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Введение 

Современное материаловедение демонстрирует возрастающий интерес к кера-
мике из полимерных прекурсоров (Polymer-Derived Ceramics (PDC)). Технология за-
ключается в превращении предкерамических полимеров в керамические материалы пу-
тем контролируемого пиролиза. 

Особую ценность PDC-материалам придает уникальное сочетание технологиче-
ских и эксплуатационных характеристик. С одной стороны, они сохраняют все пре-
имущества полимерных технологий обработки, включая возможность формования 
сложных изделий методами литья или экструзии [1], с другой – после термической об-
работки приобретают свойства, характерные для традиционной керамики (исключи-
тельная термостойкость, химическая инертность и механическая прочность) [2].  

Однако процесс преобразования полимера в керамику сопровождается рядом 
технологических сложностей. Наиболее существенными из них являются значительная 
усадка материала и образование пор в ходе пиролиза. Эти факторы не только ограничи-
вают точность изготовления изделий, но и могут негативно влиять на их конечные экс-
плуатационные характеристики [3]. 

Одним из наиболее эффективных подходов к решению указанных проблем явля-
ется использование различных типов наполнителей. Их введение в полимерную матри-
цу позволяет не только минимизировать негативные эффекты, связанные с усадкой, но 
и целенаправленно модифицировать свойства получаемой керамики. При этом выбор 
типа наполнителя, его концентрации и дисперсности открывает широкие возможности 
для проектирования материалов с заданным комплексом характеристик. 

В первой части статьи описаны основные классы предкерамических полимеров и 
стадии производства PDC-материалов [4]. Данная работа представляет собой вторую часть 
обзорной статьи по керамическим материалам, получаемым из полимеров. В ней рассмот-
рены классификация и влияние различных наполнителей на свойства PDC-материалов. 
Третья часть сфокусирована на анализе микроструктуры PDC-материалов и сферах их 
применения, в частности в высокотемпературных приложениях. 

 
Наполнители для керамических материалов 

Использование наполнителей предполагает альтернативный способ контроля усад-
ки и снижения пористости, а также позволяет изменять микроструктуру и конечные харак-
теристики керамики [5]. Их добавляют перед этапом формования для получения: 

– относительно плотной керамики без трещин и дефектов;  
– керамики с определенной пористостью;  
– керамики с желаемыми функциональными свойствами.  

Наполнители представляют собой различные типы порошков, которые характе-
ризуются разными размерами и формами [6]. 

Содержание вводимых наполнителей является переменной величиной. Суще-
ствуют разного рода композиции (слабо и высоко наполненные), в которых полимер вы-
ступает в качестве связующего. В итоге получается композиционный материал, состоя-
щий из фазы, полученной в результате пиролиза предкерамического полимера, и одной 
или нескольких вторичных фаз, связанных с включением наполнителей. 

 
Пассивные наполнители 

Особенность пассивных наполнителей заключается в их инертности. Это означа-
ет, что исходный состав, масса и размер частиц остаются неизменными в процессе пре-
вращения полимера в керамику. Типичными примерами пассивных наполнителей явля-
ются такие керамические материалы, как SiC, Si3N4, ZrO2, TiO2, BN, Al2O3 и SiO2. Эти 
наполнители формируют жесткую скелетную структуру с меньшим количеством 
макродефектов, способствуя лучшему выходу газов, образующихся при пиролизе, по 
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сравнению с керамикой без наполнителей. Однако некоторые наполнители остаются 
инертными только при определенных условиях, таких как неокислительная атмосфера 
или пониженная температура. С точки зрения функций уменьшение усадки связано с 
тем, что добавление наполнителя снижает объемную долю усадочной фазы – предкера-
мического полимера, что приводит к макроскопическому уменьшению размеров, следо-
вательно, при использовании пассивных наполнителей, особенно в средних и высоких 
объемных долях, присутствует остаточная пористость (обычно <10 % (объемн.)). 

 

Активные наполнители 

Активные наполнители, также называемые реактивными, обладают способно-

стью реагировать с углеродсодержащими газами, которые образуются в процессе пре-

вращения полимера в керамику, а также со средой и керамическими остатками [6]. Под-

ходящими активными наполнителями являются металлические (Ti, Cr, V, Mo) и интерме-

таллидные (MoSi2, CrSi2) частицы, которые способствуют образованию карбидов, нитри-

дов или силицидов металлов в процессе пиролиза через реакцию восстановления. Напол-

нители могут также использоваться для образования новых фаз в системе, изменяя ее 

функциональность и характеристики, или для создания совершенно новых материалов. 

Схематически действие активного наполнителя представлено на рис. 1. Керамика, для из-

готовления которой использовался активный наполнитель, обладает улучшенными магнит-

ными свойствами, электропроводностью, температурным коэффициентом линейного рас-

ширения, а также более высоким уровнем механических свойств и твердости.  

 

 
Рис. 1. Принцип действия активного наполнителя при пиролизе PDC-материалов 

(М – наполнитель)  

 

Расплавляемые наполнители 

Расплавляемые наполнители обычно представляют собой стекла, способные 

плавиться или размягчаться на стадии пиролиза, что позволяет запечатывать пористость 

и уплотнять керамику, обеспечивая защиту от коррозии и окисления. При высоких тем-

пературах расплавляемые наполнители также способствуют релаксации термомехани-

ческих напряжений, возникающих из-за разницы в тепловом расширении между фаза-

ми наполнителя и керамики.  

Расплавляемые наполнители иногда могут вести себя как реактивные, что при-

водит к реакции с другими компонентами системы. Однако существуют недостатки, 

связанные с типом используемого стекла: при низких температурах неверно подобран-

ный наполнитель может оставаться пассивным и не размягчаться, а при высоких темпе-

ратурах его добавление может привести к снижению вязкости расплава предкерамиче-

ского полимера или его кристаллизации и разложению [5].  

Полимер

[R1…2Si(C, N, O)0,5…1,5] → Si–Cx–Ny–Oz + газ

[R1…2Si(C, N, O)0,5…1,5] + M → Si–Cx–Ny–Oz + M(C, N, O) + газ

где R – H, CH3, СH = CH2, C6H5 и др.

Полимер
+

наполнитель
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Жертвенные наполнители 

К жертвенным наполнителям в основном относятся органические соединения 

[5]. Они способны после добавления в прекурсор растворяться в растворителе или раз-

лагаться при повышенных температурах, создавая пористость после удаления из систе-

мы. Такой метод позволяет контролировать напряжения, возникающие внутри изделия, 

и пористость керамики.  

Однако форма, количество, размер и распределение пор могут варьироваться 

в зависимости от размера и формы частиц наполнителя. 

 

Свойства керамических материалов, полученных из полимеров-прекурсоров 

Тепловые свойства 

Тепловые свойства определяют возможность применения керамических материалов 

при высоких и сверхвысоких температурах. К основным тепловым параметрам керамики 

относятся теплопроводность, температурный коэффициент линейного расширения, удель-

ная теплоемкость, скорость тепловой диффузии и сопротивление тепловому удару.  

Теплопроводность является важнейшим фактором, поэтому необходимо учиты-

вать микроструктуру материалов, включая наличие примесей, кристалличность, грани-

цы зерен, микротрещины и микропоры, так как они значительно влияют на рассеяние 

данных частиц [7]. Например, добавление нанотрубок нитрида бора (BNNT) увеличива-

ет теплопроводность PDC-материалов пропорционально их количеству. Когда содержа-

ние BNNT превышает порог перколяции (36 % (объемн.)), формируется перколяцион-

ная сеть, что приводит к резкому увеличению теплопроводности [7, 8].  

 

Диэлектрические и проводящие свойства 

В настоящее время научно-техническая литература, посвященная диэлектриче-

ским свойствам керамических материалов из полимеров, охватывает системы SiCN [9] 

и SiCO. Электропроводность керамики на основе предкерамических полимеров при 

комнатной температуре варьируется на 15 порядков (обычно в диапазоне от 10
–10
–10

–8
 

до 1 См/см) и зависит от вида прекурсора, температуры и состава среды, в которой про-

ходит пиролиз. При пониженной температуре (<600 °C) пиролиза PDC-материалы мож-

но рассматривать как изоляционные с электропроводностью <10
–10
 См/см. Электропро-

водность аморфных материалов, полученных при температуре пиролиза >800 °C, по-

вышается с увеличением температуры согласно классической полупроводниковой кар-

тине. Металлоподобная (электронная) проводимость, достигающая 0,1–1,0 См/см, 

наблюдается в системе SiCO, полученной из CH3SiO1,5 и пиролизованной при высоких 

температурах (>1400 °C), когда формируется перколяционная сеть.  

Электропроводность керамического изделия из PDC также можно изменить пу-

тем добавления частиц наполнителя в предкерамическую матрицу. Например, добавле-

ние MoSi2 к метилсодержащим силоксанам приводит к резкому увеличению (до 14 по-

рядков) электропроводности композитов MoSi2/SiCO благодаря образованию перколя-

ционных дорожек через частицы MoSi2 [10]. В более поздних исследованиях показано 

равномерное распределение многостенных углеродных нанотрубок в изолирующем 

карбонитриде кремния SiCN, приводящее к увеличению электропроводности до 7 по-

рядков при доле нанотрубок <1 % (объемн.) [11].  

Сверхвысокая пьезорезистивность, представляющая собой изменение удельного 

электрического сопротивления под воздействием внешнего напряжения, является относи-

тельно новым открытием для аморфных керамических материалов [12]. Пьезорезистив-

ность выявлена в керамике SiCO, полученной из метилсодержащего полисилоксана, 
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пиролизованного при температуре 1400 °C [13]. В отличие от системы SiCN, для кера-

мики SiCO наблюдается увеличение электрического сопротивления при приложении 

сжимающего напряжения. На рис. 2 представлено поведение пьезорезистивности кера-

мики на основе SiCO.  

 

 
Рис. 2. Пьезорезистивность керамики SiCO [6] 

 

Изменяемые электрические свойства, высокая пьезорезистивность, возможность 

производства компонентов микрометрового масштаба, отличные тепловые и механиче-

ские характеристики при высоких температурах делают полимеры SiCN и SiCO превос-

ходными материалами для высокотемпературных датчиков и керамических микроэлек-

тромеханических систем, предназначенных для работы в условиях высоких температур 

или агрессивной среды, микросвечей накаливания и электродных материалов для ли-

тий-ионных батарей [14]. 

 

Магнитные свойства 

В научно-технической литературе описаны железосодержащие PDC-материалы с 

магнитными свойствами. Получены композиты, состоящие из диспергированных в 

SiCN частиц α-железа, путем включения порошка Fe3O4 в жидкий полисилазановый 

прекурсор с последующим восстановлением графитом или порошком железа [15] и от-

жигом при температуре 1100 °C в аргоне [16]. В последнем случае получен мягкий фер-

ромагнитный композит на основе железа и SiCN. 

Другой подход к получению PDC-материалов с магнитными свойствами заклю-

чается во включении металлических атомов железа в основу полимерного прекурсора. 

Ферроцен является ярким примером металлоорганического соединения, которое можно 

использовать для данных целей. Авторы работы [17] сообщили об успешной полимери-

зации путем раскрытия цикла напряженных силаферроценофанов с получением раство-

римых высокомолекулярных полиферроценилсиланов, которые можно пиролизовать 

при температуре 1000 °C в атмосфере азота для синтеза керамического материала 

с ферромагнитными кристаллитами α-Fe, встроенными в матрицу SiC или SiN.  

 

Оптические свойства 

Оптические свойства керамических материалов, полученных из полимеров, ча-

сто остаются без должного внимания, так как они обычно имеют черный цвет. Эта осо-

бенность тройной системы SiCO привлекла интерес исследователей, в результате чего 
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стекла из оксикарбида кремния стали известны как «черные стекла» [18]. Черный цвет 

PDC-материалов обычно объясняется наличием в керамической структуре атомов угле-

рода в sp
2
-гибридизации, которые формируют поглощающие графеновые слои. Из-за 

этого оптические свойства данных керамических материалов практически не применя-

ются, так как поглощение видимого света делает невозможным их использование для 

создания оптических устройств. Однако авторы работ [19, 20] исследовали возможность 

тщательного контроля химического состава стекол SiCO с целью минимизации содер-

жания свободного углерода для получения прозрачного материала, используя предкера-

мические полимеры с группами SiH, влияние которых двойственно: они способствуют 

снижению содержания углерода, с одной стороны, и обеспечивают реакционную 

способность при пиролизе ‒ с другой, что позволяет интегрировать углерод в неор-

ганическую сеть с образованием новых связей Si–C. 

Авторы работы [21] изучили процесс синтеза тонких пленок керамики SiCO, со-

держащих нанокластеры Si, SiC и C. Низкие температуры пиролиза (800–1000 °C) при-

водят к люминесценции в синей ультрафиолетовой области спектра, в то время как вы-

сокие температуры способствуют смещению люминесценции в зелено-желтую область. 

Для пленок SiCO с высоким содержанием кремния зафиксирована интенсивная белая 

люминесценция с широким спектром излучения – от 430 до 900 нм (рис. 3). Пленки 

SiCO, богатые углеродом, не проявляли заметной люминесценции из-за поглощения 

углеродными кластерами. Кроме того, представлена информация о синтезе и люминес-

центных характеристиках керамических порошков на основе полимеров SiCNO и SiCN 

[22]. В обоих случаях максимальная интенсивность люминесценции зафиксирована при 

температурах пиролиза в диапазоне 500–600 °C. 

 

 
Рис. 3. Фотографии пленок из керамики SiCO, пиролизованной под воздействием ультрафиоле-

тового лазера при температурах от 800 до 1250 °C [21] 

 

Химические свойства 

Стойкость к окислению 

Большое количество исследований окислительной стойкости полимерной ке-

рамики объясняется ее предназначением для работы при высоких температурах [23]. 

Характер окисления такой керамики часто является параболическим [24], а научные 

работы подтверждают образование плотного защитного оксидного слоя. Интересно, 

что кинетика этого процесса для PDC-материалов совпадает с кинетикой для чистых 

кристаллических фаз [24]. Однако ключевое различие раскрывается при изучении 

влияния свободного углерода: его повышенное содержание ускоряет окисление, но 

при этом его активность в материале оказывается ниже ожидаемой. Это явление 

объясняют калориметрические данные, которые свидетельствуют об отрицательной 

энтальпии образования стекол SiCO [25] и SiCNO [26] по сравнению с механической смесью 

кристаллов. Предполагается, что причина повышенной стабильности PDC-материалов за-

ключается в наличии смешанных связей и частиц SiCₓO4–x. Важно отметить, что эта 
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стабильность не абсолютна: для некоторых систем, например SiCN, энтальпия образо-

вания может быть близка к нулю [27], что еще раз подчеркивает определяющее влияние 

атомной структуры и смешанных связей на свойства материала. 

В работе [28] для оценки защитной способности покрытий из PDC-материалов 

проведены испытания на статическое окисление, при этом в качестве эталонного мате-

риала выбрана сталь AISI 441 без покрытия. Образцы с покрытиями (C2c и D4) и без 

них помещали в горизонтальную трубчатую печь и нагревали до заданной температуры 

со скоростью 5 °C/мин в проточной атмосфере. Образцы подвергали воздействию как 

синтетического воздуха, так и воздуха, насыщенного водяным паром (равновесная тем-

пература 80 °C), при температурах 900, 950 и 1000 °C и продолжительности выдержки 

24 и 96 ч (табл. 1). При всех условиях наблюдали значительное увеличение массы 

стальных подложек без покрытия за счет образования оксидных продуктов на их по-

верхности. Скорость увеличения массы образца из стали после испытаний на окисле-

ние возрастает с повышением температуры. Проведен также анализ методом рентгенов-

ской рефрактометрии. Отсутствие пиков, относящихся к SiO2, в покрытиях, испытан-

ных в водяном паре, объясняется включением SiO2 в другие кристалличе-

ские/аморфные фазы или реакцией SiO2 с водяным паром и последующим выделением 

летучих продуктов, что согласуется с измеренными значениями потери массы при не-

большой продолжительности окисления. Возможная реакция SiO2 с водяным паром 

может быть описана уравнениями (где s и g – твердое и газообразное состояния): 

SiO2 (s) + 2H2O (g) → Si(OH)4 (g), 

2SiO2 (s) + 3H2O (g) → Si2O(OH)6 (g). 

Изучено также влияние дополнительных элементов на окислительное поведение 

керамики SiCN. Введение Al в керамику SiCNO приводит к непараболическому харак-

теру окисления при температуре 1000 °C, интенсивность которого со временем дости-

гает настолько малого уровня, что им можно пренебречь [29]. Стационарную параболи-

ческую скорость окисления можно наблюдать при температуре ≥1400 °C и продолжи-

тельности >420 ч, когда параболические константы в ~10 раз меньше, чем у образцов 

керамики SiCN без добавления Al. 

 

Таблица 1 

Изменение массы покрытий C2c и D4 в ходе окислительных тестов  

в синтетическом воздухе и водяном паре  

Образец 

Продолжи-

тельность  

воздействия, ч 

Изменение удельной массы в ходе  

окислительных тестов, мг/см
2
,  

при температуре, °С 

900 950 1000 900 950 1000 

в синтетическом воздухе в водяном паре 

Без покрытия 
24 0,21 0,44 0,72 0,21 0,38 0,70 

96 0,45 0,77 1,21 0,48 0,80 15,46 

С покрытием C2c 
24 –0,11 –1,33 –4,95 –0,24 –0,20 –0,13 

96 –0,14 –5,06 –5,48 –0,10 0,12 13,33 

С покрытием D4 
24 –0,07 –0,03 0,03 –0,11 –0,14 –0,01 

96 0 0,15 0,27 –0,05 0 0,56 

 

Химическая стойкость 

Как установили авторы работы [30], химическая стойкость керамики SiCO 

в концентрированных кислотах и щелочах превосходит стойкость кварцевого стекла. 
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Однако ее снижение наблюдается после высокотемпературного пиролиза (≥1200 °C), 

вызывающего фазовое разделение материала на SiO2, SiC и углерод и делающего ди-

оксид кремния уязвимым для выщелачивания. Однако данный процесс можно исполь-

зовать для синтеза новых материалов: продолжительное травление (до 6 ч) в 20%-ном 

фтороводороде приводит к полному удалению фазы SiO2. Результатом является фор-

мирование высокопористой структуры оксикарбида кремния с исключительно высо-

кими значениями удельной поверхности (до 700 м
2
/г) и удельного объема пор (до 

1,2 см
3
/г) [31]. 

 

Механические свойства 

При превращении полимера в PDC-материале выделяется значительное количе-
ство низкомолекулярных газов, таких как CH4, H2, CO и CO2, при пиролизе приводящих 
к образованию пористости и усадке, из-за чего полученная керамика обладает худшими 
механическими свойствами по сравнению с традиционными материалами. Этот недо-
статок существенно ограничивает применение данных материалов в таких областях, как 
аэрокосмическая промышленность и производство турбин, что создает необходимость в 
их совершенствовании. Кроме того, исследование механических свойств затрудняется 
необходимостью изготовления подходящих образцов для испытаний. 

Основные методы улучшения механических свойств включают легирование и 

уплотнение. Легирование подразумевает использование в качестве второй фазы твердых 

частиц, которая усиливает и упрочняет материал за счет отклонения трещин, обхода, раз-

ветвления, питтинга и других эффектов. Чаще всего используются соли алюминия, цирко-

ния и титана. Уплотнение как метод улучшения свойств керамических материалов включает 

три различных процесса: пиролиз полимерной пропитки, химическую паровую инфильтра-

цию и инфильтрацию жидким кремнием. Хотя эти процессы различаются по механизмам 

действия, все они направлены на заполнение таких дефектов, как поры и трещины. Важным 

аспектом является содержание кислорода, которое существенно влияет на механические 

свойства, особенно при высоких температурах. С увеличением содержания кислорода 

наблюдается снижение плотности получаемой аморфной керамики. При слишком высоком 

уровне кислорода ускоряется реакция карботермического восстановления, что приводит 

к выделению большого количества низкомолекулярных газов и затрудняет достижение 

необходимой плотности матрицы. 

 

Волокна 

Интерес к пиролизу полимеров для получения усовершенствованной керамики 

возник благодаря стремлению найти керамические волокна с выдающимися термоме-

ханическими свойствами [32]. Последующие работы привели к созданию волокон SiC 

(Nicalon) с прочностью при разрыве до 6,2 ГПа и модулем упругости до 440 ГПа 

(табл. 2). Однако из-за кислородного отверждения (до 12 % O2) первое поколение воло-

кон, по сути, являлось SiCO-материалом. Наличие кислорода негативно сказывалось на 

термостабильности: при температурах >1200 °C фаза оксикарбида разлагалась, что вело 

к деградации свойств [33]. Для решения этой проблемы разработан подход, основанный 

на легировании: введение титана в форме алкоксида позволило получить волокна 

SiTiCO с повышенной термостойкостью (>1200 °C) и хорошими механическими харак-

теристиками (прочность при разрыве 3 ГПа, модуль упругости 220 ГПа). Данная стра-

тегия оказалась успешной и для других элементов, таких как алюминий и цирконий. 

Наиболее впечатляющих результатов удалось достичь для волокон SiAlCO, которые со-

храняют прочность при разрыве 2,5 ГПа и модуль упругости 300 ГПа даже после воз-

действия температур ~1900 °C [34]. 
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Таблица 2 
Прочность при разрыве, модуль упругости и плотность волокон из PDC-материалов  

Система Прекурсор 
Прочность 

при разрыве, ГПа 

Модуль 

упругости, ГПа 

Плотность, 

г/см
3
 

SiCO Поликарбосилан 3 200 2,55 

SiC Поликарбосилан 2,5 400 3,05 

SiTiCO Полититанокарбосилан 3 220 2,35 

SiAlCO Полиалюмокарбосилан 3 300 3 

SiBCN 
Бор-модифицированный 

полисилазан 
1,3 170 – 

BN Поли(метиламино)боразан 1,48 365 1,95 

SiAlNO Полиалюмокарбосилан 1,75 – 2,6 

 

Объемные образцы 

Исследование механических свойств PDC-материалов долгое время было огра-

ничено сложностью изготовления объемных образцов, пригодных для испытаний. Для 

создания небольших монолитных образцов разработаны два основных метода: порош-

ковый – горячее прессование частично сшитых полимеров с последующим пиролизом 

для получения плотных образцов без трещин [35]; жидкостный – литье жидкого пре-

курсора с последующим отверждением и пиролизом, позволяющее получать стержни и 

пластины для испытаний на изгиб и определения характеристик разрушения [36]. 

Наиболее изученными системами являются SiCO (из золь-гель прекурсоров или силок-

сановых смол) и SiCN (из полиуреаметилвинилсилазана [37] и других полисилазанов). 

Хотя свойства этих систем измеряли после пиролиза при разных температурах, систе-

матическое изучение влияния именно химического состава проведено лишь для кера-

мики SiCO.  

 
Упругость и плотность 

Модули упругости керамик SiCN и SiCO находятся в диапазонах 80–155 и 57–

113 ГПа соответственно. Значения модуля упругости для кристаллических форм SiC и 

Si3N4 значительно выше, чем для PDC-материалов, что связано с их более плотной 

структурой. Низкая плотность аморфных материалов SiCN и SiCO, находящаяся в диа-

пазоне от 1,85 до 2,35 г/см
3
, подтверждается не только экспериментально, но и резуль-

татами компьютерного моделирования. Наблюдаемая зависимость увеличения модуля 

упругости и плотности от температуры пиролиза объясняется процессом дальнейшего 

уплотнения и сшивания структуры, который происходит благодаря удалению водорода 

из оставшихся связей C–H [38]. 

 

Коэффициент Пуассона 

Коэффициент Пуассона получен для ограниченного количества керамических 

материалов, и его значения, как правило, довольно низкие. Коэффициент Пуассона де-

монстрирует значительную разницу между системами: для SiCN он находится в диапа-

зоне 0,21–0,24, тогда как для SiCO получено аномально низкое значение (0,11) не только 

для стекол, но и для всей поликристаллической керамики в целом. Основная причина 

такого поведения заключается в специфической атомной структуре стекол оксикарбида 

кремния, для которой характерны одновременно низкая плотность упаковки атомов и 

очень высокая степень сшивки. 
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Твердость 

Твердость по Виккерсу аморфной системы SiCO находится в диапазоне 5–9 ГПа 

и обнаруживает зависимость от двух ключевых параметров: она увеличивается с повы-

шением температуры пиролиза и количества углерода, введенного в структуру (рис. 4). 

Схожая зависимость от температуры наблюдается и у керамик SiCN и SiCO, твердость 

(8–15 ГПа) которых больше, чем у керамики SiCO [39]. Низкая плотность и открытая 

структура этих материалов определяют их механический отклик: деформация под ин-

дентором происходит преимущественно за счет механизма объемного уплотнения, что 

инициирует образование конических трещин Герца. Уникальным свойством керамики 

SiCN является значительное увеличение твердости с повышением прилагаемой нагруз-

ки при вдавливании [40]. Это деформационное упрочнение является следствием того, 

что прогрессирующее уплотнение в зоне пластической деформации постепенно умень-

шает возможность дальнейшего уплотнения материала.  

 

  
Рис. 4. Зависимость твердости по Виккерсу полисилазана от температуры [41] 

 

Вязкость разрушения 

Вязкость разрушения измерена для керамик SiCN и SiCO, изготовленных как 

жидкостным, так и порошковым методом. Получены значения от 0,56 до 3,00 мМПа  

[42]. Более высокие значения (2–3 мМПа ) наблюдаются для керамик SiCN и SiCO, 

полученных порошковым методом. Наблюдаемый разброс значений объясняется мик-

роструктурными особенностями, которые напрямую зависят от применяемого метода 

синтеза. В частности, PDC-материал, изготовленный жидкостным способом, демон-

стрирует значительно более низкие значения вязкости разрушения, которые варьируют-

ся в пределах от 0,56 до 1,30 мМПа . 

 

Вязкость, вязкоупругость и ползучесть 

Керамические материалы на основе кремния обладают исключительной стойко-

стью к ползучести, которая сохраняется до температур 1300 и 1550 °C для систем SiCO 

и SiBCN соответственно. 

Уникальным свойством аморфных PDC-материалов, отличающим их от всех из-

вестных керамических материалов, является чрезвычайно высокая вязкость. Она превы-

шает вязкость стекловидного кремнезема на 2–3 порядка и характеризуется наивысшими 
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значениями, когда-либо зарегистрированными для стекол при высоких температурах. 

Эти данные получены в ходе экспериментов по определению ползучести при изгибе, 

внутреннего трения аморфных систем SiCN [43], SiAlCO и SiBCN [44], а также ис-

пытаний на ползучесть при сжатии. Вязкость материала SiCN близка к показателю 

керамики SiCO, в то время как система SiBCN демонстрирует более высокие значе-

ния [45]. 

Для оксикарбида кремния состава SiO1,39C0,32, синтезированного золь-гель мето-

дом, определена температура стеклования, равная 1350 °C. Это значение получено пу-

тем экстраполяции данных по вязкости в стандартный диапазон, соответствующий 

стеклованию (10
12
–10

12,6
 Па·с). Введение алюминия в состав с образованием стекол 

SiAlCO приводит к снижению вязкости. Предполагается, что процесс релаксации в этих 

материалах осуществляется посредством вязкого течения в обогащенных кислородом 

областях, имеющих атомную структуру, сходную с аморфным кремнеземом, через ка-

налы между графеновыми сетями. Таким образом, неупругое поведение этих аморфных 

материалов связано с передачей нагрузки от кремнезема (который подвергается вязкому 

течению в данном температурном диапазоне) к графеновой сети. При снятии напряже-

ния упругая энергия, накопленная в графеновых областях, способствует восстановле-

нию деформации. Основные свойства PDC-материалов представлены на рис. 5. 

 

 
 

Рис. 5. Свойства PDC-материалов 

 

Заключения 

Ключевым преимуществом PDC-материалов является возможность точного кон-

троля состава и микроструктуры на молекулярном уровне, что открывает возможности 

для проектирования материалов с заданными свойствами [46, 47]. 

Особое значение имеют разработки в области модификации PDC-материалов 

различными типами наполнителей. Введение наполнителей позволяет не только мини-

мизировать традиционные проблемы технологии (усадка при пиролизе и образование 

пор), но и регулировать функциональные характеристики получаемой керамики. При 

этом важно отметить, что свойства конечного материала определяются сложным взаи-

модействием между предкерамическим полимером, типом и количеством наполнителя, 

а также условиями термической обработки. 
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Уникальное сочетание технологичности процессов формования полимерных ма-

териалов и выдающихся эксплуатационных характеристик получаемой на их основе 

керамики открывают широкие возможности для их использования в таких высокотех-

нологичных областях, как аэрокосмическая промышленность, энергетика и микроси-

стемная техника. 

Особый научный и практический интерес представляют разработки многофунк-

циональных PDC-материалов, интегрирующих несколько целевых свойств. Примером 

служат композиции, сочетающие высокую термостойкость с заданными электрически-

ми характеристиками, что делает их перспективными для применения в производстве 

критически важных компонентов, таких как сопловые лопатки и камеры сгорания. 

В настоящее время в НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ создан значитель-

ный научно-технический задел в области разработки и получения непрерывных высо-

котемпературных волокон, нитей и текстильных материалов, рассчитанных на эксплуа-

тацию при температурах до 1200 °C. Данный обзор описывает класс материалов, кото-

рые обладают значительным потенциалом для использования в качестве одного из ви-

дов сырья для производства перспективных высокотемпературных изделий в рамках 

исследовательских и опытно-конструкторских работ института.  

Работа выполнена при поддержке ЦКП «Климатические испытания» НИЦ «Кур-

чатовский институт» – ВИАМ. 
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