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Освещены основные вопросы химии и технологии предкерамических полимеров класса по-
ликарбосиланов. Эти полимеры, позволяющие путем формования из расплавов и растворов с 
последующей термохимической обработкой получать керамические изделия с наноразмерной 
структурой, являются типичными представителями наукоемких химических соединений. Их ак-
тивно изучают и разрабатывают в связи с приоритетной проблемой создания высокоэффектив-
ных технологий новых перспективных высокотемпературных окислительностойких керамиче-
ских композиционных материалов (ККМ) (в первую очередь типа SiC/SiC), а также новых угле-
графитовых материалов. Представлены результаты разработки отечественных поликарбосила-
нов, их использования с помощью высокоэффективной «полимерной» технологии получения 
керамических компонентов ККМ, синтеза и исследования свойств предложенных авторами на-
но-металлополикарбосиланов, получаемых с помощью металлоорганических соединений или 
нано-порошков карбидов кремния и бора. 

Ключевые слова: предкерамические полимеры (к), нано-металлополикарбосиланы (к), ком-
поненты керамических композиционных материалов (н).  

 
The basic questions of chemistry and technology for preceramic polymers of polycarbosilane 

(PCS) class are treated. These polymers give possibility to fabricate ceramic items with nanostructure 
by spinning and other formation technique from melts and solutions with thermochemical processing 
afterwards. They are typical representatives of science-based chemical compounds. Active R&D of 
these polymers is a part of resolving a priority problem leading to creation of critical technologies of 
new advanced ceramic matrix composites (CMC) with very high temperature and oxidizing resistance 
and new carbographites. The first place belongs to the CMC of SiC/SiC type. The results of home de-
velopment of PCS, their usage with the effective “polymer” technology to fabricate composites compo-
nents for CMC are represented. The results of the syntheses and characterization of original nano-
metalpolycarbosilanes, which are fabricated from organometallic compounds or nano-powders of sili-
ceous and boron carbides, are demonstrated. 

Key words: preceramic polymers (k), nano-metalpolycarbosilanes (k), components of ceramic 
composites (n). 

 
 
 
 
 
 

I. Введение 
Поликарбосиланы (ПКС), позволяющие пу-

тем формования из расплавов и растворов с по-
следующей термохимической обработкой полу-

чать керамические изделия конструкционного 
назначения с наноразмерной структурой, явля-
ются типичными представителями наукоемких 
химических соединений. 
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Рис. 1. Основные компоненты композиционных 

материалов. 
1- наружное барьерное покрытие;  
2- армирующие волокна; 
3- межфазное покрытие;  
4- матрица 

 
Рис. 2. Кривые "напряжение (1) - деформация 
(2) керамического композиционного материала 
(3) и массивной керамики (4).Появление микро-
трещин в матрице (5), дальнейшее разруше-
ние матрицы при обходе трещинами волокон 
(6); разрушение волокон (7), вытягивание воло-
кон из матрицы (8); линейное распространение
деформации (9); перегрузка матрицы (10). 

Исследования в области наукоемких химиче-
ских материалов конструкционного назначения 
с наноразмерными структурами связаны с ре-
шением приоритетной задачи в материаловеде-
нии: созданием нового поколения перспектив-
ных высокотемпературных высокоокислитель-
ностойких керамических и углеграфитовых 
композиционных материалов [1-4]. Эти мате-
риалы должны преодолеть склонность хрупкой 
массивной керамики к катастрофическому раз-
рушению. Армирование керамической матрицы 
высокопрочными высокомодульными керами-
ческими волокнами, на которые нанесено ком-
плексное межфазное покрытие (рис. 1), при-

ближает прочностные характеристики керамики 
к характеристикам пластичных материалов 
(рис. 2) и должно обеспечить выполнение очень 
высоких требований по прочности и длительно-
сти работы (до 10000 ч) при температурах до 
14000С в окислительных средах [4].  

Для углеграфитовых материалов внешняя и 
внутренняя защита карбидом кремния должна 
повысить коэффициент трещинностойкости до 
6,0-8,0 МПа·м1/2 (вместо 3.0-4.0), прочность - до 
600-700 МПа (вместо 300-400), окислительную 
стойкость - до 7500С (вместо 450).  

По специальной «полимерной» технологии 
из поликарбосиланов изготавливают такие важ-
ные компоненты ККМ, как бескерновые карби-
докремниевые волокна, матричные карбидок-
ремниевые материалы, отдельные слои ком-
плексных межфазных покрытий и наружных 
барьерных покрытий [5, 6]. 

Появление ККМ активизировало развитие 
химии, технологии и применения ПКС. Получе-
ние керамики через предкерамические полиме-
ры позволяет легче и эффективнее решать мно-
гие из задач создания компонентов ККМ, по 
сравнению с формованием их осаждением из га-
зовой фазы, экструзией паст, пропиткой жидким 
кремнием с последующей карбонизацией. Этот 
метод не требует сложного оборудования, вы-
сокой температуры, производителен. При защи-
те поверхности и внутренних пор углеграфито-
вых материалов он позволяет вводить предке-
рамический полимер в углеродную массу на 
разных стадиях ее переработки и получать со-
вершенно новые углерод-карбидокремниевые 
материалы. Путем легирования  ПКС металлами 
и модифицирования другими полимерами мож-
но создать керамику различного состава и 
структуры.  

Одно из наиболее важных направлений ис-
пользования предкерамических полимеров и 
полимерной технологии открывают разработан-
ные в последние годы в ГНЦ РФ ГНИИХТЭОС 
совместно с ИОНХ РАН нано-металлополимеры 
класса поликарбосиланов [7, 13]. Они содержат 
гомогенно распределенные на молекулярном 
уровне металлосодержащие нано-частицы, ко-
торые, оставаясь в структуре керамики в виде 
силицидов, нитридов и карбидов, позволяют 
стабилизировать нано-размерную структуру ке-
рамики до более высоких рабочих температур. 
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Рис. 3. Структура поликарбосилана. 

Это свойство является ценным для всех ранее 
перечисленных керамических компонентов 
ККМ и углеграфитовых материалов. 

II. Химия и технология поликарбосилана.  

Пионерская разработка химии и технологии 
ПКС была проведена группой профессора 
S.Yajima в Японии в начале 70-х гг. прошлого 
века [14,15]. В последующие годы фирмой 
Nippon Carbon Co., Ltd. было создано его произ-
водство. Полимер был применен для получения 
высокопрочных высокомодульных термостой-
ких бескерновых карбидокремниевых волокон. 
Nicalon, Hi-Nicalon и Hi-Nicalon типа S. Наряду 
с этим, как самостоятельный товарный продукт, 
ПКС продается в ведущие западные страны. 

Состав поликарбосиланов представлен фор-
мулой (1). Они могут иметь линейную, разветв-
ленную, циклическую или полициклическую 
структуры. Основные цепи ПКС состоят из ато-
мов кремния и дифункциональных органиче-
ских групп, соединяющих атомы кремния меж-
ду собой.  

R1     R3 

   ⎢           ⎢ 

[−Si − (C)n −]m  (1) 
 ⎢           ⎢ 

R2     R4 

R1 -  R4 = Alk, Ar, H и др. 

(С)n = (–CH2–), –CH2–CH2–, (–CH2– )n  (n>3), –
CH=, –CH=CH–, –C≡C–, – CH2 – C ≡ C – CH2 –, 
арилены, ксилилены и др. 

Большую часть используемых ПКС пред-
ставляют собой полисилметилены (ПСМ), в ко-
торых роль мостиков выполняют метиленовые 
группы. При их пиролизе образуется наиболее 

близкий к стехиометрическому составу карбид 
кремния. Боковые метильные группы поставля-
ют избыточный углерод, однако более полови-
ны его удаляется в ходе процесса пиролиза и не 
попадает в керамику.  

Структура ПКС, как правило, характеризует-
ся сравнительно небольшими, но сильно раз-
ветвленными линейно-циклическими молеку-
лами с большим количеством перекрестных свя-
зей и активных боковых звеньев (рис. 3). Сред-
няя молекулярная масса находится в пределах 
800 – 2000 (иногда до 10000) при полидисперс-
ности 2,0-3,5. Некоторые ученые предлагают 
называть эти соединения олигомерами, но во-
прос этот однозначно не решен. Молекулы 
ПКС, в основном, содержат связи Si-C. Наличие 
связей Si-Si, свободного углерода и кремния, а 
также кислорода, внедряющихся в структуру, 
уменьшает термостойкость полимера и увели-
чивает его способность присоединять кислород.  

S. Yajima исследовал несколько основных 
способов получения ПКС, в основном, метода-
ми термической перегруппировки и поликон-
денсации: 

1. Получение ПКС с применением высокого 
давления из диметилдихлорсилана (натриевый 
синтез по реакции  Вюртца).  

При 2100С ПДМС начинает разлагаться, а 
при 420 ÷ 4700С практически полностью пре-
вращается в смесь низкомолекулярных силанов 
и карбосиланов. Под действием высоких темпе-
ратур и давления происходит термическая пере-
группировка ПДМС с образованием в течение 
10-40 ч полимера карбосилановой структуры. 
Пиролиз силанов и внутримолекулярная пере-
группировка протекают, по-видимому, по ради-
кально-цепному механизму.  
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2. Получение ПКС с применением высокого 
давления из додекаметилциклогексасилана, по-
лученного с использованием металлического 
лития  

В присутствии металлического лития 
ДМДХС образует додекаметилциклогексасилан, 
который перерабатывается в ПКС в автоклаве 
по аналогичной предыдущему способу схеме. 
После растворения, удаления растворителя и 
легких фракций при 6800С (1 мм рт. ст.) выде-
ляют желто-коричневый стеклообразный поли-
мер. Этот метод характеризуется более низким 
выходом и более высокими рабочими темпера-
турами.   

3. Получение ПКС без давления с примене-
нием инициаторов. 

ПДМС пиролизуется в присутствии иниции-
рующих добавок. Японские исследователи про-
вели подбор модифицирующих добавок для 
проведения пиролиза без повышенного давле-
ния при более низких температурах. Одним из 
инициаторов является полибородифенилсилок-
сан (ПБДФСО) – [-Ph2Si-O3B-]n, термическое 
разложение которого происходит при 350 ÷ 
4100С. Однако, помимо основных групп [–
(H)Si(CH3)–CH2–], продукт синтеза содержит 
звенья [–(C6H5)Si(CH3)–]n, [–(CH3)Si(CH3)–]n и [–
O–(C6H5)Si(C6H5)–CH2–]n (n = 2 ÷ 8), что увели-
чивает отклонение от стехиометрии по углероду 
и вводит дополнительный кислород. Это не-
сколько ухудшает качество продукта, по срав-
нению с автоклавным методом. 

Как показал опыт японских фирм, что было 
также подтверждено в ГНИИХТЭОС, первый 
вариант достаточно технологичен для осущест-
вления производства. Однако, технологический 
процесс трудоемок, длителен, имеет сравни-
тельно невысокий выход (не более 40%) и вы-
сокую материалоемкость (3,5 кг исходного сы-
рья и 9-10 кг отходов на 1 кг керамики), сложен 
в аппаратурном оформлении. В результате ПКС 
был и остается достаточно дорогим (до 600 
долл./кг). Выход керамической фазы при пиро-
лизе ПКС составляет без предварительной 
сшивки около 60-62% и при окислительной 
сшивке – около 80%. Однако в последнем слу-
чае, кроме 15-25% свободного углерода, в кера-
мике остается до 10% кислорода.  

Расширение значимости и использования 
ПКС заставляет искать новые пути синтеза, но-

вые технологические подходы, проводить усо-
вершенствование отдельных технологических 
стадий получения ПКС и его модификаций. В 
основном исследователи стремятся достичь сте-
хиометрического соотношения между углеро-
дом и кремнием в керамике, максимального 
уменьшения содержания кислорода, исключе-
ния из схемы синтеза стадии получения проме-
жуточного полимера и получения конечного 
полимера с более определенной структурой, 
чтобы облегчить изучение и оптимизацию про-
цесса пиролиза [16-20].  

Накопленный опыт показывает, что принци-
пиально технологический процесс получения 
ПКС через полидиметилсилан до сих пор оста-
ется экономически более эффективным, в срав-
нении с другими разработками. В связи с этим, 
усилия ГНИИХТЭОС в направлении создания 
производства ПКС направлены, в основном, на 
усовершенствование этого процесса и разработ-
ку новых модификаций ПКС. В результате про-
веденных исследований нами разработан собст-
венный вариант химии и технологии синтеза 
волокнообразующего ПКС термическим разло-
жением ПДМС без применения высокого дав-
ления и инициаторов [21, 22]. 

В предложенном способе сначала проводится 
термическое разложение и перегруппировка 
ПДМС без введения каких-либо добавок при 
350 ÷ 4250С (программный подъем температу-
ры) и избыточном давлении 1,5 ÷ 6 атм. Затем - 
поликонденсация в течение 30 ÷ 40 часов под 
вакуумом 1-4 мм рт. ст. при 390 ÷ 4200С с отбо-
ром легкокипящих компонентов. Необходимо 
отметить, что процесс проводится в типовой 
химической аппаратуре.  

Получаемый полимер имеет среднюю моле-
кулярную массу Мn = 800-1200, полидисперс-
ность 2,0-2,8, эмпирическую формулу 
Si3C1,77H3,70O0,03 (для керамики SiC1,40H0,05O0,04, 
плотность 2,75г/см3), температуру размягчения 
190-2100С, температуру формования 250-2800С.  
Полученный по методу ГНИИХТЭОС поликар-
босилан не уступает по качеству ПКС из Япо-
нии, образующемуся при высоком давлении. В 
то же время, разработанный нами процесс более 
технологичен, и целевой продукт примерно 
вдвое дешевле. 
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Рис. 4. Поверхность керамики из н-ZrПKC. 
Равномерно распределенные частицы  

Zr размером 20-30 нм 
(ПЭМ-фотография, х200 000) 

III. Пути модификации поликарбосилана.  
Нано-металлополикарбосилан 

Керамика, полученная из предкерамических 
полимеров, имеет естественную нано-
размерную поликристаллическую структуру. 
Исходный размер кристаллитов не превышает 
5-10 нм. Эта структура обладает большой проч-
ностью. Однако выдержка при повышенных 
температурах инициирует рост кристаллитов, 
который становится заметным после нескольких 
десятков часов при 1200-13000С (до 20 нм) и рез-
ко прогрессирует после 1300-14000С (до 40-100 
нм и более). Начало быстрого роста кристалли-
тов может быть сдвинуто по температуре до 
1600-17000С введением в структуру керамики 
гомогенно распределенных гетерогенных частиц 
тугоплавких металлов. 

Для достижения этой цели авторами была 
разработана модификация ПКС металлооргани-
ческими соединениями (МОС), которые в ходе 
синтеза теряют органические лиганды, оставляя 
в полимере гомогенно распределенные нано-
частицы и химически связанные атомы туго-
плавких металлов, таких как Zr, Ti, Mo и др. Эти 
металлы при термической обработке превраща-
ются в нано-размерные частицы карбидов, си-
лицидов и нитридов, которые стабилизируют 
структуру керамики, удерживая ее на нано-
размерном уровне до 1600-17000С. Таким обра-
зом, был создан новый тип предкерамических 
полимеров - нано-металлополикарбосилан (н-
МПКС) [7, 13]. 

Для наиболее отработанного в части синтеза 
и технологии нано-цирконийполикарбосилана 
(н-ЦПКС) было показано, что процессы образо-
вания нано-металлополимеров на базе кремний-
органической бескислородной полимерной мат-
рицы существенно отличаются от разработан-
ных ранее [23] процессов получения металлопо-
лимеров с углеводородными матрицами (поли-
этилена, полипропилена и политетрафторэтиле-
на). Благодаря высокой химической активности 
кремнийорганической матрицы, кластеры (ме-
таллосодержащие нано-частицы) удерживают в 
своем составе наиболее активные элементы ли-
гандов, такие как хлор и азот [24]. В н-МПКС 
фрагменты МОС, в отличие от углеводородного 
металлополимера, по-видимому, лишь частично 
располагаются в свободных микрообъемах суб-
структуры полимерных молекул в виде класте-

ров. Основная их часть вступает в химическое 
взаимодействие с молекулами полимера, интен-
сифицируя процессы поликонденсации, содей-
ствуя формированию разветвленных структур, 
но одновременно затрудняя  гомогенизацию 
распределения частиц в объеме полимера. Это 
видно по данным быстрого формирования би-
модального молекулярно-массового распреде-
ления по мере увеличения степени поликонден-
сации. Рост средней молекулярной массы н-
МПКС по ходу синтеза происходит медленнее, 
чем в немодифицированном ПКС. Возможно, 
что в присутствии металла равновесие между 
процессами присоединения и разложения сме-
щается в пользу последних. Однако выход ке-
рамики по сравнению с немодифицированным 
ПКС увеличивается на 6-8%. Влияние концен-
трации металла проявляется резко до 3,5 %. Для 
синтеза полимера со структурой, обладающей 
волокнообразующей способностью, требуется 
разработка программно осуществляемого тем-
пературного режима. Тем не менее, по данным 
ПЭМ, даже химически не связанные частицы 
удается распределить гомогенно (рис. 4). 

При изучении особенностей поведения фор-
мирования металлосодержащих нано-частиц 
были исследованы следующие классы мономер-
ных металлосодержащих прекурсоров: цикло-
пентадиенилы, цикло-пентадиенилхлориды, 
бензильные производные, хлориды и алкилами-
ды циркония и титана. Наилучшие результаты 
были получены при применении в качестве пре-
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Рис. 5. Реакция поликонденсации и химическая модель н-ZrIIKC (1). 

 

курсора-модификатора тетракис(диэтиламида) 
циркония (рис. 5) [13, 23]. В этом случае в ме-
таллополимер, кроме циркония, вводится «по-
лезный» (до определенного предела) азот. В ке-
рамике он переходит в нано-частицы карбонит-
рида циркония, создавая комплексную нано-
структуру. Нано-ЦПКС обладает хорошими во-
локнообразующими свойствами, технологичен 
и экономичен в производстве. Сокращение дли-
тельности синтеза в 3 - 5 раз, увеличение выхо-
да керамики и использование находящейся на 
стадии разработки химической сшивки (более 
дешевой, чем  радиационная) должно полно-
стью окупить затраты на модификатор и более 
дорогую защитную газовую атмосферу [25]. 

В развитие модификации ПКС проводятся 
поисковые работы по изучению возможности и 
целесообразности применения более дорогих 
соединений – полиборокарбосилазанов [26], как 
бор-азот-содержащих присадок к ПКС. Изуча-
ется ввод в ПКС в гомогенизированно распре-
деленном виде неорганических нано-порошков 
тугоплавких соединений, например, карбида и 
нитрида кремния. Получение таких непирофор-
ных порошков разработано в ГНИИХТЭОС и 
осуществлено на плазменной опытной установ-
ке. Они могут быть получены с удельной по-
верхностью от 60 до 300 м2/г, правильной и 
сложной форм с чистотой по примесям, опреде-
ляемой только чистотой исходного сырья и тех-
ническими требованиями. Введение в ПКС ту-
гоплавких нано-порошков позволит удешевить 
н-МПКС и более технологично решить процесс 
легирования полимерной матрицы нано-
материалами, обеспечивающими способность 
керамической матрицы к “самозалечиванию” 

[27] (нано-порошки карбида бора). Кроме того, 
можно ожидать существенного уменьшения 
усадки полимерных волокон при пиролизе. 
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