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получЕНиЕ ВысоКопорисТых МАТЕриАлоВ 
из НиТридА КрЕМНия

Дан краткий обзор существующих способов получения высокопористых материалов из нитрида крем-
ния. Описаны возможности метода, основанного на консолидации предварительно  подготовленных 
элементов из термопластичного шликера с тиксотропными реологическими свойствами. Различные 
сочетания теплового и механического воздействия при консолидации элементов в виде стружки могут 
приводить к различному распределению пористости по объему получаемых изделий.
Ключевые слова: реакционно-спеченный нитрид кремния (РСНК), термопластичный шли-
кер, консолидация предварительно изготовленных элементов.

ВВЕДЕНИЕ

Разработке технологии получения пористых 
керамических материалов на основе нитри-

да кремния посвящено много работ. При этом 
используют разнообразные выгорающие добав-
ки и наполнители [1‒6], методы вспучивания 
суспензий или введения керамических порош-
ков в готовую органическую пену [7], метод на-
несения суспензии на ячеистую пенополиурета-
новую подложку [8]. Обычно порообразователь 
― это органическое вещество (выгорающая до-
бавка), удаляемое, как правило, на ранних ста-
диях термообработки. 

В последние годы разработаны новые спо-
собы и получили развитие известные техноло-
гии. С использованием исходного порошка Si3N4 
применяют частичное спекание, спекание с 
выгорающими добавками и частичное горячее 
прессование [2], экструзию с органическими 
связками [9], гелевое литье (gel-casting) [10, 
11]. Распространены литье и замораживание 
водных суспензий (freeze-casting) [12, 13]; в по-
следнем случае возможно создание ориенти-
рованной пористости [14]. Удлиненные (но не 
ориентированные) поры получены [15] за счет 
применения органических волокон в качестве 
выгорающей добавки, такая форма пор позволя-
ет увеличить проницаемость. Радиопрозрачный 
пористый материал изготовляют cпеканием ‒ 
окислением порошка Si3N4 на воздухе (oxidation 
bonding) [16, 17].

Технологии получения пористых материа-
лов на основе реакционно-спеченного нитрида 
кремния (РСНК) также интенсивно развива-

ются. Однако пористые материалы из нитрида 
кремния, изготовленные из порошка кремния, 
имеют небольшую пористость (40‒60 %) [18, 19]. 
Si3N4-материалы пористостью около 70 % полу-
чают восстановлением и азотированием диокси-
да кремния [20, 21].

Высокопористый Si3N4 может быть осно-
вой теплоизоляционных материалов, стойких 
к термоудару. При увеличении пористости ма-
териала от 40 до 60 % наблюдается снижение 
теплопроводности от 7‒8 до 2 Вт/(м·К) [1]. Полу-
чен материал Si3N4‒SiO2 пористостью 60‒80 %, 
имеющий теплопроводность 0,08‒0,10 Вт/(м·К) 
[22]. Авторы статьи [23] методом заморажива-
ния суспензии изготовили пористый нитрид 
кремния, золь-гель методом импрегнировали в 
него диоксид кремния и в результате получили 
материал теплопроводностью при комнатной 
температуре 0,043 Вт/(м·К). 

Недостаток высокопористых материалов на 
основе тугоплавких соединений, полученных 
перечисленными методами, ― большие разме-
ры пор, что обусловливает их низкую стойкость 
к окислению. Неслучайно появились работы по 
созданию плотных покрытий на пористых Si3N4-
материалах [24]. Следует отметить, однако, что 
окисление высокопористого нитрида кремния 
по определенному режиму может улучшить его 
механические и диэлектрические свойства [25].  
Новые возможности дает технология получения 
пористых материалов из РСНК, основанная на 
консолидации предварительно изготовленных 
элементов из термопластичного шликера.

КОНСОЛИДАЦИя ЭЛЕМЕНТОВ 
ИЗ ТЕРМОПЛАСТИЧНОГО ШЛИКЕРА
Для создания высокопористых материалов на 
основе РСНК применяется метод теплого фор-
мования пористых заготовок из предварительно 
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изготовленных элементов из термопластично-
го шликера. В простейшем случае использует-
ся стружка, полученная токарной обработкой 
охлажденных отливок из термопластичного 
шликера [26‒31]. Типичная стружка в виде спи-
ралей показана на рис. 1. 

Формование пористых структур из предва-
рительно изготовленных элементов из шликера 
возможно в том случае, если шликер в разогре-
том состоянии представляет собой дисперсную 
систему, обладающую тиксотропными реологи-
ческими свойствами [31] (рис. 2). Авторы публи-
каций [26‒31] использовали термопластичный 
шликер на основе порошка кремния (Кр0 или 
Кр1). В качестве термопластичной связки при-
меняли смесь парафина с 15 мас. % пчелиного 
воска. Для улучшения тиксотропных свойств 
шликера использовали добавки дисперсного 
порошка нитрида кремния, полученного плаз-
мохимическим синтезом.  Формование мате-
риалов и изделий из такой шихты осуществля-
ли при нагреве до 100‒150 °С без приложения 
давления или при небольшом давлении ― до 50 
кПа путем наложения груза. Далее произво-
дили отгонку связки и реакционное спекание 
в азотсодержащей атмосфере. Заготовки при 
этом сохраняли свои форму и размеры.

Этот метод позволяет получать регулируе-
мую пористость нитридкремниевого материала 
в пределах 40‒90 %, регулировать размеры и 
форму пор подбором размеров и формы элемен-
тов шихты, а также распределение пористости 
по объему изделия. На пористость прежде всего 
влияют давление прессования, состав шликера 
и условия нагрева [27, 28, 31]. От условий тепло-
обмена шихты с оснасткой или окружающей 
средой существенно зависит не только общая 
пористость, но и распределение пористости в 
изделии. 

РЕГУЛИРОВАНИЕ ПОРИСТОСТИ ПО ОБъЕМУ 
ИЗДЕЛИя ПРИ КОНСОЛИДАЦИИ ЭЛЕМЕНТОВ 
ИЗ ТЕРМОПЛАСТИЧНОГО ШЛИКЕРА 
Различные сочетания теплового и механиче-
ского воздействия дают возможность регули-
ровать распределение 
пористости по объему 
заготовки. На рис. 3‒6 
показаны схемы воз-
можного сочетания 
теплового и механиче-
ского воздействия при 
консолидации элемен-
тов стружки из термо-
пластичного шликера 
и получаемое при этом 
распределение пори-
стости. Контурные и 
сплошные стрелки схе-

Рис. 1. Шихта из стружки термопластичного шликера: 
а ― общий вид; б ― схема получения стружки в виде 
спиралей; в ― увеличенный вид схемы стружки

Рис. 2. Кривые течения кремниевого шликера при 
(70±5) °С: 1 ― на первых стадиях перемешивания; 2 ― 
после длительного перемешивания [31]

Рис. 3. Схема формования при нагреве шихты в свободной насыпке в условиях по-
ступления тепла (➡) со всех сторон без приложения давления (а) и структура по-
лучаемого материала (б)

матически обозначают направление и величину 
соответственно механического и теплового воз-
действия.
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Рис. 5. Схема формования при нагреве шихты в условиях поступления тепла  
снизу, сверху и c боковой поверхности (➡) с приложением давления (⇨) с по-
мощью груза, подогретого до 100 °С (а), и макроструктура полученного материа-
ла (б)

Рис. 6. Схема сочетания теплового (➡) и механического (⇨) воздействий при 
формовании элементов стружки из термопластичного шликера в режиме плоско-
го фронта распространения тепла (а, в) и схематичная макроструктура полученно-
го материала (б, г): а, б ― при большом поступлении тепла вдоль оси прессования; 
в, г ― при ограниченном поступлении тепла. Распределение пористости на рис. 6 
показано схематично, так как качественных фотографий получить не удалось

Рис. 4. Схема формования при нагреве шихты в условиях поступления тепла 
снизу и со стороны периферии (➡) с приложением давления (⇨) с помощью 
стального груза (а) и макроструктура полученного материала (б)

При нагреве шихты в 
свободной насыпке, т. е. при 
поступлении тепла со всех 
сторон и без приложения 
давления (см. рис. 3), форма 
элементов стружки сохраня-
ется почти без изменения, а 
пористость равномерна по 
всему объему, если прене-
бречь влиянием собствен-
ной массы шихты. Консоли-
дация происходит за счет 
капиллярных сил, т. е. за 
счет стремления системы 
к уменьшению поверхност-
ной энергии. Форма элемен-
тов стружки практически 
не изменяется из-за тиксо-
тропных свойств шликера. 
Деформация происходит в 
тех зонах, в которых напря-
жения, создаваемые капил-
лярными силами и массой 
шихты, превышают предель-
ные напряжения, необходи-
мые для начала деформации 
шликера. Структуру полу-
чаемого материала при на-
греве шихты в свободной на-
сыпке можно регулировать, 
меняя форму элементов, 
состав и свойства шликера. 
Сочетание тепловых и меха-
нических воздействий в ходе 
консолидации такой шихты 
дает возможность более ши-
роко варьировать структуру 
материала. 

Схему формования, по-
казанную на рис. 4, осу-
ществляли при поступлении 
тепла снизу и с боковых по-
верхностей с приложением 
давления. Формование про-
изводили следующим обра-
зом. Шихту укладывали в 
форму в виде цилиндра из 
медной фольги диаметром 
60 мм с дном из листа бума-
ги. Форму помещали в шкаф, 
нагретый до 100 °С, а давле-
ние вдоль оси формы созда-
вали с помощью стального 
груза, имеющего первона-
чально комнатную темпера-
туру. Полученный образец 
в виде диска диаметром 60 
мм имел по периферии и в 
нижней части более плот-
ную структуру, чем в сере-



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 1 2017 43

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

дине; на верхнем и среднем уровнях формовки 
образовывалась значительно более пористая 
структура. В процессе формования происходит 
перераспределение шихты в радиальных на-
правлениях вследствие более быстрого прогре-
ва и уплотнения в периферийных зонах. При 
использовании подогретого груза (рис. 5) при 
прочих равных условиях, как и в предыдущем 
примере, в верхней части образца также обра-
зовывались более плотный слой, такой же, как 
и снизу и с боковых поверхностей, и рыхлая 
сердцевина.

Получить более однородный по пористо-
сти материал удается, если ограничить посту-
пление тепла со стороны боковой поверхности 
заготовки (рис. 6). Такой вариант можно на-
звать формованием в режиме плоского фронта 
распространения тепла. Однако одного этого 
условия недостаточно. Дело в том, что реаль-
но консолидация в этом случае происходит по-
слойно по мере прохождения через заготовку 
температурного фронта с температурой плав-
ления связки. Результат, т. е. пористость в каж-
дом данном участке (слое) образца, зависит 
от скорости перемещения этого фронта через 
этот слой образца. Так как уже отформован-
ные участки служат теплоизоляцией, скорость 
перемещения температурного фронта по мере 
продвижения вглубь заготовки уменьшается. 
Это приводит к градиенту пористости вдоль 
оси прессования, причем пористость увеличи-
вается по мере продвижения заготовки вслед-
ствие снижения скорости передвижения тем-
пературного фронта. Практически полностью 
однородный материал можно получить при ча-
стичном ограничении попадания тепла сверху 
и снизу. Слишком большое поступление тепла 
вдоль оси прессования приводит к образова-
нию более плотных слоев материала сверху и 
снизу (см. рис. 6, а, б). Одинаковое ограничен-
ное поступление тепла сверху и снизу позво-
ляет добиваться однородной по всему объему 
пористости (см. рис. 6, в, г). Однородное рас-
пределение было получено [28] при таких соче-
таниях давления прессования и условий пере-
дачи тепла от пуансонов в шихту, при которых 
кинетика усадки по высоте при формовании 
имела протяженный горизонтальный участок. 
Подобные условия были реализованы [28] при 
температуре стальных пуансонов 150 °С, давле-
нии 2‒4 кПа и прокладывании между пуансо-
нами и шихтой 20 слоев бумаги.

Так как фотографии не могут отразить в дан-
ном случае неоднородность пористости, на рис. 6 
распределение пористости в макроструктуре 
образца показано штриховкой. Таким образом, 
равномерное распределение пористости воз-
можно при исключении поступления тепла с 
боковых поверхностей и некотором его ограни-
чении с торцов заготовки. Для осуществления 

схемы, показанной на рис. 6, использовали фор-
му из теплоизолирующего материала, а поток 
тепла сверху и снизу регулировали изменени-
ем числа слоев в теплоизолирующих проклад-
ках между нагретыми до 150 °С пуансонами и 
пресс-массой. Если изолирующий слой состоял 
из 1‒3 слоев чертежной бумаги, на образцах 
диаметром 60 и высотой около 20 мм сверху и 
снизу образовывались более плотные слои тол-
щиной 2‒3 мм (см. рис. 6, а, б). Как отмечено 
выше, для получения однородной структуры за-
готовки (см. рис. 6, в, г) требуется 20 слоев такой 
же бумаги. Образование той или иной (однород-
ной или неоднородной) макроструктуры корре-
лирует с особенностями кинетики усадки фор-
муемой заготовки. Так, из рис. 7 видно, что при 
использовании 20 слоев бумаги при формова-
нии заготовки по схеме, показанной на рис. 6, на 
графике зависимости скорости усадки от време-
ни наблюдается протяженный горизонтальный 
участок.

Представляет интерес режим плоского 
фронта распространения тепла при неодинако-
вых тепловых потоках с двух сторон заготовки. 
Предполагается, что этим способом можно соз-
давать изделия с градиентом пористости вдоль 
оси прессования. Действительно, в проведен-
ных опытах было зафиксировано, что при неоди-
наковом числе слоев бумаги в теплоизолирую-
щих прокладках между нагретыми пуансонами 
и шихтой сверху и снизу от заготовки плотность 
ее крайних слоев может различаться на 20‒30 
%. Влияние числа слоев N в прокладках можно 
продемонстрировать следующими примерами. 
В серии опытов использовали шликер на основе 
смеси кремния Кр0 (Sуд = 4 м2/г) с 10 % порошка 
Si3N4, полученного плазмохимическим синте-
зом (Sуд = 60 м2/г). Шликер содержал 19 мас. % 
связки. Прессование производили пуансонами с 
температурой 150 °С под давлением 50 кПа при 
варьировании числа слоев в прокладках снизу 
Nн и сверху Nв. При Nн = Nв средняя плотность 

Рис. 7. Кинетика усадки при консолидации шихты из 
термопластичного шликера; цифры на кривых ― число 
слоев бумаги в теплоизолирующих прокладках
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ρср прессовок менялась от числа слоев N = Nн = 
= Nв следующим образом:

N.................. 1 3 5 10 15 20
ρср, г/см3….... 1,40 1,21 1,16 1,10 1,06 1,10

Во втором случае при Nн = Nв = 10 темпе-
ратура верхнего пуансона составляла 20 °С, 
а нижнего 150 °С. Соответственно, плотность 
слоя, прилегающего к верхнему пуансону, рав-
нялась 0,8 г/см3, а к нижнему 1,1 г/см3. При тех 
же условиях, но при верхнем горячем пуансоне 
и нижнем холодном плотность нижнего слоя со-
ставляла 0,7 г/см3, а верхнего 1,08 г/см3. Плот-
ность слоев отформованной заготовки, прилега-
ющих к нижнему (ρн) и верхнему (ρв) пуансонам, 
при одинаковой температуре пуансонов 150 °С, 
но при Nн ≠ Nв приведена в табл. 1.

Таким образом, при неодинаковых величи-
нах теплового потока вдоль оси прессования с 
двух сторон заготовки есть возможность созда-
вать градиент пористости. Однако возможности 
этого варианта ограничены. Это связано с тем, 
что в этом случае скорости прохождения темпе-
ратурного фронта, движущегося снизу и сверху, 
различаются и, соответственно, расстояния, ко-
торые пройдут быстрый и медленный фронты, 
будут различаться. Все процессы усадки проис-
ходят послойно по мере прохождения темпера-
турных фронтов и после  их встречи прекраща-
ются. Тем самым возможности регулирования 
макроструктуры в этом случае осложняются 
различиями в толщине более плотных и менее 
плотных участков. Градиентные пористые мате-
риалы из нитрида кремния могут найти приме-
нение в качестве армирующей фазы при созда-
нии слоистых композитов Ме/Ме‒Si3N4 (где Me 
― сплавы на основе Al, Mg, Cu) [32]. При нали-
чии градиента содержания упрочняющей фазы 
в слое композита Ме‒Si3N4 можно создать более 

благоприятные условия на границе между слоя-
ми металла и композита. 

В публикации [30] показана возможность по-
лучения полых цилиндрических изделий из вы-
сокопористого нитрида кремния центробежным 
формованием стружки при подогреве стенок 
вращающейся формы. В этом случае пористость 
определяется частотой вращения, положением 
оси вращения (т. е. зависит от величины центро-
бежной силы). И в этом случае имеет значение 
скорость поступления тепла в шихту, которую 
можно регулировать температурой стенки вра-
щающейся формы и числом слоев теплоизоля-
ции. При малом числе слоев можно получить 
цилиндрическое изделие с градиентом пористо-
сти, причем более плотные слои расположены с 
внешней стороны стенки цилиндра. 

Свойства материалов изучены на образцах, 
полученных по варианту консолидации, обеспе-
чивающему однородную пористость (см. рис. 6). 
В табл. 2 приведены типичные свойства материа-
лов, получаемых этим способом. Видно, что при 
повышении плотности они приобретают все бо-
лее заметную анизотропию свойств. Это связа-
но с тем, что в материале из-за расплющивания 
элементов шихты образуются плоские поры, вы-
тянутые в направлении, перпендикулярном оси 
прессования. Материалы, полученные по этой 
технологии, обладают повышенной термостойко-
стью [33], а стойкость к окислению и прочность 
повышаются при уменьшении толщины элемен-
тов стружки [26]. Такие высокопористые нитрид-
кремниевые материалы из тонконарезанной 
стружки могут работать длительно на воздухе до 
температур как минимум 700‒800 °С. 

Очевидно, возможности метода консолидации 
предварительно изготовленных элементов из тер-
мопластичного шликера можно расширить, изме-
няя форму и размеры элементов. В частности, из-
вестно получение нитридкремниевого материала, 
сформованного из волокон из шликера [34]. Опро-
бовано также теплое формование пористых струк-
тур из предварительно изготовленных элементов 
в виде прямолинейных волокон [35]. Подобный 
материал интересен для применения в энергети-
ческих установках в качестве пористых перегоро-

Таблица 1. Плотность слоев заготовки, отформо-
ванной при Nн ≠ Nв и одинаковой температуре 
пуансонов

N Nн Nв ρн, г/см3 ρв, г/см3

1
2

1
20

20
1

1,4
1,1

1,1
1,3

Таблица 2. Характеристика высокопористых материалов, полученных формованием элементов струж-
ки из термопластичного шликера в режиме плоского фронта распространения тепла (см. рис. 6, в)

Номер 
материала

Содержание
добавки Si3N4 в 
шихте, мас. %

Содержание 
связки в шликере, 

мас. %
Ширина стружки, 

мм
Давление гру-

за, г/см2 Пористость, % σсж*, МПа

1
2
3
4
5
6
7
8

10
10
15
15
15
5
5
5

19
19
18
19
18
19
18
18

1,0
1,0
0,5
1,5
1,5
0,5
1,5
0,5

5,0
7,5
30
50
30
30
50
50

81
77
59
55
55
49
46
39

1,5
3,5

17,7/19,1
37,5/39,5
33,8/34,3
78,8/87,0
70,8/97,9
70/154

* В числителе ― в направлении оси прессования, в знаменателе ― в направлении, перпендикулярном оси прессования.
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док для подачи через пористую среду и сжигания 
природного топлива, а также в качестве фильтра 
для очистки расплавов от шлаковых включений и 
оксидных пленок при литье. В настоящее время в 
энергетических установках в качестве пористых 
перегородок для подачи через пористую среду и 
сжигания природного топлива используют высо-
копористые ячеистые материалы на основе ме-
таллических жаростойких материалов (ВПЯМ) 
типа хромалей. Но традиционные металлические 
ВПЯМ строятся из элементов типа полых тонко-
стенных трубок, стенки которых зачастую имеют 
поры и другие дефекты несплошности, поэтому 
их ресурс в окислительной среде ограничен. Кро-
ме того, существующие технологии получения 
ВПЯМ типа хромалей требуют использования до-
рогих мелкодисперсных порошков, высокой ква-
лификации персонала и не обеспечивают требуе-
мый уровень выхода годного. 

Волокнистые структуры на основе РСНК 
представляют интерес для указанных областей 
применений по следующим причинам. РСНК по-
лучают из дешевого сырья. Азотирование волок-
нистых структур не требует длительных выдер-
жек из за относительно малых сечений волокон. 
Получение изделий из РСНК не сопровождается 
усадкой в отличие от спекания ВПЯМ хромаль. 
Кроме того, материал волокон состоит из низко-
пористого РСНК (на уровне 25‒30 %), что обе-
спечивает необходимую стойкость к окислению.  

Известно, что обычный РСНК пористостью 
25‒30 % стоек к окислению до высоких темпера-
тур (1200‒1400 °С). Высокая стойкость к окисле-
нию низкопористого РСНК обусловлена тем, что 
реакция окисления идет с увеличением объема 
твердой фазы на 77 % и массы на 28,5 % и сопро-
вождается изменением (снижением) пористости 

[36]. При низких температурах (800‒1100 °С) и 
сравнительно медленном окислении процесс 
идет по всей поверхности открытых пор [37]. 
При 1200 °С и выше скорость окисления лими-
тируется фильтрацией газа через поровые кана-
лы; при этом происходят сужение и полное пере-
крытие поровых каналов, что затрудняет доступ 
кислорода внутрь образца и приводит к образо-
ванию сплошной защитной оксидной пленки. 
Благодаря быстрому образованию сплошной за-
щитной пленки по абсолютной величине окис-
ление при высоких температурах меньше, чем 
при низких. Так как зарастание тонких каналов 
происходит быстрее, то имеют преимущество 
тонкопористые материалы [37‒40]. Для защиты 
от окисления РСНК при относительно низких 
температурах (800‒1100 °С) в ряде работ реко-
мендуется также предварительная выдержка 
при более высоких температурах (1350‒1450 °С) 
для образования защитной оксидной пленки 
(см., например, [41]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Рассмотрены существующие способы получе-
ния пористых и высокопористых материалов 
из нитрида кремния, в том числе метод, осно-
ванный на формовании пористых заготовок из 
предварительно изготовленных элементов из 
термопластичного шликера с тиксотропными 
реологическими свойствами.

* * *
Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки РФ в рамках финанси-
рования базовой части государственного зада-
ния № 11.8353.2017/БЧ.
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