
ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК, 2019, том 484, № 4, с. 436–440

436

Пористый никель применяется во многих тех-
нических приложениях, таких как гетерогенный 
катализ, в теплообменных аппаратах, твёрдотель-
ных топливных элементах. Недавно опубликова-
но несколько обширных обзоров [1–3], в которых 
проведён подробный анализ современного состо-
яния исследований в области создания высокопо-
ристых металлических материалов, включая ни-
келевые. В последние годы активно развиваются 
методы их получения способами порошковой ме-
таллургии с использованием временных напол-
нителей пор — порообразователей. При этом по-
следовательно проводятся процессы прессования 
смесей порошков металла и порообразователя, 
удаления порообразователя и спекания металли-
ческих порошков. Здесь можно выделить два ос-
новных направления в порошковой технологии. 
Это получение высокопористых металлов в ре-
зультате проведения процесса спекания-испаре-
ния (ПСИ, или SEP — sintering-evaporation process) 
с использованием термически нестойких порооб-
разователей [4] и процесса спекания-растворения 
(ПСР, или SDP — sintering-dissolution process) при 
использовании порообразователей, вымываемых 
водой или другими растворителями [5].  

Особый интерес представляют материа-
лы, имеющие мультимодальное распределе-
ние пор по размерам, иначе — материалы с 
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иерархической пористостью [6, 7]. Улучшенные 
транспортные свойства в таких материалах об-
условлены наличием соединённых между со-
бой окнами-перешейками пор большого разме-
ра (макропор). Поры малых размеров (микро- и 
нанопоры) совместно с микрорельефом, созда-
ваемым частично спечёнными металлическими 
частицами, обеспечивают большую удельную 
поверхность, что важно для практического ис-
пользования в катализе, так как на поверхно-
сти происходят адсорбция и химические пре-
вращения реагентов. Технология порошковой 
металлургии позволяет получать макропоры 
за счёт крупных частиц порообразователя, при 
этом микро- и нанопоры создаются благодаря 
использованию высокодисперсных металличе-
ских порошков.

Насколько известно авторам, синтез высокопо-
ристых объёмных материалов с использованием 
нанопорошков Ni ранее не проводился.

При изготовлении пористых образцов осущест-
влялся ПСИ. Чтобы получить образцы с заданной 
пористостью ε, в экспериментах готовили смеси 
нанопорошка никеля и микронного порошка би-
карбоната аммония, объёмное соотношение кото-
рых определяли, исходя из допущения о том, что 
пористость создаётся главным образом частицами 
порообразователя.

Прогнозируемые структурные, гидродинами-
ческие и механические свойства материалов, по-
лучаемых с использованием порообразователей, 
могут быть оценены на основании классических 
моделей [8, 9]. Проницаемость K таких материалов 
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главным образом определяется “узкими места-
ми” (bottlenecks), оказывающими основное со-
противление проходящему потоку жидкости, – 
окнами, соединяющими друг с другом соседние 
макропоры:
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Здесь δ — объёмная доля порообразователя (ожи-
даемая пористость ε), Rsh — эффективный радиус 
частиц порообразователя, а площадь окон Sw рас-
считывается как
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где δ0 — плотность упаковки частиц порообразо-
вателя в исходной порошковой смеси (δ0 = 0,64 
для случайной плотной упаковки сферических 
частиц).

Напряжение начала пластической деформации 
σpl металлов с открытой пористостью определяет-
ся следующим образом:
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где безразмерный коэффициент Cσ = 0,3, σy — 
предел текучести, ρ — плотность, индексом s 
обозначены свойства твёрдого беспористого ме-
талла. Для никеля по разным источникам [10] 
σys = 159–400 МПа.

Оценки, выполненные по приведённым со-
отношениям для порообразователя с объ-
ёмной долей δ = 0,7 и эффективным ради-
усом частиц Rsh = 20 мкм, показывают, что 
характерный радиус соединяющих макро-
поры окон равен Rw = (Sw/π)1/2 = 4,7 мкм, а 
проницаемость и напряжение начала пла-
сти ческой деформации пористого нике-
ля составляют соответственно K = 1,2 ⋅ 10–12 м2  
(1,2 Д) и σpl = 10–26 МПа.

Выбор режимов холодного прессования и спе-
кания порошков и исследования свойств пори-
стого никеля проводили в экспериментах с ком-
мерческим нанопорошком никеля со средним 
размером частиц 68 нм, полученным взрывом 
проводника (порошок НП1). Этот порошок со-
держит заметное количество частиц микронных 
размеров. Для создания бездефектных пористых 
образцов был синтезирован нанопорошок нике-
ля узкого фракционного состава 110–145 нм (по-
рошок НП2) методом термического разложения 
формиата никеля [11].

Для получения воспроизводимых результатов 
измельчённый порошок бикарбоната аммония 

просеивали на ситах и выделяли фракцию ~20–
40 мкм. Приготовленные порошки металла и по-
рообразователя в заданной пропорции тщатель-
но перемешивали и прессовали под давлением 
300 МПа в стальных цилиндрических матрицах 
с внутренними диаметрами 12 и 27 мм. Высота 
таких прессовок составляла соответственно ~20 
и 10 мм. Полученные “зелёные” прессовки поме-
щали в кварцевую реторту и подвергали хими-
ко-термической обработке в печи в потоке газов. 
Стадии разложения и отгонки порообразователя 
и последующего спекания проводили без выем-
ки из печи путем переключения газового потока 
(с Ar на H2) и изменения температуры обработки 
(от 120 до 700°C). 

Порообразователь (бикарбонат аммония) от-
гонялся из спрессованных “зелёных” образцов 
в потоке аргона при температуре 120°C с вы-
держкой 120 мин. Бикарбонат аммония терми-
чески нестоек и при нагревании до температур 
выше 100°C разлагается на газообразные амми-
ак, углекислый газ и воду и полностью удаляется 
из прессовок в процессе термообработки. Спека-
ние нанопорошков проводили в потоке водоро-
да при температуре 700°C (973 K), что составляет 
0,6Tm, где Tm — температура плавления металла, 
для никеля Tm = 1728 K. Время спекания во всех 
экспериментах составляло 120 мин. При таких 
режимах пористые образцы из никеля приоб-
ретали достаточную механическую прочность и 
оставались проницаемыми, т.е. сохраняли сквоз-
ную пористость.

Плотность и пористость образцов определя-
ли методом гидростатического взвешивания. 
Соответствующие данные для разных составов 
исходных порошковых смесей представлены 
в табл. 1. Пористость оказалась ниже ожидае-
мой, которая задаётся объёмной долей порооб-
разователя в порошковой смеси. Это является 
следствием усадки образцов (порядка ~9% по 
объёму) в процессе спекания объёмной структу-
ры из металлических частиц, из которой удалён 
порообразователь на предварительной стадии 
отгонки. Незначительная закрытая пористость 

Таблица 1. Плотность и пористость никелевых об-
разцов, спечённых при разных содержаниях нано-
порошка (НП) и порообразователя (ПО)

НП/ПО, 
об.%

Плотность, 
г/см3

Открытая 
пористость, 

%

Закрытая 
пористость, 

%
40/60 3,99 52,0 3,2
30/70 2,93 66,0 1,0
20/80 2,82 65,8 2,6
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формировалась, по-видимому, также на стадии 
спекания. Проницаемость, определённая из за-
кона Дарси путём пропускания дистиллирован-
ной воды через пористый образец с пористостью 
67% в вакуумируемую колбу Бунзена, составила 
6 ∙ 10–13 м2 (0,6 Д). 

Образцы пористого никеля подвергались меха-
ническим испытаниям на сжатие на электроме-
ханической машине INSTRON 3382. Характер-
ная кривая статического сжатия представлена 
на рис. 1 и имеет вид, свойственный высокопо-
ристым металлическим материалам, получен-
ным методами порошковой металлургии [12]. На 

диаграмме напряжений нет выраженной пло-
щадки текучести, поэтому определялся условный 
предел текучести σ0,2 на начальном линейном 
участке, который составил σ0,2 = 18 МПа. Меха-
ническое разрушение образца происходило начи-
ная с напряжений ~180 МПа.

Как показывает электронно-микроскопиче-
ский анализ (TESCAN VEGA II SBU), сколы об-
разцов имеют сильно разрыхлённую поверхность 
(рис. 2). Это связано с тем, что уже на стадии раз-
ложения бикарбоната аммония внутри образу-
ющихся пор создаётся высокое давление газа, 
приводящее к их разрушению. Давление в изо-
лированной поре Pg, которое рассчитывали, ис-
ходя из уравнения состояния идеального газа, 
и составляет

 P RT
Mg
sh

sh
=

3ρ
, (4)

где R — универсальная газовая постоянная, T — 
абсолютная температура, ρsh — плотность по-
рообразователя (1,59 г/см3), Msh — его молярная 
масса (79,1 г/моль). Здесь учтено, что каждая мо-
лекула NH4HCO3 распадается на три молекулы 
газообразных продуктов NH3, CO2 и H2O. При 
T = 120°C (393 K) избыточное давление составля-
ет Pg = 197 МПа. Это давление создаёт растягива-
ющее напряжение в стенках поры, превышающее 
прочность материала (на этапе отгонки это спрес-
сованная под давлением 300 МПа смесь порошков 
металла и порообразователя), что приводит к раз-
рыву стенок и препятствует образованию изоли-
рованных пор.

Рис. 1. Кривая статического сжатия пористого нике-
ля. На врезке — исходный и деформированный по-
сле механических испытаний образцы.

Рис. 2. РЭМ-изображения при разных увеличениях скола пористого никеля, полученного на основе нанопорошка НП2.
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Основные структурные элементы высокопо-
ристого никеля – макро- и микропоры, стенки 
и окна — показаны на рис. 3. Макропоры име-
ют округлую форму, а их диаметр соответствует 
характерному размеру частиц порообразователя. 
Окна между макропорами окончательно форми-
руются в процессе спекания в местах контакта ча-
стиц порообразователя между собой в “зелёной” 
прессовке. Стенки макропор имеют развитую по-
ристую поверхность. Микропоры в стенках об-
разуются благодаря неполному спеканию частиц 
никеля. 

Согласно классификации [13, 14], иерархи-
чески-организованные материалы состоят из 
структурных элементов, которые обладают соб-
ственной структурой и характеризуются своим 
пространственным масштабом. Образцы пори-
стого никеля, полученные в наших эксперимен-
тах, обладают ярко выраженной иерархической 
структурой и содержат поры трёх иерархических 
уровней. Размер макропор достигает ~30–50 мкм, 
макропоры соединены между собой “окнами” 
с характерным размером 5–10 мкм, а их стенки, 
состоящие из частично спечённых наночастиц 
никеля, включают микропоры размером менее 
1 мкм. 

Следует отметить, что в образцах на основе по-
рошка НП1 присутствуют частицы микронных 
и субмикронных размеров, содержавшиеся в ис-
ходном никелевом порошке. Стенки пор пори-
стого никеля, полученного из синтезированного 

нанопорошка НП2 узкого фракционного соста-
ва, состоят из тонких слоёв частично спечённых 
нано- и субмикронных частиц. В обоих случаях 
происходит заметное укрупнение исходных ча-
стиц порошков за счёт диффузионного массопе-
реноса в процессе спекания и формирования пе-
решейков между частицами [15].

Таким образом, методами порошковой метал-
лургии в процессе спекания-испарения впер-
вые синтезирован проницаемый высокопори-
стый материал на основе нанопорошка никеля, 
обладающий ярко выраженной иерархической 
структурой и содержащий поры трёх простран-
ственных масштабов: макропоры, соединяющие 
их окна-перешейки и межчастичные микропо-
ры в стенках макропор.
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HIERARCHICALLY STRUCTURED, HIGHLY POROUS NICKEL 
SYNTHESIZED IN SINTERING‒EVAPORATION PROCESS  
FROM A METAL NANOPOWDER AND A SPACE HOLDER
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This paper reports on the creation of a highly porous material with a hierarchical structure using powder 
metallurgy methods based on nickel nanopowder and ammonium bicarbonate NH4HCO3 as a space holder.
Keywords: hierarchical porosity, powder metallurgy, sintering–evaporation process, nickel nanopowder, 
ammonium bicarbonate, space holder, permeability, mechanical properties.


