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В статье представлены результаты получения карбидокремниевых 

матриц пиролизом волокнистых нетканых материалов, полученных 

методом электроформования из растворов поликарбосилана. 

Оптимизированы параметры электроформования и волокнообразующие 

свойства прядильных растворов. Полимерные и керамические волокна 

изучены методами электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, 

элементного анализа. Предложенный способ получения карбидокремниевых 

матриц технологически значительно проще и экономически выгоднее 

существующих методов. 

 

The paper presents the results of obtaining silicon carbide matrices by pyrolysis 

of fiber nonwoven materials obtained by electroforming from polycarbosilane solu-

tions. Parameters of electroforming and fiber-forming properties of spinning solu-

tions are optimized. Polymeric and ceramic fibers have been studied by electron 

microscopy, infrared spectroscopy, elemental analysis. The proposed method of ob-

taining the silicon carbide matrices is technologically much easier and economi-

cally more profitable than the existing methods. 

 

Ключевые слова: поликарбосиланы, карбидокремниевые волокна, 

электроформование. 
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Введение 

Производство керамик из полимерных 

прекурсоров было открыто более 60 лет 

назад [1]. Это привело к появлению кера-

мических волокон, покрытий, высокотем-

пературных прочных керамических компо-

зитов, что способствовало прорыву во 

множестве технологических отраслей: 

энергетической, аэрокосмической, транс-

портной и других. Предкерамические по-

лимеры являются объектами интенсивных 

научных исследований благодаря их по-

тенциалу для формирования высокочистых 

керамик, особенно кремнийсодержащих 

[2]. Такой прогресс стал возможен благо-

даря большому количеству имеющихся 

способов формования полимеров, что поз-

волило придать керамикам существенное 

разнообразие форм, что было недоступно 

при использовании традиционного порош-

кового метода [3, 4]. Существенный шаг 

вперёд был сделан профессором Яджимой, 

который получил непрерывные карбидо-

кремниевые (SiC) керамические волокна 

пиролизом поликарбосилана (ПКС) [5, 6]. 

Сегодня разработано множество типов ке-

рамик из прекурсоров, таких, как Si3N4, 

SiC, BN, AlN, SiCN, SiCO, SiCNO, SiBCN 

и др. Существуют достаточно исчерпыва-

ющие обзоры, охватывающие историю 

развития и современные достижения в об-

ласти керамик из полимерных прекурсоров 

[7, 8]. 

Технология керамических волокон се-

годня является старейшим и самым 

успешным применением полимерных пре-

курсоров. Технология синтеза становилась 

все совершеннее, что привело к созданию 

трёх поколений SiC волокон [9]. Разрабо-

таны различные методы формования воло-

кон, такие, как сухое и мокрое прядение, 

прядение из расплава [10], используемые 

для получения микроволокна диаметром 

порядка десятка микрометров. Электро-

формование – это простой и эффективный 

метод, предложенный в 1940-х годах, поз-

воляющий получать волокна с диаметром 

от десятка нанометров до нескольких мик-

рометров, где вытягивающая сила имеет не 

механическую, а электростатическую при-

роду. Такие нановолокна имеют множе-

ство применений, например, в медицине 

(тканевая инженерия, медицинские 

устройства, доставка лекарств, диагности-

ка), производстве фильтров, конструкци-

онных материалов. Нанокомпозиты на ос-

нове нановолокон могут обладать допол-

нительными достоинствами по сравнению 

с композитами на основе микроволокон 

благодаря размерным эффектам, что мо-

жет позволить нанокомпозитам иметь 

лучшие механические характеристики, вы-

сокую удельную поверхность, регулируе-

мую пористость и др. [11, 12]. На сего-

дняшний день нановолокна получены из 

более чем сотни полимеров. 

 По данной теме написано несколько 

подробных обзоров, описывающих как де-

тали методики электроформования, так и 

различные приложения [13, 14]. 

Впервые керамические SiC нановолок-

на методом пиролиза нетканого мата, по-

лученного электроформованием, получены 

Shinetal в 2008 г. [15]. Дальнейшие иссле-

дования в этом направлении были посвя-

щены контролю толщины нановолокон 

[16-20], их морфологии [21-25], а также 

модификации полученных материалов [26-

30].  

Превращение полимера в керамику 

обычно требует предварительной стадии 

межмолекулярной сшивки, иначе полимер 

расплавится при пиролизе. Основным ме-

тодом сшивки является нагрев на воздухе, 

способствующий появлению аморфной 

фазы SiCxOy в составе будущей керамики, 

что негативно сказывается на ее свойствах. 

И если для непрерывных микроволокон 

разработаны другие методы, не приводя-

щие к включению кислорода [9] (такие, 

как сшивка электронным пучком или ис-

пользование высокомолекулярного непла-

вящегося прекурсора), то для керамиче-

ских нановолокон этой проблеме уделено 

меньше внимания. 

В данной работе описано получение 

карбосиланового мата методом электро-

формования. Полученный волокнистый 

материал подвергался пиролизу в инерт-

ной атмосфере без предварительной кис-

лородной сшивки, в ходе которого претер-

пел изменение морфологии, однако может 
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быть использован в качестве керамической 

матрицы. 

Материалы и методы 

ПКС с заявленной структурной форму-

лой [-SiH(CH3)-CH2-]n был закуплен у Alfa 

Chemical Co., Ltd (Китай), хлороформ  у 

Sigma-Aldrich. Реагенты использовали без 

дополнительной очистки. ПКС дополни-

тельно охарактеризовали. Молекулярно-

массовые характеристики определили, ис-

пользуя высокоэффективный жидкостный 

хромотограф KNAUER. Согласно данным 

хромотографии средневесовая молекуляр-

ная масса равна Mw = 1300 Да, полидис-

персность равна PDI = 2.0. Элементный 

анализ провели методом энергодисперси-

онной рентгеновской спектроскопии, ис-

пользуя растровый электронно-ионный 

микроскоп Helios Nanolab 600i (FEI, 

США). По данным элементного анализа, 

полимер неравномерно загрязнен кислоро-

дом, доля атомов кислорода варьируется 

от 4 до 8 %. Керамический остаток после 

пиролиза до 10000С в потоке азота был 

определён при помощи термогравиметри-

ческого анализатора Perkin Elmer Pyris 

1 TGA и составляет 68%. Раствор ПКС в 

хлороформе концентрацией 40 масс. % го-

могенизировали при помощи магнитной 

мешалки в течение 24 часов и использова-

ли в качестве прядильного раствора.  

Для получения нетканого материала 

методом электроспиннинга использовали 

следующую установку. Прядильный рас-

твор подавали через капилляр. Для вытяж-

ки струи раствора использовали высокое 

постоянное напряжение. Струя затверде-

вает за счёт испарения растворителя до до-

стижения заземленного металлического 

диска, на котором постепенно нарастает 

нетканый материал в виде переплетенных 

тонких полимерных волокон. Проводи-

мость прядильного раствора равна 

σ = 6,1 мкСм/см, расстояние до электрода 

составляет L = 25 см, напряжение равно 

U = 30 кВ. Прядильный раствор быстро 

затвердевает, потому во избежание заку-

поривания капилляра его обдували парами 

растворителя. Расход контролировали из-

менением давления, оказываемого на рас- 

твор, и вычисляли, измеряя массу полу-

ченного материала за определенное время. 

Нетканый материал получали со скоро-

стью 1,0 мг/ч. Полученный мат аккуратно 

снимали с электрода при помощи лезвия и 

отжигали в муфельной печи ПМ-1400 

(ООО «Русуниверсал»). Пиролиз для по-

лучения керамического мата проводили в 

атмосфере аргона при температуре 12000С 

в течение 1 ч. Скорость нагрева до темпе-

ратуры отжига составляла 50С/мин. 

Полученные полимерный и керамиче-

ский маты изучали методами ИК-Фурье 

спектроскопии при помощи ИК-

спектрометра NICOLET IS5, элементного 

анализа (Helios), оптической микроскопии 

с использованием микроскопа CARL 

ZEISS AXIO IMAGER.M2M. 

Результаты и обсуждение 

Получение полимерного мата прием-

лемого качества оказалось возможным 

лишь в узком диапазоне параметров уста-

новки.    Так,    раствор    концентрацией 

35 масс. % не позволяет получить волокна 

 струя разрывается на капли. Раствор с 

концентрацией 45 масс. % также обладает 

низкой вязкостью (раствор медленно капа-

ет из капилляра даже без приложения до-

полнительного давления), однако образу-

ющийся конус Тейлора быстро затвердева-

ет, останавливая процесс (волокна все еще 

можно получать, если регулярно очищать 

капилляр). Затвердевание удалось замед-

лить при оптимальной концентрации рас-

твора 40 масс. %, обдувая капилляр пара-

ми растворителя. Низкая вязкость раство-

ров обусловлена невысокой молекулярной 

массой полимера, однако это же позволяет 

достичь высокого наполнения.  

Полученные волокна отличаются хруп-

костью. Если расстояние до электрода L 

увеличить с оптимального 25 см до 35 см 

(также соответственно увеличить напря-

жение U), то мат будет состоять из корот-

ких обломков. Мат легко снимается с при-

ёмного электрода. Оптические фотографии 

полимерного волокна, полученного при 

оптимальных параметрах, представлены на 

рис.1. 
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                      а)                                        б) 

Рис. 1 

 

Полимерные волокна неоднородны по 

толщине, диаметр варьируется в диапазоне 

от 5 до 10 мкм. Поверхность волокон глад-

кая, мат не содержит дефектов в виде ка-

пель и пор. 

При пиролизе в атмосфере аргона не-

тканый материал частично оплавился, что 

ожидаемо с учетом отсутствия стадии тер-

мической сшивки на воздухе. Однако 

структура материала частично сохрани-

лась. Полученные на электронном микро-

скопе фотографии отдельных полимерных 

волокон, а также керамической матрицы 

представлены на рис. 2. 

 

 
 

                      а)                                        б) 

Рис. 2 

 

Поверхность полученной матрицы ше-

роховатая, присутствуют дефекты в виде 

трещин. Такие дефекты обычно обуслов-

лены слишком быстрым выходом газов 

при пиролизе, чего можно избежать мед-

ленным нагревом. 

Элементный анализ керамической мат-

рицы представлен на рис. 3. Содержание 

кислорода в центре волокна соответствует 

таковому в исходном прекурсоре. Увели-

чение его содержания при движении к пе-

риферии говорит о протекании и процес-

сов окисления. Для устранения этого эф-

фекта необходимо более тщательно кон-

тролировать состав атмосферы при пиро-

лизе. Ответственен ли кислород в составе 

за частичное сохранение структуры нетка-

ного материала при пиролизе, остаётся не-

ясным. 

 

 
 

Рис. 3 

 

Превращение полимера в керамику 

контролировали при помощи ИК-

спектроскопии (рис. 4). При превращении 

полимера в керамику исчезли пики 2096, 

отвечающие валентному колебанию Si-H 

связи, пики 1406, 1250, 817, отвечающие 

деформационному колебанию C-H связей 

в SiCH3 группе, а также 1356, 1014 пики, 

отвечающие деформационному колебанию 

Si-C связи в Si-CH2-Si группе. В спектре 

керамики присутствует пик 797, отвечаю-

щий колебаниям решетки карбида крем-

ния, а также ярко выраженный пик 1098 

деформационного Si-O-Si колебания. Од-

нако пики 2950, 2900, отвечающие валент-

ному колебанию связи C-H, не исчезли 

полностью, что говорит о незавершенно-

сти процесса пиролиза. Решением данной 

проблемы является увеличение времени 

выдержки при высокой температуре. 

 

 
 

Рис. 4 
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В Ы В О Д Ы 

 

Получены карбидокремниевые керами-

ческие волокнистые матрицы из поликар-

босиланов на основе технологии электро-

формования из растворов полимеров. 

Электроформование позволяет создавать 

конструкции сложной формы в зависимо-

сти от требуемых изделий, что значитель-

но упрощает технологический процесс, 

основанный на прядении волокон и изго-

товлении тканей на их основе. 
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