической совместимостью, чем коммерческие, 
не вызвал ухудшения поверхностных характеристик и отрицательно не повлиял на жизнедеятельность клеток.  

Ключевые слова: титановые сплавы, сплавы медицинского назначения, микротвердость поверхности, шероховатость 
поверхности, смачиваемость поверхности, мезенхимальные стволовые клетки (МСК)
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ВведениеВведение
Для изготовления имплантатов используют био-

материалы – материалы, предназначенные для кон-
такта со средой живого организма, обеспечивая его 
совместимость с медицинским изделием за счет 
комплекса свойств, таких как сверхупругость, низ-
кие значения модуля Юнга, высокая коррозионная 
стойкость и биоинертность или адгезивность [1–3]. 
Как правило, это металлические сплавы (титано-
вые, кобальтовые, нержавеющие стали), полимеры, 
керамика. Они, однако, обладают рядом недостат-

ков, например низкой прочностью и/или высоким 
модулем упругости, что в конечном итоге ведет 
к разрушению и окружающих тканей, и самих 
имплантатов [4–8]. Ограничениями при производ-
стве титановых изделий, кроме организационных 
причин (например, выпуска малых партий изделий), 
являются сложности технологической обработки. 
Одной из технологических проблем титановых спла-
вов являются прочностные и усталостные свойства 
заготовок, что, однако, решается за счет разработки 
различных способов модифицирования структуры 
поверхности и подбора состава.
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Abstract. The study focused on titanium-based alloys for medical applications, including commercially available grades VT1-0 and VT6, 

and a newly developed alloy with the composition (wt. %): Ti–23Nb–5Zr. The surfaces of all samples underwent sandblasting using 
six different sand fractions, mechanical grinding, polishing by tumbling, tumbling polishing, and, in the case of the Ti–Nb–Zr alloy, 
electro lytic plasma polishing. The effects of surface treatment methods and the chemical composition of medical-grade titanium alloys 
on surface roughness, microhardness, wettability, and interaction with mesenchymal stem cells (MSCs) was investigated. Surface 
microhardness was measured using the micro-Vickers method with a diamond indenter under varying loads, while surface roughness 
was determined using a contact profilometer. It was found that electrolytic plasma polishing enhanced both the microhardness and 
roughness of the alloy compared to tumbling polishing. Wettability was characterized by the contact angle of deionized water, measured 
using a specialized setup, with the droplet shape described by a 5-point ellipse model. All treated surfaces exhibited wettability; 
the contact angle increased as surface roughness decreased. However, sandblasting with mixtures containing a wide particle size distri-
bution increased the contact angle due to the more complex surface relief. To evaluate the biological properties of implants made from 
VT6, VT1-0, and Ti–23Nb–5Zr alloys after the described surface treatments, their effects on cell viability and the adhesive characte-
ristics of the materials were studied using a direct contact method with two types of mesenchymal stem cells. The newly developed 
alloy, which potentially offers superior biomechanical compatibility compared to commercial materials, demonstrated no compromise 
in surface characteristics or adverse effects on cell viability. 

Keywords: titanium alloys, medical-grade alloys, surface microhardness, surface roughness, surface wettability, mesenchymal stem cells 
(MSCs)
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Низкие значения модуля Юнга и сверхупругое 
поведение, близкое к таковому живых тканей, демон-
стрируют сплавы памяти формы, особенно системы 
Ti–Ni [9–11]. Однако токсичные свойства никеля и 
вероятность коррозионного разрушения материала 
(повреждение изделия в среде эксплуатации) ограни-
чивают их применимость [12–14]. 

В то же время современные исследования пока-
зывают, что эффекты памяти формы и сверхэластич-
ности наблюдаются и у сплавов только из неток-
сичных металлов [15–23]. Например, тантал [24] 
и ниобий [17; 25–27], обладая высокой коррозион-
ной стойкостью и биосовместимостью, могут быть 
использованы в качестве β-стабилизаторов в тита-
новых сплавах, способствуя уменьшению модуля 
упругости. Причем в работе [23] было показано, 
что сплав Ti–Nb–Ta имеет низкий модуль упругости 
и более высокую коррозионную стойкость по сравне-
нию со сплавом Ti–6Al–4V. Цирконий обычно высту-
пает в качестве нейтрального упрочнителя [28–31], 
однако, как установлено авторами [20], в β-титановых 
сплавах он может оказывать и β-стабилизирующее 
действие. Кроме того, титан и ниобий имеют близкие 
значения атомных радиусов (0,145–0,146 нм), тогда 
как у циркония он выше (0,160 нм). Следовательно, 
легирование титана цирконием должно способство-
вать увеличению межатомного расстояния в сплаве, 
уменьшению силы связи между атомами, а следова-
тельно, и модуля упругости (Юнга), тогда как при 
легировании титана ниобием период решетки β-фазы 
должен по крайней мере не снижаться. 

Таким образом, можно рассматривать сплавы 
состава Ti–Nb–Zr в качестве отличных кандидатов 
для использования в биомедицинских приложениях, 
связанных с имплантацией. 

Мезенхимальные стволовые клетки (МСК) яв -
ляются оптимальным объектом в качестве тест-сис-
темы для анализа биологической активности мате-
риалов, предназначенных для создания имплантатов, 
поскольку они обладают множественными потенци-
ями к дифференцировке в клеточные элементы раз-
личных тканей мезенхимного происхождения [32]. 

Взаимодействие любого материала с клетками 
определяется, в том числе, качеством его поверх-
ности, поэтому целью данной работы было исследо-
вать взаимодействие сплава Ti–Nb–Zr после различ-
ной поверхностной обработки с мезенхимальными 
стволовыми клетками в сравнении с уже применяе-
мыми в медицине материалами. 

Материалы и методыМатериалы и методы
Образцы для исследования изготовлены из сле-

дующих биомедицинских материалов на основе 
титана: 

– коммерческий материал ВТ1-0 (чистый титан), 
ГОСТ 19807-91; 

– коммерческий сплав ВТ6 (сплав титана с алю-
минием и ванадием), ГОСТ 19807-91;

– разрабатываемый сплав на основе титана 
состава, ат. %: Ti–23Nb–5Zr.

В качестве шихтовых материалов использовали 
йодидный титан, ниобий марки Нб-1 и йодидный цир-
коний. Плавку навесок проводили в аргонодуговой 
плавильной печи с нерасходуемым вольфрамовым 
электродом. Для получения листов после выплавки 
слитки подвергали гомогенизирующему отжигу 
в вакууме, а затем теплой прокатке с применением 
промежуточных отжигов с последующей закалкой. 

Модуль Юнга образцов листа из сплава 
Ti–23Nb–5Zr определяли на универсальной испыта-
тельной машине INSTRON 3382 (США) при комнат-
ной температуре.

Взаимодействие любого материала с клетками 
определяется, в том числе, качеством его поверх-
ности, поэтому было выбрано несколько вари-
антов ее обработки. Все образцы сплавов ВТ1-0, 
ВТ6 и Ti–23Nb–5Zr диаметром 20 мм и толщиной 
4 мм были вырезаны на электроэрозионном станке 
ДК 7745 МЕ11 фирмы «Meatec» (Китай) из листов, 
перед пескоструйной обработкой предварительно 
отшлифованы шлифовальной бумагой зернистостью 
от 240 до 600 grit и обработаны галтовкой в галто-
вочной электромагнитной машине КТ-100 («CARLO 
de GIORGI», Италия) с абразивом из металлических 
игл. Также исследовали вариант с электролитно-
плазменной полировкой (ЭПП) в 5 %-ном водном 
растворе смеси 20 % NH4F + 80 % KF поверхности 
сплава Ti–23Nb–5Zr при напряжении 300 В, темпе-
ратуре 85–88 °С в течение 10 мин. Пескоструйную 
обработку поверхности образцов проводили в камере 
объемом 90 л при давлении аргона высокой чистоты 
12 атм купершлаком (размер фракций которого не 
превышал 0,63 мм) и песком (фракциями 0,63–1,0, 
1,0–1,5 и 0,63–1,5 мм), а также их смесью (от 0,63 
до 1,5 мм) в соотношении 1:1. Для полученных 
поверхностей определяли такие характеристики, как 
шероховатость и смачиваемость.

Оценку шероховатости поверхности проводили 
в соответствии с ГОСТ 25142-82 на профилометре 
Протон модели 130 (Россия). Перед измерением все 
образцы промывали в ультразвуковой ванне в спе-
циальном мыльном растворе, бидистиллированной 
воде и спирте и тщательно высушивали.

Микротвердость поверхности (HV) определяли по 
схеме «микро-Виккерс» по ГОСТ 9450-76 с по  мощью 
оснащенного оптическим микроскопом прибора 
401/402-MVD («Wolpert Group», Германия) с при-
менением алмазного индентора размером 10 мкм 
и нагрузки массой 25, 100, 300 и 500 г.
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Смачиваемость образцов характеризовали кра-
евым углом смачивания деионизированной водой, 
который измеряли при помощи установки Lonroy 
SDC-350 (Dongguan Lonroy Equipment Co., LTD, 
Китай) при угле наклона стойки 0°. На образец падала 
капля объемом 6 мкл, и спустя 60 с делался ее снимок 
на образце. При измерении краевого угла смачивания 
анализ формы капли проводят через некоторое время 
после касания ею анализируемой подложки. Это 
позволяет избавиться от различных динамических 
эффектов, приводящих к искажению формы упругой 
капли сразу после соударения с образцом. Обычно 
время ожидания перед анализом формы капли 
составляет 30–60 с после начала измерений [33–35]. 
При расчетах краевого угла смачивания форма капли 
описывалась моделью эллипса по 5 точкам.

Для изучения биологических свойств импланта-
тов из сплавов ВТ6, ВТ1-0 и Ti–23Nb–5Zr после ука-
занных видов поверхностной обработки, а также вли-
яния их образцов на выживаемость клеток и адгезив-
ных характеристик материалов использовали метод 
прямого контакта с двумя типами МСК: культурой 
МСК из пульпы зуба человека (DPSC) (клон Th44) 
и иммортализованной культурой клеток фибро-
бластов (зародышевые клетки соединительной ткани 
организма, участвующие в процессах регенерации 
и синтеза белков, наиболее важных для омоложения 
клеток дермы [36], МСК кожи [37]).

Для исследования на выживаемость клеток 
образцы были простерилизованы 70 %-ным этанолом 
и помещены в лунки 24-луночного планшета. Клетки 
DPSC на 5-м пассаже высеивали в лунки планшета 
в концентрации 30 тыс. кл./см2 в среде ДМЕМ/F12, 
содержащей 10 % FBS с добавлением 100 Ед/мл 
пенициллина/стрептомицина, и культивировали в те -
чение 24 ч при температуре 37 °С в увлажненной 
атмосфере 5 %-ного СО2 . После окончания культи-
вирования проводили оценку морфологии клеток на 
поверхности культурального пластика в прямом кон-
такте с образцами.

В качестве отрицательного контроля в лунки вно-
сили среду ДМЕМ/F12. По окончании культивирова-
ния проводили оценку морфологии клеток на поверх-
ности исследуемых материалов и определяли их 
жизнеспособность методом флуоресцентного окра-
шивания клеток реагентами SYTO 9, иодидом пропи-
дия (PI) и Hoechst 33342. Флуоресцентный краситель 
SYTO 9 в режиме исследования (λвозб = 450÷490 нм, 
λэмис = 515÷565 нм) окрашивает в зеленый цвет ДНК 
и РНК живых и мертвых клеток. Интеркалирующий 
реагент иодид пропидия при λвозб = 546 нм, 
λэмис = 575÷640 нм окрашивает в красный цвет 
ядра погибших клеток. Флуоресцентный краситель 
Hoechst 33342 при λвозб = 343 нм, λэмис = 483 нм окра-
шивает в синий цвет ДНК живых и мертвых клеток.

Влияние исследуемых материалов на клетки 
фибробластов изучали методом их культивирова-
ния в присутствии образцов. По истечении 24 ч 
с по мощью инвертированного микроскопа оценивали 
клеточный слой по следующим параметрам: площади 
покрытия поверхности, форме клеток, количестве 
клеточных агрегатов и плавающих клеток. Подсчет 
клеток осуществляли в камере Горяева. Количество 
живых и мертвых клеток оценивали методом 
окрас ки трипановым синим реагентом (0,1 %-ный 
раствор) [38]. Влияние исследуемых Ti-образцов 
на культурально-морфологические свойства клеток 
определяли с учетом следующих показателей: 

– коэффициента жизнеспособности – отношения 
живых клеток к общему их количеству, %;

– индекса пролиферации – отношения числа 
выросших клеток к числу засеянных [39];

– процента гибели клеток – отношения количе-
ства мертвых клеток, оставшихся после экспозиции 
с соединением, к общему числу клеток после экспо-
зиции с соединением, %. 

Статистическую обработку полученных данных 
осуществляли методом вариационной статис тики 
с применением критерия достоверности по Стьюденту.

Выделение DPSC происходит следующим обра-
зом: после вскрытия коронки пульпу извлекали, про-
мывали раствором Хенкса, измельчали, а затем инку-
бировали в 0,1 %-ном растворе коллагеназы I типа 
в течение 30 мин при t = 37 °C. Полученную клеточ-
ную суспензию осаждали в центрифуге с 1000 об/мин 
в течение 5 мин. Осадок ресуспендировали в росто-
вой среде DMEM/F12 с добавлением 10 % эмбрио-
нальной телячьей сыворотки (ЭТС), 100 Ед./мл пени-
циллина, 100 Ед./мл стрептомицина и 2 мМ глюта-
мина и помещали в культуральные флаконы. Через 
3 дня не прикрепленные к пластику клетки удаляли, 
а фракцию адгезивных клеток культивировали до 
образования 80–90 %-ного конфлюэнтного монослоя, 
после чего клетки помещали в суспензию с использо-
ванием смеси 0,25 %-ного раствора трипсина с раст-
вором Версена (1:1) и рассеивали в соотношении 
1:3. Пассирование клеток in-vitro осуществляли по 
стандартной методике в культуральных флаконах 
в СО2-инкубаторе (37 °С, 5 % СО2 , 80 % влажности) 
со сменой ростовой среды каждые 3 дня. 

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Модуль Юнга поверхности сплава Ti–23Nb–5Zr 

в исходном состоянии составлял Е = 56±5 ГПа, что 
значительно меньше, чем у коммерческих сплавов 
ВТ1-0 и ВТ6 (E > 90 ГПа) [40; 41], и близок к значе-
ниям E кости (до 30 ГПа) [42].

Было получено 6 видов образцов каждого сплава, 
отличающихся между собой способом струйной 
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обработки и наличием электролитно-плазменной 
полировки. Результаты измерений шероховатости 
(Ra ) и микротвердости (HV) полученных образцов 
приведены в табл. 1 и 2, а микрофотографии полиро-
ванных образцов (галтовка и ЭПП) – на рис. 1 (высо-
кая неоднородность их поверхности после песко-
струйной обработки не позволила получить досто-
верные результаты из-за скольжения индентора). 
Значения Ra у образцов после галтовки были ниже, 
чем после ЭПП. Это может объясняться тем, что 
в первом случае происходит своеобразное «выгла-
живание» рельефа поверхности, а во втором – может 

иметь место преимущественное травление некото-
рых структурных составляющих и зон ликвационной 
неоднородности. Корреляция между шероховатостью 
и микротвердостью образцов отсутствует.

В то же время электролитно-плазменная обработка 
способствует повышению твердости поверхностного 
слоя (см. табл. 1 и 2), что, по-видимому, связано с тем, 
что она вызывает структурные изменения в поверх-
ностном слое металлических материалов, и это 
оказывает влияние на механические свойства [43]. 
Причем с уменьшением нагрузки микротвердость 
возрастает, так как больший вклад в ее значение начи-

Таблица 1. Результаты исследования шероховатости, микротвердости по Виккерсу  
при нагрузке 500 г и смачиваемости в зависимости от обработки материалов

Table 1. Results of roughness and Vickers microhardness at 500 g load, and wettability  
depending on material surface treatment

Материал № обр. Обработка поверхности Ra , мкм Микротвердость,
HV

Угол 
смачивания, град

ВТ1-0

1 Купершлак 1,90 ± 0,10 – 46 ± 2
2 Песок (1,0–1,5 мм) 5,40 ± 0,20 – 31 ± 2
3 Песок (<1,0 мм) 3,10 ± 0,20 – 43 ± 2
4 Песок исходный 5,10 ± 0,20 – 49 ± 2
5 Купершлак + песок исходный 4,30 ± 0,20 – 53 ± 2
6 Галтовка 0,46 ± 0,04 245 ± 28 72 ± 2

ВТ6

1 Купершлак 2,50 ± 0,20 – 41 ± 2
2 Песок (1,0–1,5 мм) 5,70 ± 0,20 – 35 ± 2
3 Песок (<1,0 мм) 3,30 ± 0,20 – 43 ± 2
4 Песок исходный 5,10 ± 0,20 – 48 ± 2
5 Купершлак + песок исходный 4,20 ± 0,20 – 54 ± 2
6 Галтовка 0,27 ± 0,02 219 ± 19 73 ± 2

Ti–23Nb–5Zr

1 Купершлак 2,60 ± 0,20 – 43 ± 2
2 Песок (1,0–1,5 мм) 5,50 ± 0,20 – 32 ± 2
3 Песок (<1,0 мм) 3,70 ± 0,30 – 44 ± 2
4 Песок исходный 5,10 ± 0,20 – 49 ± 2
5 Купершлак + песок исходный 4,10 ± 0,30 – 55 ± 2
6 Галтовка 0,17 ± 0,01 269 ± 15 74 ± 2
7 Электролитно-плазменная полировка 0,75 ± 0,06 297 ± 17 57 ± 2

Таблица 2. Результаты исследования микротвердости полированных образцов в зависимости от нагрузки
Table 2. Results of studies of microhardness of polished samples depending on the load

№ обр. Материал Обработка
Микротвердость, HV, при нагрузке

25 г 100 г 300 г
6 Ti–23Nb–5Zr Галтовка 306 ± 61 271 ± 45 276 ± 21
7 Ti–23Nb–5Zr ЭПП 363 ± 42 313 ± 35 301 ± 13
6 ВТ1-0 Галтовка 313 ± 64 269 ± 32 238 ± 31
6 ВТ6 Галтовка 358 ± 158 282 ± 74 232 ± 26
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нает вносить не основной объем материала, а сама 
поверхность (табл. 2). Зависимости шероховатости 
и микротвердости образцов не отмечено. 

Влияние обработки на шероховатость согласуется 
с результатами исследования краевого угла смачива-
ния поверхности (см. табл. 1, рис. 2). Наблюдается 

типичная для твердых смачиваемых жидкостью 
материалов закономерность, что угол смачивания 
тем выше (смачиваемость хуже), чем ниже шерохова-
тость поверхности [44]. Минимальная смачиваемость 
поверхности наблюдается после галтовки. Однако 
зависимость проходит через экстремум для всех 
материалов после обработки смесью купершлака 
и исходного (не поделенного на фракции) песка. 
Предположительно это связано с широким разбросом 
размеров частиц, воздействовавших на поверхность, 
в результате чего среди крупных каверн, по которым 
оценивали шероховатость, расположено много мел-
ких, что локально повышает угол смачиваемости. 
По этой же причине чуть менее, но так же выбива-
ется из прямой закономерности угол смачиваемости 
в случае применения образцов, обработанных исход-
ным песком: разброс размеров частиц меньше. Все 
3 сплава показали близкие характеристики поверх-
ности после каждой обработки.

На рис. 3 представлен внешний вид клеток DPSC 
в месте контакта с исследуемыми материалами через 
сутки после посева. Видно, что все они не оказывают 
ингибирующего действия на клетки и биосовмес-
тимы1. Различий в зависимости от состава и обра-
ботки не наблюдалось.

Характерные микрофотографии на первые сутки 
культивирования для образцов после струйной обра-

Рис. 1. Микрофотографии образцов с гладкой поверхностью
а – Ti–23Nb–5Zr после галтовки, б – Ti–23Nb–5Zr после ЭПП, в – ВТ1-0, г – ВТ6

Fig. 1. Microphotographs of samples with smooth surfaces
а – Ti–23Nb–5Zr after tumbling, б – Ti–23Nb–5Zr after EPP, в – VT1-0, г – VT6

Рис. 2. Зависимость смачиваемости от обработки 
поверхности (см. табл. 1)

1 – купершлак, 2 – песок (1,0–1,5 мм),  
3 – песок (<1,0 мм), 4 – песок исходный (0,63–1,5 мм),  

5 – купершлак + песок исходный, 6 – галтовка, 7 – ЭПП

Fig. 2. Dependence of wettability  
on surface treatment (see Table 1)

1 – cooper slag, 2 – sand (1.0–1.5 mm), 3 – sand (<1.0 mm),  
4 – original sand (0.63–1.5 mm), 5 – cooper slag + original sand,  

6 – tumbling, 7 – EPP

1 Исследование вытяжек из данных материалов представляет-
ся нецелесообразным.
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Рис. 3. Внешний вид клеток DPSC в месте контакта с исследуемыми материалами через 24 ч после посева
а–в: Ti–23Nb–5Zr после ЭПП (а), обработки песком – исходным (не разделенным на фракции) (б) и зернистостью 1,0–1,5 мм (в); 

г и е: ВТ1-0 после галтовки (г) и обработки песком зернистостью до 1,0 мм (е); 
д – ВТ6 после обработки песком (1,0–1,5 мм)

Fig. 3. Appearance of DPSC cells at the contact area with tested materials 24 h after seeding
а–в: Ti–23Nb–5Zr after EPP (a), treatment with original sand (non-fractionated) (б), and sand with a grain size of 1.0–1.5 mm (в);  

г and е: VT1-0 after tumbling (г) and treatment with sand (<1.0 mm) (е); 
д – VT6 after treatment with sand (1.0–1.5 mm)

Таблица 3. Цитотоксические свойства сплавов в зависимости от обработки поверхности
Table 3. Cytotoxic properties of alloys depending on surface treatment

Материал № обр. Обработка поверхности Пролиферативная 
активность, %

Жизне-
способность, %

Индекс цитотоксич-
ности IC50

ВТ1-0

1 Купершлак 80 83 0,90 ± 0,04
2 Песок (1,0–1,5 мм) 82 84 0,90 ± 0,02
3 Песок (<1,0 мм) 82 82 0,90 ± 0,04
4 Песок исходный 49 74 0,80 ± 0,03
5 Купершлак + песок исходный 82 85 0,90 ± 0,03
6 Галтовка 83 86 0,90 ± 0,02

ВТ6

1 Купершлак 60 80 0,90 ± 0,04
2 Песок (1,0–1,5 мм) 65 74 0,80 ± 0,03
3 Песок (<1,0 мм) 51 62 0,70 ± 0,01
4 Песок исходный 81 85 0,90 ± 0,02
5 Купершлак + песок исходный 79 80 0,90 ± 0,03
6 Галтовка 68 72 0,60 ± 0,02

Ti–23Nb–5Zr

1 Купершлак 79 80 0,90 ± 0,02
2 Песок (1,0–1,5 мм) 49 56 0,50 ± 0,01
3 Песок (<1,0 мм) 81 76 0,90 ± 0,04
4 Песок исходный 75 80 0,80 ± 0,03
5 Купершлак + песок исходный 53 67 0,60 ± 0,01
6 Галтовка 80 76 0,80 ± 0,03
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ботки купершлаком и песком (1,0–1,5 мм) приведены 
на рис. 4 и 5 соответственно. На поверхности образцов 
наблюдалось большое количество «распластанных» 
клеток, распределенных достаточно равномерно, 
нежизнеспособных из них мало. Таким образом, все 
виды образцов оказались адгезивны для клеток.

В табл. 3 сведены культурально-морфологические 
свойства клеток фибробластов, контактировавших 
со сплавами, в зависимости от пескоструйной обра-
ботки. Все материалы обладают низкой цитотоксич-
ностью, что указывает на возможность их исполь-
зования в медицинской практике. Выделить зависи-
мость цитотоксических свойств сплавов от состава 
и метода обработки материала не удалось.

Заключение Заключение 
Исследовано влияние 6 видов пескоструйной 

обработки и ЭПП на качество поверхности и взаимо-
действие с мезенхимальными стволовыми клетками 
двух коммерческих сплавов на основе титана, при-
меняемых в медицине: ВТ1-0 (чистый титан) и ВТ6 

(сплав титана с алюминием и ванадием), а также раз-
рабатываемого сплава системы Ti–Nb–Zr.

Обнаружено, что ЭПП повышает микротвердость, 
но ухудшает шероховатость поверхности сплава по 
сравнению с галтовкой. 

Все обработанные поверхности смачиваемы, 
и угол смачивания возрастает с понижением их шеро-
ховатости. Однако пескоструйная обработка смесями 
с широким разбросом частиц по размеру приводит 
к повышению угла смачивания, предположительно за 
счет усложнения рельефа поверхности. Наибольший 
угол смачивания у всех исследуемых сплавов наблю-
дался для поверхности после галтовки, имеющей 
самый «развитый» рельеф.

Все три материала обладают низкой цитотоксич-
ностью, высокими пролиферативной активностью 
и жизнеспособностью. На поверхности образцов 
наблюдалось большое количество достаточно рав-
номерно распределенных жизнеспособных клеток. 
Однозначной зависимости параметров цитотоксич-

Рис. 4. Внешний вид клеток DPSC при инкубации на 
поверхности образцов титановых сплавов: TiNbZr (A–C), 

ВТ1-0 (D–F), ВТ6 (G–I) и контрольного (J–L), после 
струйной обработки купершлаком через 24 ч после посева

а – окраска SYTO 9, б – Hoechst 33342, в – PI

Fig. 4. Appearance of DPSC cells incubated on the surface 
of titanium alloy samples: TiNbZr (A–C),  

VT1-0 (D–F), VT6 (G–I), and control (J–L), after sandblasting 
with cooper slag 24 h post-seeding

a – Staining with SYTO 9, б – staining with Hoechst 33342,  
в – staining with PI

Рис. 5. Внешний вид клеток DPSC при инкубации на 
поверхности образцов титановых сплавов: TiNbZr (A–C), 

ВТ1-0 (D–F), ВТ6 (G–I) и контрольного (J–L), после 
струйной обработки крупным песком (1,0–1,5 мм) через 24 ч 

после посева
а – окраска SYTO 9, б – Hoechst 33342, в – PI

Fig. 5. Appearance of DPSC cells incubated on the surface of 
titanium alloy samples: Ti–Nb–Zr (A–C), VT1-0 (D–F),  

VT6 (G–I), and control (J–L), after sandblasting with coarse 
sand (1.0–1.5 mm) 24 h post-seeding

a – Staining with SYTO 9, б – staining with Hoechst 33342,  
в – staining with PI
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ности от состава и варианта обработки материала не 
выявлено.

Разрабатываемый сплав Ti–23Nb–5Zr, потенциаль-
 но обладающий лучшей биомеханической совмести-
мостью, чем использованные коммерческие, не пока-
зал ухудшения поверхностных характеристик и отри-
цательного влияния на жизнедеятельность клеток.
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Аннотация. Технологии аддитивного производства, также известные как 3D-печать, находятся в фазе активного развития 

и набирают широкую популярность, заменяя и дополняя при этом традиционные способы производства. Особое внимание 
уделяется получению изделий из металлических, керамических, полимерных и композиционных материалов. Среди 7 обще-
принятых методов аддитивного производства отдельно выделяют экструзию материала (material extrusion – MEX), которая 
включает в себя технологию послойного наплавления материала (FDM). Повышенное внимание к ней объясняется доступ-
ностью оборудования и возможностью использования широкого спектра исходных материалов (от ставших классическими 
полимеров PLA, PETG и др. до композиционных материалов, в том числе метало- и керамонаполненных нитей). Цель 
настоящей работы заключалась в систематизации и обобщении существующих знаний о процессе изготовления полимер-
керамических изделий с использованием керамонаполеннных филаментов. Представлен анализ основных этапов произ-
водства, выбора исходных материалов, получения филамента и процесса 3D-печати. Рассмотрены области исследований и 
потенциальные сферы применения.  

Ключевые слова: аддитивное производство, 3D-печать, FDM-технология, полимер-керамические материалы, наполненный 
филамент
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Abstract. Additive manufacturing technologies, also known as 3D printing, are currently undergoing rapid development and gaining wide 

popularity, complementing and, in some cases, replacing traditional manufacturing methods. Particular attention is being paid to the 
fabrication of products from metallic, ceramic, polymeric, and composite materials. Among the seven commonly recognized methods 
of additive manufacturing, material extrusion stands out, which includes the Fused Deposition Modeling (FDM) technology. The 
heightened interest in FDM is due to the accessibility of equipment and the wide range of starting materials available, ranging from 
classic polymers such as PLA and PETG to composite materials, including metal- and ceramic-filled filaments. The objective of this 
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ВведениеВведение
В последние десятилетия наблюдается интенсив-

ный рост в области разработки новых материалов 
и методов производства. Это способствует активному 
развитию технологий аддитивного производства 
(АП), или 3D-печати, которые относятся к передо-
вым процессам изготовления, способным частично 
заменить или оптимизировать традиционные про-
изводственные процессы [1–4]. Их преимуществом 
является уменьшение количества отходов материала 
при производстве путем выращивания изделий раз-
личной геометрии по слоям. Принцип построения 
слоя за слоем позволяет создавать сложнопрофиль-
ные изделия в рамках одной технологической опера-
ции. Благодаря технологиям АП ученые и инженеры 
создают уникальные разработки с использованием 
современных материалов и передовых технологиче-
ских решений [5–9]. Одним из них является внедре-
ние процессов АП с возможностью получения изде-
лий из полимер-керамических материалов [10], инте-
рес к которым обусловлен достоинствами полимеров, 
гибкостью производства, а также уникальными пре-
имуществами керамики, такими как высокие проч-
ность, твердость, электрические свойства и др.

В настоящем обзоре подробно рассмотрен процесс 
получения полимер-керамических композитов (ПКК) 
с использованием FDM-технологии – послойного 
наплавления материала (рис. 1). Представлено крат-

кое описание метода 3D-печати полимер-керами-
ческими материалами. Проведен анализ процесса 
получения керамонаполненного филамента, описаны 
особенности последующей FDM-печати, отражены 
тенденции развития в области исследования и про-
изводства изделий из ПКК методом 3D-печати и сде-
ланы выводы о состоянии области FDM-печати поли-
мер-керамических материалов на сегодняшний день.

Технологии 3D-печати  Технологии 3D-печати  
полимер-керамическими  полимер-керамическими  

материаламиматериалами
Изготовление полимер-керамических изделий 

находится на стадии развития благодаря прогрессу 
в области разработки и внедрения новых материалов, 
конструкций и составных частей функциональных 
изделий. К традиционным способам производства 
относится хорошо известный процесс литья под дав-
лением [11–13]. Среди методов АП для получения 
ПКК существуют такие технологии, как FDM, SLA 
(стереолитография) [14–17] и др. [18; 19]. 

Метод FDM-печати известен с конца XX в., когда 
компания «Stratasys» (США) запатентовала процесс 
3D-печати под названием «моделирование методом 
послойного наплавления» [20; 21]. Его суть заключа-
ется в последовательном наплавлении слоев разогре-
того до вязкотекучего состояния филамента, который 

study was to systematize and summarize the existing knowledge on the fabrication process of polymer-ceramic products using ceramic-
filled filaments. The paper provides an analysis of the main stages of production, including material selection, filament fabrication, and 
the 3D printing process. Areas of research and potential applications are also examined. 

Keywords: additive manufacturing, 3D-printing, FDM technology, polymer-ceramic materials, filled filament

Acknowledgements: This research was supported by a grant from the St. Petersburg Science Foundation, Agreement No 23-RB-0939.

For citation: Zaytsev A.I., Sotov A.V., Abdrahmanova A.E., Popovich A.A. Additive manufacturing of polymer-ceramic materials using 
fused deposition modeling (FDM) technology: A review. Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(6):77–88.

 https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-6-77-88

Рис. 1. Основные стадии производства керамонаполненного филамента: от выбора сырья до конечного изделия

Fig. 1. Key stages in ceramic-filled filament production, from raw material selection to final product
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послойно подается через сопло [22]. На сегодняшний 
день существует достаточно большое количество 
коммерчески доступных машин, базирующихся на 
данной технологии. Зачастую подобные установки 
для 3D-печати представлены в виде настольных 
систем, для которых характерно выращивание изде-
лия по слоям в плоскости платформы построения. 
Подобные установки для FDM-печати подразде-
ляются на 2 типа подачи материала в зависимости от 
расположения податчиков: 

– директ-экструдер, когда податчик закреплен на 
печатающей голове; 

– боуден-экструдер, при котором податчик закреп-
лен на корпусе принтера и материал подается по спе-
циальному каналу до печатающей головы [23–25]. 

Первая система подачи предпочтительнее при 
использовании с гибкими, хрупкими и композици-
онными материалами, поскольку в ходе процесса 
уменьшается риск засорения сопла и деформации 
полимера в канале подачи.

В качестве исходных материалов в FDM-тех-
нологии применяются специальные полимерные 
нити (филаменты) различных диаметров в зависи-
мости от параметров оборудования. На сегодняшний 
день существует большое количество производи-
телей, которые предлагают как классические поли-
меры для 3D-печати, так и современные материалы 
с улучшенным составом, которые обладают повы-
шенными механическими характеристиками, улуч-
шенной износоустойчивостью, эффектом памяти 
формы, более высокой рабочей температурой. Также 
продолжаются работы по улучшению существую-
щих термопластичных филаментов для FDM-печати 
и разработке новых улучшенных составов на базе 
различных типов материалов [26–28]. 

Особенности получения  Особенности получения  
керамонаполненного филаментакерамонаполненного филамента

Получение филамента является одним из клю-
чевых этапов при изготовлении изделий из ПКК. 
Этот процесс считается определяющим при прогно-
зировании свойств будущих изделий и непосредст-
венно влияет на весь цикл производства – от стадии 
3D-печати до получения конечного продукта.

На первоначальной стадии осуществляется выбор 
материала матрицы и функционального напол-
нителя в соответствии с требуемыми характери-
стиками конечного изделия. Полимерной основой 
в большинстве случаев служат распространенные в 
FDM-печати термопластичные материалы, такие как 
полимолочная кислота (PLA) [29; 30], акрилонит-
рилбутадиенстирол (ABS) [31; 32] и другие реже 
встречающиеся составы: полиэтилентерефталат гли-
коль (PETG) [33; 34], полиамид-12 (PA 12) [35; 36]. 

В роли керамических наполнителей часто применяют 
техническую керамику, такую как оксиды алюминия 
(Al2O3 ), кремния (SiO2 ), циркония (ZrO2 ) и титана 
(TiO2 ), а также карбид кремния (SiC) и др. [12; 37]. 
Эти материалы получили широкое распространение 
благодаря уникальным физико-механическим, элект-
рическим и тепловым свойствам. Помимо перечи-
сленных добавок также используют порошки пьезо-
керамики – титанаты бария (BaTiO3 ) и стронция 
(BaSrTiO3 ), которые позволяют улучшить электриче-
ские характеристики. На стадии подбора материалов 
помимо состава добавок определяется фракция кера-
мического порошка, от которой будут зависеть как 
свойства ПКК, так и качество 3D-печати. В табл. 1 
представлены различные комбинации материалов 
керамонаполненных филаментов (коммерчески дос-
тупных и полученных в рамках исследовательс ких 
работ). 

После выбора необходимого состава сырья сле-
дуют подготовка ПКК и производство филамента. 
К основным этапам данного процесса относятся 
получение композитной смеси и изготовление 
керамонаполненного филамента для 3D-печати. 
Подготовительные и промежуточные шаги зачастую 
включают в себя удаление влаги из исходных соста-
вов. Кроме того, для обеспечения сцепления кера-
мических частиц с полимером и лучшего дисперги-
рования используют различные добавки, такие как 
ацетон, стеариновая кислота и др. (см. табл. 1).

Описанный процесс получения керамонаполнен-
ного филамента подробно представлен в исследо-
вательских работах многих научных коллективов. 
Например, авторы [40] из греческого Института 
нанонауки и нанотехнологий (Institute of Nanoscience 
and Nanotechnology, N.C.S.R. Demokritos) получали 
композитную нить из гранул PLA («Gorinchem», 
Нидерланды), которые использовались в каче-
стве матрицы, а также порошка SiC (размер зерен 
8,3 мкм) («Struers», Дания). Гранулы полимерного 
материала были предварительно просушены, а 
затем перемешаны с керамическим порошком. Для 
обеспечения адгезии между гранулами и керами-
ческими частицами был добавлен ацетон. Далее 
следовала сушка подготовленной смеси (t = 100 °C, 
τ = 24 ч). Полученное сырье пропускалось через 
одношнековый экструдер («Felfil Evo», Италия) при 
t = 185÷195 °C. В результате было получено 5 типов 
композитов диаметром 1,75 мм с различным содер-
жанием SiC (от 1 до 3 мас. %).

Аналогичная комбинация материалов была 
выбрана командой ученых из Технологического 
института Стивенса (Department of Mechanical 
Engineering, Stevens Institute of Technology, Нью-
Джерси, США) [39]. Однако в качестве исходного 
сырья вместо полимерных гранул были использо-
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Таблица 1. Результаты анализа процесса получения керамонаполненного филамента
Table 1. Results of analyzing the process of producing ceramic-filled filament

Полимер Керамика Краткое описание технологии экструзии филамента Лит. ист.

PLA

ZrO2 Материал от компании «Zetamix» (Франция) [38]

SiC

Исходные материалы: порошки PLA (размер 74 мкм) и SiC (15 мкм). Порошки 
просушивали при t = 70 °C в течение 4 ч, затем перемешивали во вращающемся 
стакане со скоростью 64 об/мин c добавлением стальных шаров для лучшего диспер-
гирования. Для производства филамента использовали одношнековый экструдер. 
Температура рас плава – 180 °C, скорость вращения шнека – 35 об/мин. Получены 
различные филаменты с различным содержанием SiC: 10, 20, 30 и 40 мас. %. 
Проведено сравнение с чистым PLA и PLA с добавлением графита (C) или смеси 
SiC + C

[39]

Исходные материалы: гранулы PLA и порошок SiC (8,3 мкм). Гранулы PLA 
просушивали при t = 100 °C в течение 24 ч и перемешивали при t = 75 °C 
с добавлением ацетона. Полученную смесь подвергали сушке при 100 °C в течение 
24 ч. Филамент получали в одношнековом экструдере. Температура экструзии 
185–195 °C, скорость экструзии – 50 см/мин. Получены пять типов композитов 
с различным содержанием SiC: 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 и 3,0 мас. %

[40]

Si3N4
Керамонаполненный филамент изготовлен из PLA/Si3N4 в массовом соотношении 
95/5 с применением двухшнекового экструдера [12]

ABS

BaSrTiO3

Исходные материалы: гранулы ABS и керамический порошок BaSrTiO3. Гранулы 
ABS растворяли в ацетоне с массовым соотношением 1/1,5. Полученную смесь 
замешивали с керамическим порошком, заливали в формы и сушили при комнатной 
температуре в течение 48 ч. Полученные композиты гранулировали и сушили при 
t = 80 °C в течение 48 ч. Получение филамента осуществляли с помощью экструдера 
при 220 °C и 60 об/мин. Максимальная массовая доля керамического порошка 
составила 50,27 %

[41]

BaTiO3

Исходные материалы: гранулы ABS и керамический порошок BaTiO3 (3 мкм). 
Гранулы ABS замешивали с частицами BaTiO3 в объемных соотношениях 10, 20, 
30, 35, 40, 45 и 50 % с добавлением 1,1 мас. % стериновой кислоты в качестве 
поверхностно-активного вещества. Полученное сырье сушили в течение 24 ч при 
t = 130 °C. Филамент получали с помощью одношнекового экструдера Noztek Pro 
(Англия) при температуре в диапазоне от 185 до 210 °C

[42]

Исходные материалы: гранулы ABS и микрочастицы BaTiO3 (<3 мкм). Гранулы 
ABS растворяли в ацетоне, затем добавляли титанат бария. Полученную суспензию 
оставляли в специальных формах для испарения ацетона. Затвердевшие листы 
композита измельчали и просушивали при t = 70 °C. Получение филамента 
осуществляли с помощью одношнекового экструдера Noztek Pro при t = 190÷210 °C

[43]

Исходные материалы: гранулы ABS и микрочастицы BaTiO3. В качестве поверхностно-
активного вещества и пластификатора использовали октилгаллат и дибутилфталат. 
Получение филамента основано на опыте предыдущей работы Castles F. и др. [43]

[44]

PETG TiO2

Керамонаполненный филамент подготовлен в сотрудничестве с компанией 
«Prusa Polymers» (Чехия). Исходные материалы: гранулы PETG и частицы TiO2 
(50–300 мкм). Гранулы PETG смешивали с керамическими частицами и расплавляли 
для последующей гомогенизации. С помощью шнекового экструдера были получены 
композитные филаменты с различным массовым содержанием TiO2 – 10 и 20 %

[45]

PA12
ZrO2

Al2O3

Исходные материалы: гранулы PA12, порошки Al2O3 , ZrO2 . Проводили двухэтапную 
модификацию поверхности керамических порошков: травление и химическое 
воздействие. Предварительно материалы подвергали сушке: PA12 при t = 50 °C в 
течение 10 ч, а порошки керамики при 150 °C. Для компаундирования использовали 
двухшнековый экструдер, для получения фила мента – одношнековый («Dr. Collin 
GmbH», Германия)

[46]

PMMA ZrO2

Исходные материалы: PMMA и наночастицы ZrO2 (20–80 нм). Предварительно 
материалы подвергали сушке при 100 °C в течение 2 ч. Получение филамента 
осуществляли с помощью одношнекового экструдера («Haake Rheomix 252p», 
Thermo Fisher Scientific, США)

[47]
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ваны порошки PLA (74 мкм) и SiC (15 мкм). Перед 
дальнейшей обработкой материалы были предва-
рительно просушены при t = 70 °C в течение 4 ч. 
Перемешивание осуществлялось во вращающемся 
стакане с использованием шаров из хромовой стали. 
Получение филамента проводилось на одношнеко-
вом экструдере. Для дальнейшего изучения диспер-
сии SiC в PLA были проанализированы образцы 
филамента, содержащие 50 мас. % SiC. На основе 
анализа изображения (рис. 2) сделан вывод о доста-
точном диспергировании частиц SiC в матрице 
PLA, поскольку исходный порошок SiC имел размер 
частиц 15 мкм, а согласно изображению сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) установлено 
значительное уменьшение фракции керамического 
порошка до 5 мкм в ходе перемешивания.

Похожий способ изготовления нити приме-
нялся в исследовании [45], где ученые из Чешского 
технического университета Праги (Department of 
Electrotechnology, Faculty of Electrical Engineering, 
Czech Technical University in Prague) в качестве исход-
ного сырья использовали гранулы PETG и порошок 
TiO2 (50–300 мкм). Для производства образцов были 
получены филаменты с различным содержанием 
TiO2 . В двух случаях PETG был наполнен диоксидом 
титана (10 и 20 мас. %) для увеличения диэлектриче-
ской проницаемости, в то время как третий филамент 
представлял собой чистый PETG (рис. 3). 

Особенности процесса могут заключаться в спосо-
бах приготовления композитной смеси в зависимости 
от исходных компонентов. Так, в работе [41] описан 
отличный от предыдущих исследований метод полу-
чения полимер-керамического состава. Ученые из 
Великобритании смешивали гранулы ABS с ацетоном, 

растворяя тем самым полимер для получения вязкой 
смеси. К полученному раствору добавляли пьезоке-
рамический порошок BaSrTiO3 (размер частиц менее 
0,5 мкм) и смешивали в течение 10 мин. Полученные 
композитные смеси заливали в специальные формы, 
в которых осуществлялось полное застывание в тече-
ние 48 ч. После этого композиты подвергали меха-
ническому гранулированию, дополнительной сушке 
и экструзии для получения филамента.

Таким образом, представленный в данном раз-
деле анализ отражает сущность процесса получения 
керамонаполненного филамента с использованием 
различных технологических особенностей и мате-
риалов. Описанный подход применим для работы 
с различными комбинациями полимерных и кера-
мических составов, что делает его наиболее универ-
сальным и распространенным.

Особенности процесса 3D-печатиОсобенности процесса 3D-печати
Процесс 3D-печати керамонаполненными фила-

ментами сопровождается рядом технологических 
особенностей, которые связаны как со спецификой 
оборудования, так и со сложностью использования 
наполненных, а в особенности высоконаполненных, 
полимеров. Частицы, которые содержатся в составе 
филамента, делают его более хрупким и подвержен-
ным образованию засора сопла и обрывов во время 
печати [48; 49]. Решение этой и других проблем, 
связанных с 3D-печатью ПКК, возможно при веде-
нии процесса в оптимальных условиях, к которым 

Рис. 2. СЭМ-изображение поперечного сечения 
керамического филамента на основе PLA  

с содержанием SiC 50 мас. % [39]

Fig. 2. SEM image of the cross-section  
of PLA-based ceramic filament containing 50 wt. % SiC [39]

Рис. 3. Изображения филаментов, полученные  
с помощью микроскопа [45]

1 – чистый PETG; 2 – PETG + 10 мас. % TiO2 ;  
3 – PETG + 20 мас. % TiO2

Fig. 3. Microscope images of filaments produced [45]
1 – pure PETG; 2 – PETG + 10 wt. % TiO2 ;  

3 – PETG + 20 wt. % TiO2
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относят температуру и скорость печати, высоту слоя, 
коэффициент подачи и др. [50–53] (табл. 2).

В работе [54] приводятся результаты исследова-
ний основных режимов процесса FDM-печати, таких 
как скорость печати, ширина трека, высота слоя, 
структура заполнения (рис. 4). Изучено влияние 
данных характеристик на диэлектрические свойства 
и качество получаемых изделий. Установлено, что 
скорость печати оказывает значительное влияние на 
межслойную адгезию, сцепление материала с плат-
формой построения. На основе представленных на 
рис. 4, а снимков можно сделать вывод о значитель-

ном влиянии скорости печати на качество поверх-
ности и образование пор, что напрямую определяет 
конечные свойства получаемых изделий. Диапазон 
скоростей 10–20 мм/с показал наилучшее качество 
печати без видимых дефектов.

С использованием указанных параметров были 
подготовлены образцы для измерения диэлектри-
ческих характеристик. Результаты показали значи-
тельное снижение диэлектрической проницаемости 
(εr = 7,38) по сравнению с образцом, который был 
получен методом литья под давлением (εr = 10). Для 
выявления причины сильного расхождения было про-

Таблица 2. Основные параметры FDM-печати керамонаполненными филаментами
Table 2. Key parameters of FDM printing with ceramic filaments

Материал Содержание 
керамики, мас. %

Температура 
печати, °C

Скорость 
печати, мм/с

Диаметр 
сопла, мм

Высота 
слоя, мм

Лит. 
источник

PLA/ZrO2 86 190 40 0,60 0,20 [38]
ABS/BaSrTiO3 50 250 40 0,55 0,10 [41]

PETG/TiO2 10 и 20 250 – 0,40 0,15 [45]
PLA/Si3N4 5, 10 и 15 200 40 0,40 0,15 [12]
PLA/SiC 1–3 200–210 50 1,00 – [40]

ABS/керамика («Premix Oy») – 260 10–20 0,50 0,30 [54]

Рис. 4. Результаты исследования влияния параметров печати на качество образцов и диэлектрические свойства [54]
а – влияние скорости печати на качество образцов; б и в – влияние ширины экструзии на расстояние между треками  
и диэлектрические свойства; г и д – влияние высоты слоя и коэффициента заполнения на диэлектрические свойства

Fig. 4. Research results on the influence of printing parameters on sample quality and dielectric properties [54]
a – influence of printing speed on sample quality; б and в – influence of extrusion width on track spacing and dielectric properties;  

г and д – layer height and material infill on dielectric properties
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ведено исследование поверхности образцов с помо-
щью оптического микроскопа, в ходе которого обна-
ружены воздушные зазоры между треками. Решение 
заключалось в уменьшении ширины экструзии с 0,5 
до 0,45 мм (рис. 4, в), что поспособствовало увеличе-
нию относительной диэлектрической проницаемости 
и уменьшению тангенса угла потерь (tan δ). В свою 
очередь, исследование влияния высоты слоя на 
диэлектри ческие характеристики показало (рис. 4, г), 
что с увеличением высоты слоя возрастают диэлект-
рические свойства. Также установлено, что измене-
ние коэффициента заполнения материала позволяет 
эффективно контролировать диэлектрические свой-
ства 3D-печатных структур (рис. 4, д).

Многие исследования выполняются с исполь-
зованием коммерчески доступных настольных 
FDM-принтеров. Например, в работе [45] изготов-
ление образцов из полимера PETG, наполненного 
частицами TiO2 (10 и 20 мас. %), выполнялось на 
3D-принтере I3 MK3S («PRUSA Research», Чехия), 
который оснащен директ-экструдером. Для изго-
товления образцов применялось сопло диаметром 
0,4 мм, что позволило осуществлять печать с толщи-
ной слоя 0,15 мм при 100 %-ном коэффициенте запол-
нения для получения высокой плотности и уменьше-
ния количества пор. Оборудование той же компании 
было выбрано в исследовании [38] для изготовления 
образцов из различных материалов, в том числе из 
PLA с 50 %-ным содержанием частиц ZrO2 , а также 
полиолефина с различным содержанием TiO. В этом 
случае было использовано сопло диаметром 0,6 мм, 
а высота слоя составляла 0,2 мм.

Анализ опубликованных исследований показал, 
что сопла с большим диаметром используются чаще. 
Это связано с особенностью печати наполненными 
полимерами и их способностью к постепенному засо-
рению сопла. Наиболее распространенные в FDM-
печати латунные сопла подвержены быстрому износу 
под воздействием керамических частиц. Исходя из 
этого, исследователи чаще выбирают износостойкие 
сопла. Кроме того, диаметр сопла влияет на равно-
мерность подачи материала, как следствие, его уве-
личение уменьшает риски возникновения дефектов 
(поры, трещины), которые могут быть вызваны неод-
нородностью материала. 

ПрименениеПрименение
Работы в области изготовления изделий из поли-

мер-керамических филаментов можно разделить на 
3 направления: 

– исследование и улучшение диэлектрических 
свойств; 

– изучение влияния керамических наполнителей 
на механические свойства; 

– получение керамических изделий из высокона-
полненных полимер-керамических филаментов.

Значительная часть научных работ в области 
разработки и исследования ПКК, полученного на 
FDM-принтере, посвящена изучению диэлектриче-
ских свойств. Это связано с простотой изготовле-
ния, широким спектром применения напечатанных 
изделий, а также развитием сферы 3D-печатной 
электроники. Известно, что полимеры, полученные 
методом 3D-печати, используются в качестве изо-
ляторов [55]. Добавление проводящих углеродных 
волокон или металлических частиц, напротив, дает 
возможность создавать функциональные изделия, 
проводящие электрический ток [56; 57], в то время 
как введение в полимерную основу керамического 
порошка улучшает его диэлектрические свойства. 
Так, учеными проведены исследования влияния TiO2 , 
ZrO2 , BaSrTiO3 и др. на диэлектрические свойства 
полимер-керамических образцов для дальнейшего 
использования в конденсаторах, диэлектрических 
антеннах и других применениях, которые исполь-
зуют диэлектрические компоненты.

Как упоминалось ранее [45], ученые из Чехии 
исследовали ПКК с использованием полимера PETG 
и керамического порошка TiO2 . В работе описаны 
испытания цилиндрических образцов с различными 
диаметром (19,1 и 9,5 мм) и толщиной (2,8 и 3,0 мм) 
для определения диэлектрических свойств ПКК. 
Лучшие результаты показал образец с 20 мас. % TiO2 . 
Диэлектрическая проницаемость при этом увели-
чилась на 50 % по сравнению с чистым PETG, а ее 
максимальное значение составило 4,4. Установлено 
отсутствие влияния температуры и частоты на 
диэлект рическую проницаемость и диэлектрические 
потери.

Кроме изучения диэлектрических свойств напе-
чатанных образцов проводятся исследования по 
оценке возможности использования 3D-печатных 
полимер-керамических диэлектриков в составе 
электронного и радиотехнического оборудования. 
Команда ученых из Великобритании провела работу 
по изучению свойств ПКК [41]. Материал на основе 
ABS и порошка BaSrTiO3 с массовым соотношением 
50/50 показал максимальное значение относительной 
диэлектрической проницаемости εr = 6,05. В рамках 
исследования создан прототип патч-антенны (рис. 5), 
для которого была напечатана полимер-керамическая 
диэлектрическая линза полусферической формы. Ее 
использование увеличило коэффициент усиления 
на 3,86 дБ, практически не повлияв на эффектив-
ность антенны. 

Помимо исследований диэлектрических свойств 
полимер-керамических композитов на основе PLA 
ведутся работы по изучению влияния керамических 
добавок на механическую прочность материала. 
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В работе [12] приводятся результаты механических 
испытаний образцов на основе PLA, армированного 
порошком Si3N4 . Учеными проведено сравнение 
образцов, полученных методом литья под давле-
нием, и образцов, напечатанных на FDM-принтере. 
В первом случае были получены 3 серии образцов с 
различным массовым соотношением полимер/кера-
мика (85/15, 90/10, 95/05). По результатам их меха-
нических испытаний для дальнейших исследований 
было выбрано соотношение 95/05. Эти образцы 
обладали адгезией и меньшим количеством дефек-
тов и, как следствие, более высокими значениями 
прочности. Далее с использованием выбранного 
соотношения сравнивались механические характе-
ристики образцов, полученных вышеуказанными 
методами. На основе результатов сделан вывод о сни-
жении прочности напечатанных образцов на 12,0, 
15,5 и 13,5 % при испытаниях на растяжение, изгиб 
и ударную вязкость соответственно. 

Одним из малоизученных, но перспективных 
направлений работы с ПКК является исследова-
ние влияния керамических частиц на проявление 
эффекта памяти формы (ЭПФ). Известно, что многие 
полимеры для FDM-печати обладают способностью 
проявлять ЭПФ, который, как правило, стимули-
руется путем температурного воздействия [58–61]. 
В работе [39] рассмотрено влияние добавки SiC 
в полимерную основу PLA на характеристики вос-
становления формы. Результаты показали, что время 
восстановления может зависеть от теплопроводно-
сти материала. Испытания проводились на экстру-
дированных нитях (рис. 6) и напечатанных образцах. 
Выявлено, что композиты с наполнителем из SiC 
восстанавливаются быстрее, чем материал из чистого 
PLA.

Таким образом, получение полимер-керамиче-
ских композитов по технологии FDM-печати явля-
ется развивающимся направлением и обладает рядом 
трудностей и ограничений. Основные методы реше-

ния таких проблем, как склонность к возникновению 
дефектов (поры, трещины), заключаются в комплекс-
ной работе, а именно в получении подходящего 
состава при производстве филамента и правильном 
подборе параметров печати. 

Однако на сегодняшний день изучены не все 
вопросы касательно обеспечения однородности 
получаемого материала и возникновения дефектов 
в процессе печати. Такие аспекты, как влияние термо-
обработки и механических напряжений, возникаю-
щих во время печати, на качество и конечные свойст ва 

Рис. 5. Прототип патч-антенны
а – схема получения полимер-керамической диэлектрической линзы; б – внешний вид готовой антенны [41]

Fig. 5. Prototype of the patch antenna
a – process diagram for producing еру polymer-ceramic dielectric lens; б – appearance of the finished antenna [41]

Рис. 6. Изображения, полученные для керамонаполненных 
филаментов, показывающие восстановление формы [39]

Fig. 6. Images of ceramic-filled filaments showing  
shape recovery [39]
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изделий, остаются недостаточно изученными и тре-
буют дальнейших исследований. Подобные вопросы 
создают научный интерес для дальнейшего изучения 
ПКК и возможности внедрения в работу будущих 
изделий.

ЗаключениеЗаключение
Представлен подробный анализ получения поли-

мер-керамических композитов методом FDM-печати. 
Рассмотрены основные технологические этапы – от 
выбора сырья до изготовления конечных изделий. 
Проведен анализ научных публикаций, выделены 
наиболее распространенные керамические добавки: 
SiC, ZrO2 , BaTiO3 и др. Использование таких напол-
нителей улучшает показатели диэлектрической про-
ницаемости, механической прочности и оказывает 
влияние на время активации эффекта памяти формы. 
Это позволяет использовать керамические фила-
менты для создания диэлектрических компонентов 
электронных и радиотехнических систем, сенсоров, 
конструкционных элементов и изделий с ЭПФ. 

Проведенный обзор служит основой для даль-
нейших исследований в области разработки и изуче-
ния 3D-печатных ПКК. Планируется получение 
3D-печатных объемных изделий из ПКК с повышен-
ной диэлектрической проницаемостью.
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