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Представлены основные типы керамообразующих кремнийорганических полимеров, 
общие способы их синтеза и физико-химические свойства. Описаны способы формова-
ния, отверждения и пиролиза полимеров-прекурсоров и влияние параметров процессов на 
состав, структуру и свойства керамики. Отдельно рассмотрены модифицирующие 
наполнители для керамообразующих полимеров, цели и способы их введения в прекурсор, 
особенности переработки композиций и свойства полученных продуктов. 
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CERAMICS  BASED  ON  ORGANOSILICON 
POLYMERS-PRECURSORS:  METHODS 
OF  PREPARATION  AND  PROPERTIES  (review) 
 

The main types of preceramic organosilicon polymers, general methods of their synthesis 
and physical, and chemical properties are considered. Methods of shaping, curing and pyrolysis 
of polymers and the influence of process parameters on the composition, structure and proper-
ties of ceramics are described. Separately, the work considers modifying fillers for preceramic 
polymers, the goals and methods of their introduction into the polymer, the features of pro-
cessing the compositions and the properties of the products obtained. 
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Введение 

Безоксидная керамика на основе соединений кремния, таких как карбид кремния 
(SiC), оксикарбид кремния (SiCO), нитрид кремния (Si3N4) и их производные (SiCN, 
SiAlON и др.), находит широкое применение, в том числе в изделиях авиационной и 
ракетно-космической техники, благодаря своим высоким термостойкости и хемостой-
кости, а также превосходным механическим и электрическим свойствам [1–11]. Другой 
тип керамики, содержащей кремний в своем составе, – силикатная (оксидная) керамика. 
Она применяется в промышленности в качестве диэлектриков и в медицинской практи-
ке для восстановления (замещения) поврежденных твердых тканей (биокерамика). Тра-
диционные способы получения керамики на основе кремния, основные из которых 
твердофазный синтез и золь-гель технология, являются либо высокоэнергозатратными, 
либо трудоемкими с точки зрения обработки и формования готовых изделий. Так, 
в промышленности карбид кремния получают в результате твердофазной реакции 
нефтяного кокса с оксидом кремния (SiO2), протекающей при температуре 2000 °C. 
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Порошок кремния реагирует с азотом с образованием α-Si3N4 и β-Si3N4 в атмосфере 
восстановителя при температуре >1400 °C. Золь-гель технология снижает энергозатра-
ты производства, однако не облегчает процесс формования изделий [12, 13]. Такие ма-
териалы, как неорганические волокна, керамические защитные покрытия и керамиче-
ские композиты, удобнее получать на основе керамообразующих полимеров-
прекурсоров, используя следующие способы их переработки: литье под давлением, 
экструзия, прессование, пленочное литье, вытягивание волокон и др. 

Кремнийорганические полимеры применяются для получения керамики в тече-
ние последних 50 лет [14]. В целом многостадийный процесс изготовления керамики на 
основе кремнийорганических полимеров включает последовательные стадии отвер-
ждения (межмолекулярной сшивки) и пиролиза полимера-прекурсора, а также кристал-
лизацию полученного керамического остатка. В начале 1970-х гг. уже получены первые 
неорганические волокна состава Si3N4/SiC на основе кремнийорганических полимеров 
[14]. В настоящее время наряду с керамикой бинарного состава (Si3N4, SiC, BN, AlN) на 
основе полимеров-прекурсоров изготавливают керамику состава SiCO, SiCN, BCN, 
SiBCN, а также силикатную керамику [15, 16]. Интересен такой факт, что кремнийорга-
нические полимеры могут являться источниками кремния, который, взаимодействуя с 
активными наполнителями, в процессе пиролиза образует силикатную керамику. Напол-
нители легче диспергируются в растворе кремнийорганического полимера, чем в твер-
дых высоковязких системах, что в свою очередь облегчает диффузию и снижает, таким 
образом, энергию активации реакций, приводя к уменьшению температуры спекания. 

Керамика, полученная на основе полимеров-прекурсоров (PD-керамика), обла-
дает повышенными термомеханическими свойствами в отношении ползучести, окисле-
ния, кристаллизации и фазового разделения до температуры 1500 °C и более. В частно-
сти, недавние исследования показали, что керамика состава SiBCN сохраняет свой со-
став и структуру в инертной среде вплоть до температуры 2200 °C, что обусловлено, 
как полагают авторы работы [17], ее аморфной структурой и высокими значениями 
энергий активации процессов кристаллизации и твердофазных реакций нитрида крем-
ния с углеродом. 

В данной статье кратко представлена информация о типах и способах синтеза 
кремнийорганических полимеров, используемых в качестве прекурсоров керамики. 
Освещены необходимые процессы формования полимеров, отверждения, пиролиза и 
кристаллизации керамического продукта, а также влияние на структуру и свойства ке-
рамики процессов переработки полимеров-прекурсоров. Отдельно рассмотрено приме-
нение керамообразующих кремнийорганических полимеров в аддитивных технологиях 
производства («синтеза») изделий – методе трехмерной печати (3D-печати), а также 
свойства и возможные области использования керамики различного типа, полученной 
на основе полимеров-прекурсоров. 

Работа выполнена в рамках реализации комплексной научной проблемы 13.1. 
«Связующие для полимерных и композиционных материалов конструкционного и спе-
циального назначения» («Стратегические направления развития материалов и техноло-
гий их переработки на период до 2030 года») [1]. 

 
Керамообразующие (прекерамические) кремнийорганические полимеры 
Молекулярная структура и тип прекерамического полимера-прекурсора влияют 

не только на состав, но и на число фаз, фазовое распределение и микроструктуру кера-
мического продукта, полученного на его основе. Исходя из этого, весь комплекс хими-
ческих и физических свойств PD-керамики можно варьировать в широком диапазоне 
путем выбора прекерамического полимера требуемого состава и молекулярной струк-
туры. Таким образом, синтез прекерамических полимеров является одним из ключевых 
вопросов в области разработки PD-керамики [18]. 
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Успехи в области получения кремнийсодержащей PD-керамики таких составов, 
как SiCO и SiCN, обусловлены наличием прочной химической связи между атомами 
кремния и углерода в молекулах кремнийорганических полимеров, препятствующей 
удалению углерода в виде низкомолекулярных углеводородов в процессе пиролиза в 
инертной среде. Следует отметить, что PD-керамика может быть получена при относи-
тельно низких температурах, так как процесс пиролиза, а следовательно, и превраще-
ние полимера в керамический продукт, как правило, полностью завершается при тем-
пературе, не превышающей 1100 °C. 

Предельно упрощенно общая формула кремнийорганического полимера, пригодно-
го для использования в качестве прекурсора PD-керамики, выглядит следующим образом: 
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При этом существует два основных элемента для молекулярного дизайна преке-

рамического полимера: группа X в основной полимерной цепи и заместители (R1 и R2) 
при атомах кремния. Изменение группы X позволяет переходить к различным классам 
кремнийорганических соединений, например от полиорганосиланов (X: Si) к полиорга-
нокарбосиланам (X: CH2), полиорганосилоксанам (X: O), полиорганосилазанам (X: NH) 
и полиорганосилилкарбодиимидам (X: [N=C=N]). От типа функциональных групп 
(R1, R2) при атомах кремния зависят растворимость полимера, его химические, реоло-
гические свойства и термостойкость. Обычно заместителями являются водород либо 
органические алифатические и ароматические группы. Особое значение для успешной 
переработки кремнийорганического полимера в PD-керамику имеют его раствори-
мость, термостойкость и зависимость вязкости раствора или расплава полимера от тем-
пературы. Кроме того, количество углерода, которое будет содержать в своем составе 
PD-керамика, в значительной степени зависит от типа органических заместителей 
(боковых групп) при атомах кремния в полимере. 

Исходными веществами для синтеза большинства керамообразующих крем-
нийорганических полимеров являются органохлорсиланы общей формулы RxSiCl4-x 
(где x=0–3; R – органический заместитель) из-за их коммерческой доступности и отно-
сительно низкой стоимости (рис. 1). 
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Рис. 1. Синтез керамообразующих кремнийорганических полимеров [18] 
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Одна из основных стадий процесса перехода от прекерамического полимера  
к PD-керамике – пиролиз полимера в контролируемой атмосфере, для успешного  
осуществления которого прекерамический полимер должен иметь: высокую молеку-
лярную массу (для снижения потерь вещества в результате улетучивания низкомолеку-
лярных компонентов); подходящие для формования реологические свойства и реакци-
онноспособные функциональные группы, необходимые для отверждения полимера. 

Важной характеристикой PD-керамики является содержание свободного углеро-
да (иногда достаточно высокое) в основной фазе на основе оксида или нитрида крем-
ния, которое определяется типом органических боковых групп у атомов кремния в пре-
керамическом полимере. Рядом авторов [19, 20] высказано предположение, что наличие 
избытка углерода негативно отражается на механических свойствах керамики и ее тер-
мостойкости, в частности на устойчивости к кристаллизации и окислению. Однако в 
последние годы установлено, что в определенных условиях при высоком содержании 
углерода керамика составов SiCO и SiCN проявляет повышенную стойкость к кристал-
лизации и деструкции [18, 21, 22]. 

 
Полиорганосиланы 

Полиорганосиланы – полимеры (олигомеры), основная цепь которых состоит из 
атомов кремния (связи Si–Si) с боковыми заместителями. Интерес к ним возник отно-
сительно недавно в связи с открытием их фотопроводимости, люминесценции и других 
свойств (наряду с высокой термостойкостью), обусловленных сопряжением химиче-
ских σ-связей. Полиорганосиланы находят применение в качестве функциональных  
материалов, таких как полупроводники, фоторезисторы, а также как прекурсоры  
карбидокремниевой PD-керамики. 

Первый синтез полидифенилсилана описан в работах [23, 24] и относится к 1921 г. 
Полимер синтезирован по реакции Вюрца из дифенилдихлорсилана в присутствии ме-
таллического натрия в толуоле. Позднее получен еще ряд гомо- и сополимеров анало-
гичной структуры. В настоящее время, несмотря на все достижения в области химии 
полисиланов, метод Вюрца остается наиболее широко используемым для синтеза по-
лимеров такого типа. В работах [25, 26] предложен альтернативный способ синтеза по-
лисиланов, основанный на каталитическом дегидрировании и олигомеризации гидро-
силанов в присутствии комплексов переходных металлов. 

 
Полиорганокарбосиланы 

Способ синтеза полиорганокарбосиланов из полиорганосиланов путем их тер-
мической перегруппировки предложен авторами в работе [27]. Приведем упрощенную 
общую формулу полиорганокарбосиланов, которые могут использоваться в качестве 
прекурсоров β-SiC-керамики:  
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В действительности полиорганокарбосиланы обладают более сложной (часто 
высокоразветвленной) структурой, содержат, наряду со связями Si–C, связи Si–Si и т. д. 
Структура полимера во многом определяет и выход керамического продукта. 
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Синтезированы полимеры, содержащие сопряженные π-связи, путем реакций 

термической циклополимеризации, полимеризации с раскрытием цикла и др., а также 

полимеры, содержащие атомы металлов (Hf, Ti, Zr, Al) [18]. Так, в работах [28–30] опи-

сан синтез и подробно изучены состав, особенности молекулярной структуры, свойства 

наногафний- и наноцирконийолигокарбосиланов, которые предназначены не только 

для получения керамики, но и для стабилизации ее высокопрочной ультрамелкодис-

персной структуры при повышенных температурах. 

Большой объем исследований проведен в области получения на основе полиорга-

нокарбосиланов неорганических карбидокремниевых волокон (SiC-волокон) [18]. 

 

Полиорганосилоксаны 

Полиорганосилоксаны (силиконы) широко используются в качестве конструк-

ционных материалов и герметиков. Они имеют достаточно низкую стоимость,  

в большом ассортименте представлены на рынке и обладают ценными химическими, 

физическими и электрическими свойствами. Основной метод синтеза полисилоксанов – 

гидролитическая поликонденсация органохлорсиланов. 

Авторами работ [31, 32] получен новый класс полиорганосилоксанов с высоким 

удельным содержанием кремния путем поликонденсации α,ω-функциональных линей-

ных силанов, а также при полимеризации с раскрытием цикла кремнийсодержащих 

циклических эфиров. Такие материалы сочетают полезные свойства полисиланов и по-

лисилоксанов. 

Определенный интерес в качестве прекерамических полимеров представляют 

разветвленные полиорганосилсесквиоксаны различной структуры. 

Последние исследования свойств обогащенной углеродом (содержание углерода 

не менее 20% (по массе)) керамики состава SiCO, полученной на основе полисилокса-

нов, показали, что она обладает более высокими термостойкостью и стойкостью к кри-

сталлизации, чем ожидалось первоначально [22]. 

Сшитые полисилоксаны (кремнийорганические смолы) могут быть получены по 

золь-гель технологии при гидролитической поликонденсации смесей кремнийсодер-

жащих алкоксидов различного строения [33–35]. Прекурсорами традиционно являются 

модифицированные кремнийсодержащие алкоксиды общей формулы RxSi(ORʹ)4-x, от-

верждение (сшивка) которых приводит к получению соответствующих кремнийоргани-

ческих смол: RxSiO(4-x)/2, где R – алкильная, аллильная или арильная группа, а Rʹ – как 

правило, CH3- или C2H5-группа. Золь-гель технология позволяет контролировать состав 

исходной кремнийорганической смолы, полученной на основе различных кремнийор-

ганических алкоксидов, – прекурсора для стехиометрической либо нестехиометриче-

ской (обогащенной кремнием или углеродом) SiCO-керамики. Кроме того, золь-гель 

технология предоставляет возможность гомогенно распределить в прекерамическом по-

лимере атомы Al, Ti или B при использовании алкоксидов соответствующих металлов. 

Недостатками данной технологии являются слабый контроль вязкости реакционной си-

стемы, что ограничивает применение некоторых способов формования композиций (экс-

трузия, литье под давлением и др.), а также значительная усадка композиции в процессе 

сушки, приводящая к образованию трещин в образце материала [18]. 

 

Полиорганосилазаны 

Отдельные сообщения о синтезе и свойствах силазанов и полисилазанов перио-

дически появлялись в научной литературе в период с 1885 по 1957 г. Однако все они 

относились главным образом к получению циклических олигосилазанов. Начиная с 

1960-х гг. появляется информация об олиго- и полисилазанах как аналогах силоксанов 
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и прекурсорах карбонитрида кремния. В настоящее время интерес к силазанам  

обусловлен, как правило, использованием их в качестве силилирующих агентов в хи-

мическом синтезе и прекурсоров для получения керамики путем паро-, жидко- и твер-

дофазного пиролиза [18, 36]. 

Основной способ синтеза полиорганосилазанов – аммонолиз кремнийорганиче-

ских хлоридов, предложенный впервые авторами работы [37] в 1964 г., а 10 годами 

позже другие авторы [38] сообщили о возможности изготовления неорганических во-

локон на их основе. Эти работы заложили фундамент для новых исследований, направ-

ленных на получение полисилазанов и керамических материалов на их основе. 

Синтез полисилазанов может осуществляться путем взаимодействия орга-

нохлорсиланов с аммиаком или различными первичными аминами, однако оба метода 

достаточно сложны в отношении разделения полученного полимера и низкомолекуляр-

ных твердых продуктов реакции, таких как NH4Cl или H3NRCl. 

Известно [18], что высокая молекулярная масса прекерамического полимера 

обуславливает высокий выход изготовленной на его основе керамики. В связи с этим 

предложено несколько методов получения полисилазанов с высокими молекулярной 

массой и степенью сшивки. Значительное число работ посвящено превращению оли-

гомерных силазанов в нелетучие прекурсоры. Один из таких способов предложен в 

1984 г. в работе [39] и заключается в использовании гидрида калия как основного ката-

лизатора для депротонирования NH-групп, смежных с SiH-группами в полисилазане. 

Другой интересный способ рассмотрен в работах [40, 41]. В его основе лежит сшивка 

олигосилазанов в присутствии комплексов переходных металлов. Предложена также 

модификация силазановых олигомеров мочевиной или изоцианатсодержащими соеди-

нениями с целью улучшения физико-химических свойств олигосилазанов. Авторы ра-

боты [42] получили полимочевиносилазаны в результате реакции взятых в различных 

молярных соотношениях мочевины и циклоолигосилазана структуры [CH3Si(H)NH]n, 

полученного реакцией аммонолиза метилдихлорсилана. Взаимодействием циклическо-

го олигометилвинилсилазана с изоцианатами синтезированы полимочевинометилви-

нилсилазаны. Установлено, что вязкость таких продуктов можно варьировать в широ-

ком диапазоне, изменяя количество изоцианата от 2 до 6% (по массе). 

Значительный интерес представляют полиорганосилазаны, имеющие в цепях 

макромолекул атомы металлов, так как известно, что свойства образующейся на их ос-

нове керамики значительно выше, чем свойства карбидной и нитридной керамики на 

основе кремнийорганических полимеров, их не содержащих [43]. В работе [44] иссле-

дован процесс термодеструкции синтезированных полиметилэлементосилазанов с ато-

мами титана и циркония. Установлено, что атомы Ti в силазановой матрице ускоряют 

процесс термодеструкции и способствуют более полному удалению углерода и водоро-

да, что характерно для процессов нитридизации и оксидизации прекерамических поли-

меров при их конверсии в неорганические соединения. При наличии атомов Zr в поли-

мере одновременно с нитридизацией и оксидизацией полимера в условиях термоде-

струкции протекают процессы карбидизации. 

В настоящее время ряд полисилазанов и их производных выпускается промыш-

ленностью [45]. Они находят применение в качестве высокотемпературных клеев, ди-

электриков, антивандальных покрытий и как прекурсоры для получения высокотермо-

стойкой керамики на основе карбонитрида кремния [46–54]. Широко известными про-

изводителями полисилазанов являются АО «ГНИИХТЭОС» (Россия) и зарубежные 

компании Kion Corp. (США), Clariant (Швейцария) и др., чей ассортимент включает 

продукты таких марок, как «Гидросил-01», «Полисил-01», «Полисил-04», Polysilazane 

HTT 1800, Ceraset
®
 Polysilazane 20, Ceraset

®
 Polyureasilazane [18]. 
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Полиорганосилилкарбодиимиды 

Полиорганосилилкарбодиимиды являются еще одним типом кремнийоргани-

ческих полимеров, более термостойких по сравнению с аналогичными полиоргано-

силазанами, которые позволяют получать керамику состава SiCN. С ранними рабо-

тами (начиная с 1960-х гг.) по синтезу силилкарбодиимидов можно ознакомиться в 

обзоре [55]. Первые синтезы полисилилкарбодиимидов, содержащих чередующиеся 

[Si–N=C=N]-группы, описаны в работах [56, 57]. 

Ряд исследований [58, 59] показал, что бис(триметилсилил)карбодиимид сам  

по себе является удобным исходным компонентом для синтеза других карбодиимидов 

по его реакции с органохлорсиланами: 

 

R3Si–N=C=N–SiR3, 
где R=CH3. 

 

В 1997 г. впервые опубликована информация о термической деструкции по-

лиорганосилилкарбодиимидов и получении на их основе SiCN-керамики. Способ 

изготовления SiCN-керамики, включающий карбодиимидолиз органохлорсиланов – 

одностадийную реакцию в инертной среде, катализируемую пиридином, является 

достаточно недорогим и дает большой количественный выход целевого продукта. 

При использовании в процессе синтеза в качестве исходных компонентов органоди-

хлорсиланов могут быть получены циклические или линейные полиорганосилил-

карбодиимиды, в то время как органотрихлорсиланы обеспечивают получение вы-

сокоразветвленных полисилсесквикарбодиимидов. Реакция тетрахлорсилана с 

бис(триметилсилил)карбодиимидом и последующая термообработка продукта реакции – 

высокосшитого полимера – приводят к получению карбонитридов составов SiC2N4  

и Si2CN4. 

Относительно недавно [60] появились сведения о синтезе стабильных на воздухе 

линейных полисилилкарбодиимидов с повышенным содержанием углерода:  

–[R
1
R

2
Si–NCN]n–, 

где R
1
 – фенил; R

2
 – фенил, метил, винил или H.  

 

Высокое содержание углерода в полимере, а следовательно, и в керамическом 

продукте, повышает температурные интервалы деструкции и кристаллизации SiCN-

керамики [18]. Авторами работы [61] разработан метод синтеза силилкарбодиимидси-

лазановых полимеров поликонденсацией бис(триметилсилил)карбодиимида с метилфе-

нилдихлорсиланом и циклосилазанами. Методами ИК- и ЯМР(
1
H)-спектроскопии уста-

новлено, что силазановые звенья встраивались в цепи полимеров в виде линейных и 

напряженных циклодисилазановых фрагментов. Силазановые фрагменты уменьшают 

потери массы полимеров при термодеструкции на 7–13%. Кроме того, введение таких 

фрагментов расширяет возможности сшивки полимеров за счет участия более активных 

заместителей у атомов кремния. 

 

Керамообразующие полимерные композиции 

Керамообразующие композиции на основе кремнийорганических полимеров 

различных типов и низкомолекулярных соединений позволяют получать прекурсоры 

оптимального состава с требуемым комплексом физико-химических свойств, обеспечи-

вающих удобство их переработки в керамику. 

Во ФГУП «ВИАМ» разработан ряд смесевых керамообразующих композиций на 

основе кремнийорганических полимеров и низкомолекулярных соединений, используемых 



Композиционные  материалы  

 

 

ТРУДЫ  ВИАМ  №11 (93)  2020                                                                                                                        83 
 

в качестве сшивающих агентов. Так, известны композиции на основе поликарбосилана  

и олигосилазанов различного химического строения, в том числе содержащих атомы 

тугоплавких металлов (Ti, Zr) [62–64]. Наличие реакционноспособных функциональ-

ных групп в молекулах поликарбосилана и олигосилазана обеспечивает отверждение 

композиций при температуре 150–300 °C и выход керамического остатка после пироли-

за в среде аргона не менее 75% (по массе). По данным рентгенофазового и химического 

анализа основной фазой полученной керамики является рентгеноаморфный карбид 

кремния [62]. 

Следует отметить, что во ФГУП «ВИАМ» получены и прекерамические соста-

вы, состоящие из поликарбосилана и мономерно-олигомерной композиции на основе 

сложных эфиров метакриловой кислоты. Такие составы эффективно отверждаются в 

диапазоне температур от 150 до 300 °C с образованием сетчатых блок-сополимеров, 

пиролиз которых приводит к получению аморфной керамики нестехиометрического 

состава с включениями микрокристаллического карбида кремния [65, 66]. 

Отверждение поликарбосилана проводят также в его смеси с низкомолекуляр-

ными бифункциональными органическими соединениями. В этом отношении исследо-

ваны композиции поликарбосилана с 2,2'-диаллилбисфенолом А и бисмалеимидом. 

В работах [67, 68] представлены результаты исследований процессов отверждения и 

пиролиза таких композиций, а также элементного и фазового составов полученной ке-

рамики, выход которой был на 30% больше выхода пиролизата чистого поликарбоси-

лана и составлял 77–80% (по массе) в зависимости от состава исходной смеси. 

Современные исследования направлены на разработку новых методов синтеза, 

позволяющих получать недорогие функциональные кремнийорганические полимеры, и 

установление взаимосвязей между молекулярной структурой полимера и свойствами 

PD-керамики. 

Важно отметить, что пиролиз кремнийорганических полимеров в контролируе-

мой атмосфере и заданном температурном режиме является недорогим и удобным спо-

собом получения керамических материалов, в том числе композиционных, с заданной 

микроструктурой и требуемыми физико-химическими свойствами, успех достижения 

которых определяется главным образом правильным выбором соответствующего крем-

нийорганического прекурсора [69]. 

 

Переработка керамообразующих полимеров 

 

Наполнители для керамообразующих полимеров 

Процесс превращения полимера в керамику сопровождается выделением газов, 

объемной и линейной (20–30%) усадкой, образованием микро- и макропор (рис. 2). Это 

обычно приводит к наличию серьезных дефектов в материале, таких как трещины и по-

ры, что делает прямое превращение прекерамического полимера в монолитную кера-

мику практически недостижимым, за исключением тех случаев, когда размер изделия 

не превышает нескольких сотен микрометров (волокна, покрытия, пены). Отметим, од-

нако, что в 2010 г. предложен особый метод получения бездефектных (монолитных) 

изделий из PD-керамики. Специально подготовленный материал пропитывали жидким 

керамообразующим полимером (например, полиорганосилазаном) с целью получения 

полимерного композиционного материала, который механически обрабатывали для 

придания ему нужных геометрической формы и размера. Пиролиз полимерного компо-

зита приводит к изготовлению монолитной керамики с минимальным количеством пор 

и иных дефектов. Материал-наполнитель в данном случае обеспечивает беспрепят-

ственное удаление пиролизных газов без создания зон избыточного давления [18]. 
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В настоящее время введение наполнителей остается основным путем, позволя-

ющим получать монолитные изделия, размеры которых ограничены лишь размерами 

печей для пиролиза. Наполнители, добавляемые в прекерамические полимеры перед их 

формованием, могут быть различными как по природе (полимерные, металлические, 

керамические), так и по форме и размеру (нано- и микропорошки, пластины, нанотруб-

ки, нановолокна, рубленые или непрерывные волокна). Введение наполнителей обычно 

служит нескольким целям и обладает комплексным эффектом. Во-первых, наполнители 

могут быть инертными, т. е. они не реагируют с прекерамическим полимером, остава-

ясь в исходном виде в керамическом остатке (рис. 2). Типичный пример таких напол-

нителей – порошки карбида и нитрида кремния, которые добавляют для уменьшения 

усадки материала при пиролизе и снижения количества грубых дефектов (трещин и 

макропор) посредством легкого удаления пиролизных газов. Кроме того, горячее прес-

сование композиции на основе смеси органосилазана с порошком нитрида кремния 

приводит к формированию микро-/нанокомпозитов, в которых наночастицы карбида 

кремния локализованы как снаружи, так и внутри кристаллитов.  

 

T >600  С

Полимер

Полимер + наполнитель

Поры, трещины Усадка

Керамический материал

Инертный 
наполнитель

«Активный»
наполнитель

T >600  С

 
Рис. 2. Модифицирующее действие наполнителей [18] 

 

Керамические порошки могут составлять основной объем конечного материала. 

В этом случае прекерамический полимер играет роль связующего, обеспечивая за счет 

высокого выхода керамического остатка достижение в процессе спекания более высо-

кой плотности конечной керамики по сравнению с «традиционными» органическими 

полимерными связующими. Применение прекерамических полимеров в качестве аген-

тов спекания позволяет снизить величину давления, необходимого в процессе изготов-

ления монолитной керамики на основе нитрида кремния и диборида циркония.  

В некоторых случаях присутствие PD-керамики в качестве отдельной фазы меж-

ду кристаллитами улучшает такие свойства материала, как сопротивление ползучести 

при высоких температурах, коррозионная стойкость, прочность, за счет ингибирования 

роста кристаллитов в процессе спекания. В работе [70] показано, что при получении 

неорганических нановолокон с использованием в качестве связующего прекерамиче-

ского полимера, образуются пористые структуры с большой удельной площадью  

поверхности.  

Следует также отметить, что введение в прекерамические полимеры порошков 

металлов позволяет повысить износостойкость и коррозионную стойкость композитов. 

Функциональные наполнители, такие как дисилицид молибдена и силицид железа,  
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добавляют с целью придания материалу необходимых свойств, например электропро-

водности или магнитных свойств. Кроме того, наполнители добавляют для получения 

керамики с заданным значением температурного коэффициента линейного расширения 

для ее использования в качестве материала-уплотнителя или покрытия на металлах 

[71–73]. 

Второй тип наполнителей для прекерамических полимеров – «активные» напол-

нители на основе металлов или интерметаллидов, которые могут вступать в химическое 

взаимодействие с газообразными продуктами пиролиза, газовой средой или керамиче-

ским остатком, образуя карбиды, нитриды, оксиды, силициды металлов (рис. 2). 

В данном направлении проведено большое число исследований [74–76], основная идея 

которых – получение изделий с минимальными отклонениями от заданной формы, так 

как образование таких соединений металлов сопровождается объемным расширением 

(до 50%), что в свою очередь снижает процент усадки материала. Однако показано, что 

остаточная пористость всегда остается в конечном материале [76]. Изделия сложных 

форм и больших размеров могут быть получены при достаточно низких температурах 

(<1500 °C), при этом их свойства в значительной мере зависят от типа и количества 

введенного «активного» наполнителя и степени протекания химической реакции. Кар-

биды переходных металлов, такие как NbC, Mo2C, WC, образующиеся в процессе пи-

ролиза, существенно улучшают твердость PD-керамики. Добавление графитового  

порошка к силоксанам приводит, в результате его реакции с кремнием (реакция карбо-

термического восстановления), к образованию SiC-керамики. 
Наполнители на основе оксидов могут быть как инертными, так и «активными» – 

в зависимости от среды и температуры пиролиза, а также их размера. В данном случае 
процесс пиролиза в инертной среде приводит к образованию частиц металлов, силици-
дов, карбидов и нитридов за счет реакции восстановления с углеродом, присутствую-
щим в прекерамическом полимере. В некоторых случаях предпочтительнее использо-
вать оксиды металлов, так как они не являются пирофорными, в отличие от самого ме-
талла, а следовательно, с ними можно безопасно работать на воздухе. Оксидную кера-
мику получают на воздухе, ввиду того, что микропорошок α-Al2O3 остается инертным 
до температуры 1400 °C, а после его смешения с полисилоксаном образует муллит при 
температуре >1500 °C. При использовании нанопорошка γ-Al2O3 реакция с диоксидом 
кремния протекает уже при температуре до 1250 °C и приводит к формированию одно-
фазной керамики на основе муллита при температуре 1350 °C, размеры кристаллитов 
которой не превышают 300 нм. Таким путем могут быть получены и керамики других 
составов (SiAlON, волластонит, кордиерит) с высокой степенью контроля микрострук-
туры конечной кристаллической фазы. Органоглины также используют в качестве 
наноразмерного реакционноспособного наполнителя, хотя отжиг органической фазы 
препятствует формированию монолитной керамики. Кроме того, углеродные наново-
локна и нанотрубки добавляют в прекерамические полимеры с целью модификации 
электрических и механических свойств материала. В этом случае возможность перера-
ботки прекурсора в расплаве или растворе необходима для обеспечения хорошего  
диспергирования наполнителя в объеме керамической матрицы. 

В качестве наполнителей используют и полимеры, которые служат «жертвен-

ным» материалом, полностью разрушающимся в процессе пиролиза, приводя к образо-

ванию пор, размер и количество которых зависят от свойств исходного наполнителя. 

Особенно интересен в этом отношении способ создания большой объемной пористо-

сти, основанный на совмещении расширяющихся полимерных микросфер с силоксана-

ми. При нагревании до температуры, не превышающей, как правило, 150 °C, микро-

сферы, находясь в расплаве кремнийорганической смолы, расширяются, увеличивая 

свой объем в 4–8 раз [18, 77–79]. 
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Формование и отверждение 

Описанные в предыдущих разделах прекурсоры керамики являются полимерами 

и сохраняют комплекс свойств, характерных для полимеров при температуре, позволя-

ющей их переработать в изделия путем формования. К ним могут быть применены раз-

личные способы формования, некоторые из которых уникальны для полимеров, другие 

удобнее применять к полимерам, чем керамическим порошкам или пастам. Использо-

вание прекерамических полимеров имеет также важные технологические преимуще-

ства перед другими методами, например перед золь-гель технологией. Прекерамиче-

ские полимеры не создают проблем с сушкой, обычно затрудняющей процесс получе-

ния монолитных изделий, могут быть переработаны в расплаве без применения легко-

воспламеняющихся растворителей, а их растворы устойчивы при хранении. Однако 

следует отметить, что золь-гель технология широко используется для изготовления ке-

рамики состава SiOC, а также удобна при применении методов жидкофазного формо-

вания при нанесении покрытий, вытягивании волокон или пропитке различных напол-

нителей [18, 80]. 

К преимуществам использования полимерных прекурсоров относится также и 

то, что механическая обработка изделия происходит до пиролиза, в результате чего 

устраняются проблемы, связанные с возможным разрушением готового керамического 

изделия и необходимостью применения специального инструмента. Прекерамические 

полимеры позволяют легко соединить (склеить) отдельные детали при низкой темпера-

туре, упрощая процесс изготовления изделия перед его тепловой обработкой. Таким 

образом, все способы формования изделий из пластических масс (RTM-технология – 

resin transfer molding technology, прямое прессование, вытягивание волокон, экструзия, 

литье под давлением и др.) могут использоваться для формования керамообразующих 

полимеров (рис. 3). 

 

Полимер
Полу-

фабрикат
Аморфная 
керамика

Кристал-
лическая
керамика

Литье
Литье под 
давлением

Прессование
Пленочное 

литье
Вытягивание

волокна
Нанесение 
покрытий

Пропитка

Формование/
отверждение

Формование полимеров

Пиролиз 
при 1100   С

Кристаллизация 
при 1500‒2000   С

5 см 5 см

 
Рис. 3. Способы формования и переработка прекерамических полимеров [18] 

 

Например, вытягивание волокон легко осуществляется путем подбора необхо-

димых реологических свойств полимера модификацией его молекулярной структуры. 

Силоксаны могут быть насыщены оксидом углерода (IV) – данный процесс используется 

в промышленности для получения микропористых пластмассовых деталей, а последую-

щий пиролиз приводит к изготовлению высокопористых керамических пен. Керамиче-

ские композиционные материалы часто получают, применяя полимерную технологию 

(PIP-процесс), которая значительно проще и экологически безопаснее процесса  
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химической газофазной инфильтрации (CVI-процесса). Возможность прямого получе-

ния определенных наноструктур (нити, ленты, трубки и др.) в процессе пиролиза, со-

держащих катализатор керамообразующих полимеров, – также одна из важных их осо-

бенностей. Даже само формирование большого числа пор в процессе пиролиза исполь-

зуется для создания материалов с высокими адсорбционными свойствами [18, 81–83]. 

Керамообразующие полимеры могут быть жидкими или твердыми – в зависимо-

сти от их молекулярной массы и структуры. В том случае, если полимеры твердые, их 

растворяют в органических растворителях или расплавляют при достаточно низких 

температурах (<150 °C). Это позволяет получать более «тонкие», чем в случае приме-

нения керамических порошков, детали. 

Обычно используются прекерамические полимеры, которые являются либо от-

верждающимися (способными к межмолекулярной сшивке) жидкостями, либо плавки-

ми и отверждающимися или неплавкими, но растворимыми твердыми веществами. 

Важное требование, предъявляемое к керамообразующим полимерам и обеспечиваю-

щее процесс получения из них готовых изделий, – сформованный полимер должен яв-

ляться термореактивным материалом, способствующим сохранению формы изделия в 

процессе пиролиза. С этой целью в состав молекул керамообразующих полимеров 

включают реакционноспособные функциональные группы (Si–H, Si–OH, Si–винил), 

придающие термореактивные свойства полимерам посредством протекания реакций 

поликонденсации или полиприсоединения при температурах, как правило, не более 

200 °C (термическая межмолекулярная сшивка). Температуру сшивки можно умень-

шить путем введения катализаторов, что также способствует меньшему испарению 

низкомолекулярных фракций полимера, снижению пористости отвержденного матери-

ала и увеличению выхода керамического остатка. Низкое содержание пор также может 

быть получено в результате процесса отверждения прекурсора при повышенном давле-

нии. Использование катализатора часто позволяет проводить отверждение полимера 

непосредственно в процессе его формования в изделие. Однако следует отметить, что 

степень сшивки существенно влияет на реологические свойства прекурсора, поэтому ее 

необходимо тщательно контролировать, особенно при использовании методов пласти-

ческого формования. Отверждение лазером успешно применяется для быстрого прото-

типирования при создании деталей сложных форм [18, 84–87]. 

Кроме простой термообработки, отверждение сформованного полимера осу-

ществляется и другими способами. Наиболее используемый в этом отношении метод – 

окислительное отверждение, однако он приводит к значительному накоплению кисло-

рода (~15% (по массе)) в конечной керамике и, как следствие, снижению ее термостой-

кости. Отверждение под действием электронных или γ-лучей позволяет получить прак-

тически бескислородную керамику, но глубина проникания лучей обычно ограничива-

ет применение данного метода для объектов больших геометрических размеров. К ос-

новной цепи прекерамического полимера могут быть привиты функциональные груп-

пы, реагирующие под действием УФ-излучения. Такие УФ-отверждаемые прекурсоры 

обычно применяются для получения микроизделий и волокон. Известны способы от-

верждения полимеров при низких температурах (<200 °C) с использованием реакцион-

носпособных газов, таких как аммиак, тионилхлорид, оксид азота (IV), оксид азота 

(II), галогенированные или ненасыщенные углеводороды. Дополнительно можно 

отметить, что некоторые прекурсоры, например кремнийорганические смолы, содер-

жащие SiOH-группы, могут быть отверждены путем помещения сформованного  

из них изделия в сильнощелочной раствор [18, 88, 89]. 

Важно отметить, что при введении в прекерамический полимер наполнителя 

(в случае высоконаполненных композиций) операция отверждения не всегда является 
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необходимой – очень часто в таких случаях твердые частицы наполнителя меняют рео-

логию композиций настолько, что ограничивают их течение, поддерживая тем самым 

форму изделия на протяжении всего процесса термообработки.  

 

Заключения 

Рассмотрены основные типы керамообразующих кремнийорганических полиме-

ров, способы их синтеза и физико-химические свойства. Достижения в области синтеза 

кремнийорганических полимеров способствуют получению продуктов различного 

строения. Показаны зависимость состава и свойств керамики, а также широкие воз-

можности их регулирования путем подбора необходимого полимерного прекурсора. 
Полимерная природа кремнийорганических прекурсоров позволяет применять к 

ним весь комплекс методов формования, используемых в технологии переработки по-
лимеров, что упрощает процесс получения керамических изделий сложных геометри-
ческих форм. Наличие реакционноспособных функциональных групп в молекулах пре-
курсоров допускает использование различных (как химических, так и физических) спо-
собов их отверждения. Состав и структура керамики определяются технологическими 
параметрами процессов переработки прекурсоров. 

Следует отметить опыт использования модифицирующих наполнителей различ-
ной природы в керамообразующих композициях, цель применения которых – регули-
рование макро- и микроструктуры керамики, ее механических и физических свойств. 

Обобщая весь опыт отечественных и зарубежных исследований в области  
PD-керамики, необходимо подчеркнуть, что это особый тип высокотехнологичных ке-
рамических материалов с уникальным комплексом свойств, а возможности их «тонко-
го» регулирования открывают широкий спектр областей применения таких материалов. 
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