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Аннотация. Во второй части статьи рассмотрены составы и способы получения 

фотооотверждаемых полимерных предкерамических композиций для изготовления 
керамики по технологии фотополимеризации в ванне. Рассмотрены основные типы 
фотоотверждаемых кремнийорганических полимеров, активных разбавителей, фотои-
нициаторов и специальных добавок. Приведены механизмы радикальной и катионной 
фотополимеризации фотоотверждаемых полимерных предкерамических композиций. 
Обозначено влияние введения в состав композиции наполнителя на свойства керамики. 
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Abstract. The second part of the review examines the compositions and methods for ob-
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vat photopolymerization. The main types of photocurable organosilicon polymers, active diluents, 
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Введение 

Постоянно растущий спрос на все более эффективные и мощные двигатели для 

самолетов и космических аппаратов, которые должны работать в экстремальных усло-

виях эксплуатации, таких как высокие температуры, высокие скорости и агрессивные 

среды, стимулирует разработку новых перспективных керамических материалов и тех-

нологий их изготовления [1, 2]. Среди всех доступных методов получения современных 

керамических материалов предлагается наиболее удобный и легко адаптированный 

путь изготовления керамики желаемого состава и формы с помощью пиролиза предке-

рамических элементоорганических полимеров. Изготовление керамики из полимерных 

предкерамических прекурсоров имеет множество преимуществ по сравнению с тради-

ционными методами получения керамических материалов [3]. К таким преимуществам 

можно отнести их низкотемпературную обработку, возможность варьировать в широ-

ком диапазоне состав керамики, простоту формования и возможность получения на их 

основе широкого спектра продуктов, таких как покрытия, монолитные и пористые из-

делия, волокона, высокотемпературные клеи и т. д.  

Появление технологий аддитивного производства, также известных как трех-

мерная 3D-печать, способных производить детали с индивидуальной формой и термо-

механическими свойствами, открыло путь к изготовлению сложных изделий [4, 5]. 

Данные технологии, более продвинутые в производстве металлических и полимерных 

материалов, возможно применять и в случае керамических материалов. Большинство 

обзоров по изготовлению материалов из керамики были сосредоточены на широко из-

вестных методах печати керамическими композициями (пастами или суспензиями) 

с помощью керамических частиц и фотоотверждаемых полимерных композиций с по-

следующим выжиганием органической составляющей и спеканием в готовые керами-

ческие изделия [6]. Данная категория 3D-печати нашла коммерческое применение в не-

скольких областях техники, таких как литье по выплавляемым моделям, стоматология, 

химическая инженерия, и по оценкам специалистов значительно вырастет в своей ры-

ночной стоимости (до 400 млн долл.) к 2032 г. [7]. Благодаря преимуществам аддитив-

ных технологий для индивидуального изготовления новых геометрических форм, таких 

как решетчатые структуры, методы аддитивного производства керамики открывают воз-

можность для производства новых, легких и упрочненных керамических материалов ‒ 

например, таких как искусственные магнито/диэлектрические материалы. 

Совмещение аддитивной технологии фотополимеризации в ванне (VP) и техно-

логии получения керамики из предкерамических полимеров обеспечивает (по сравнению 

с 3D-печатью керамическими пастами и суспензиями) ряд преимуществ при формирова-

нии 3D-объектов, контроле над микроструктурой и составом керамического материала, 

а также при создании сложной многоэлементной керамики. В частности, большинство 

фотоотверждаемых полимерных предкерамических композиций (ФППК) представляют 

собой жидкие смеси полимеров или дисперсии, которые позволяют легко формировать 

их в 3D-детали. Более тщательный контроль над микроструктурой и общим составом ке-

рамики достигается благодаря выбору структуры предкерамического полимера и подбо-

ра состава ФППК. Более того, возможно получать сложную композитную керамику ‒ 

например, бинарного (SiC, Si3N4, SiO2), трех- и четырехкомпонентного (SiOC, SiCN, 

Ca2SiO4, MgSiO4, CaSiO3, ZrOC, SiBCN, SiBOC, Ca2MgSi2O7 и др.) составов. 
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онные керамические композиционные материалы (ККМ)». 

 
Фотоотверждаемые полимерные предкерамические композиции  

Одним из важнейших этапов для изготовления методами VP керамических ма-
териалов на основе полимеров-прекурсоров является процесс изготовления фотоотвер-
ждаемой полимерной предкерамической композиции (ФППК), представляющей собой 
многокомпонентную смесь, в состав которой в обязательном порядке входят такие 
компоненты, как предкерамические полимеры с достаточно высоким выходом керами-
ки, а также фотоинициаторы. Другими возможными, но не обязательными компонен-
тами ФППК (в зависимости от используемых предкерамических полимеров) могут 
быть активные и/или неактивные разбавители, светопоглотители, пеногасители, напол-
нители, диспергаторы, пластификаторы и др. [8]. 

 
Фотоинициирующие добавки 

В зависимости от природы функциональных групп, выбранных фотополимеров 
в составе ФППК в процессе фотополимеризации могут проходить реакции по катион-
ному (для гетероциклических групп) либо по радикальному (для групп с ненасыщен-
ными –С=С-связями) механизмам [9]. Изучение научно-технической литературы [7–10] 
показало, что большинство исследователей при изготовлении керамических материалов 
из полимеров-прекурсоров методом VP используют преимущественно фотоинициаторы 
радикального типа, что обусловлено выбором исходных компонентов с соответствую-
щими фотоотверждаемыми группами.  

Как правило, скорость и эффективность фотополимеризации зависят от интен-
сивности и длины волны света, экспонируемого и генерируемого методом VP [11, 12]. 
Инициирование фотополимеризации проходит за счет поглощения фотоинициатором 
или фотоинициирующей системой светового излучения (определенной длины волны), 
при котором они переходят в возбужденное состояние с последующим молекулярным 
распадом, в результате чего происходит появление свободных радикалов, приводящих 
к росту полимерной цепи [13]. При этом образование свободных радикалов происходит 
достаточно быстро, вследствие чего радикальные фотоинициаторы широко применяются 
в методе VP [14]. Все фотоинициаторы радикального типа разделяют на две группы в 
соответствии с классификацией Норриша [15]. Фотоинициаторы радикальной полимери-
зации I типа ‒ химические соединения, которые способны расщепляться на радикалы при 
действии светового излучения соответствующей длины волны. Разрушается, как прави-
ло, самая слабая (либо одна из самых слабых) связь в молекуле. Бензилкетали являются 
типичными фотоинициаторами радикальной полимеризации I типа, которые способны 
действовать на длине волны 330–350 нм. Механизм фотоинициирования типичного 
представителя – фотоинициатора Omnirad 1173 ‒ представлен на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Механизм фотоинициирования 1-гидроксициклогексилфенилкетона 
 

В табл. 1 представлены другие общеизвестные бензилкетали, такие как фотои-
нициаторы 184, 369 и 651, которые подвергаются аналогичным стадиям фотоинициа-
ции под действием светового излучения [16]. 
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Ацилфосфиноксиды, такие как BAPO, TPO и TPO-L (табл. 1), являются другим 
классом радикальных фотоинициаторов I типа и чаще всего применяются для отвер-
ждения фотополимерных композиций приборами, которые способны генерировать све-
товое излучение с большей длиной волны, ‒ например, при использовании такого ме-
тода аддитивного производства, как цифровая обработка светом (~405 нм) [17]. 

 

Таблица 1 

Свойства и структурные формулы 

наиболее применяемых фотоинициаторов I типа [12, 18, 19] 
Коммер-

ческое 
название  

фотоини-

циатора 

Химическое название Структурная формула 

Внешний 

вид при 
комнатной 

темпера-

туре 

ММ, 

г/моль 
Тп/Тк, °C 

Максимум 

поглоще-

ния в ме-
таноле, нм 

184 
1-гидроксицикло-

гексилфенилкетон 
 

Белый 

порошок 
204,3 

(45‒49)/175 при 

15 мм рт. ст. 

246; 280; 

333 

369 

2-бензил-2-

(диметиламино)-1-[4-

(морфолинил)фенил]-1-
бутанон 

 

Желтый 

порошок 
366,5 (110–114)/– 233; 324 

819 

Бис(2,4,6-

триметилбензоил)-
фенилфосфиноксид 

 

Светло-

желтый 
порошок 

418,5 (127–133)/– 295; 370 

1173 
2-гидрокси-2-метил-1-
фенил-1-пропанол 

 

Прозрач-

ная светло-
желтая 

жидкость 

164,2 4/(80–81) 
245; 280; 

331 

TPO 
2,4,6-триметилбензоил- 
дифенилфосфиноксид 

 

Светло-

желтый 

порошок 

348,4 (88–92)/– 
295; 368; 
380; 393 

TPO-L 
Этил(2,4,6-триметил-

бензоил)фенилфосфинат 

 

Светло-
желтая 

жидкость 

316.4 (144–147)/456 
230; 275; 

370 

651 
α,α-диметокси-α-
фенилацетофенон 

 

Светло-

желтый 

порошок 

256,3 (64–67)/– 250; 340 

Примечание. ММ – молекулярная масса; Тп – температура плавления; Тк – температура кипения. 

 
Радикальные фотоинициаторы II типа ‒ двухкомпонентные фотоиницирующие си-

стемы, которые состоят из фотосенсибилизатора (молекулы, способной поглощать свето-

вое излучение в заданной области спектра) с соинициирующей добавкой (синергистом). 

Механизм формирования радикалов фотоинициаторов II типа представлен на рис. 2. 
 

 
Рис. 2. Механизм фотоинициирования бензофенона – фотоинициатора II типа 
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При воздействии светового излучения молекула синергиста передает атом водорода 
молекуле сенсибилизатора, находящейся в возбужденном состоянии, в результате чего 
происходит образование инициирующего радикала. Третичные амины, содержащие хотя 
бы один алкильный заместитель, представляют собой наиболее часто используемые со-
единения, выступающие в качестве синергистов для фотоинициаторов II типа [20]. Они 
взаимодействуют с молекулами сенсибилизатора путем передачи электрона от амина к 
кетону с последующим переносом протона от катиона аминного радикала к анионному 
радикалу инициатора. Самая последняя стадия ‒ лимитирующая в процессе, а обратный 
перенос электрона является в данном случае конкурирующей реакцией. Другие ради-
кальные фотоинициаторы II типа (табл. 2) проходят похожие реакции фотоинициирования 
под действием источника света ‒ например, фотоинициаторы PBZ, BMS, DETX и др. [16]. 

Фотополимеризация по катионному механизму впервые проведена в 1970-х гг. 
в первую очередь с целью нивелировать недостатки фотоинициаторов радикального 
типа. Катионная фотополимеризация (в отличие от радикальной) не чувствительна 
к ингибированию процесса кислородом и может проводиться на воздухе, но более чув-
ствительна к влаге. Чаще всего используемыми в инициирующих катионную полиме-
ризацию фотоинициирующих системах являются ониевые соли с ненуклеофильными 
противоионами ( ,BF –

4 ,PF –

6
–

6AsF  и –

6SbF ) (рис. 3) [21]. 
 

 
Рис. 3. Химические структуры катионных фотоинициаторов  

 

Эти соединения отличаются термической стабильностью, но под влиянием 
ультрафиолетового излучения подвергаются прямому фотолизу. Происходит это че-
рез гетеролитический или гомолитический разрыв связи, в результате чего образуется 
смесь катионов, катион-радикалов и интермедиатных радикалов. Если применять оние-
вые соединения вместе с донорами водорода, эффект действия инициирования катион-
ной фотополимеризации существенно возрастает. Это становится возможным благода-
ря формированию кислоты Бренстеда, которая действует как основной инициатор ка-
тионной полимеризации (рис. 4) [22, 23]. Однако у применения ониевых солей есть 
существенный недостаток: основная полоса поглощения этих фотоинициаторов рас-
положена посередине диапазона ультрафиолетового спектра. Из-за этого иницииро-
вания катионной полимеризации видимым светом не происходит. Для того чтобы пе-
реместить поглощение в более длинноволновую область света, ониевые фотоинициато-
ры используют совместно с радикальными [24, 25]. Фотолиз ониевых солей, сенсиби-
лизированный таким образом, часто используется при фотоинициировании катионной 
полимеризации в более длинноволновом диапазоне. Считается, что это эффективный 
способ для получения фотоинициирующих систем, которые способны запускать реак-
ции катионной полимеризации в видимом диапазоне света. 
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Таблица 2 

Свойства и структурные формулы 

наиболее применяемых фотоинициаторов II типа [13, 15, 26] 

Коммерческое 

название фото-

инициатора 

Химическое название Структурная формула 

Внешний 
вид при 

комнатной 

темпера-
туре 

ММ, 
г/моль 

Тп/Тк, °C 

Максимум 

поглоще-
ния в мета-

ноле, нм 

BP Бензофенон 

 

Белый 

порошок 
182,2 

48,1/305,

4 
354 

PBZ 4-фенилбензофенон 

 

Белый 
порошок 

258,3 
(99–

103)/– 
285 

BMS 
4-(4-метилфенилтио)-

бензофенон 

 

Белый 
порошок 

304,4 (75–85)/– 252; 325 

ITX 2-изопропилтиоксантон 

 

Светло-

желтый 

порошок 

254.3 72/– 255; 383 

DETX 2,4-диэтилтиоксантон 

 

Светло-

желтый 
порошок 

268,4 (71–74)/– 261; 385 

MBF 

Метиловый эфир  

фенилглиоксиловой 
кислоты 

 

Жидкость 

желтого 
цвета 

164,2 –/246 255; 325 

EMK 
4,4’-бис(диэтиламино)-

бензофенон 

 

Желтый 
порошок 

324,5 94–96 248; 374 

 

 
Рис. 4. Фотолиз ониевых солей в присутствии доноров водорода с формированием иниции-

рующей катионную полимеризацию частицы 
 

Описанные ранее методы создания предкерамических трехмерных объектов ба-
зируются на применении подхода однофотонной полимеризации под влиянием ультра-
фиолетового света. В таких процессах излучение, инициирующее реакцию, полностью 
поглощается компонентами ФППК в слое материала определенной толщины. Следова-
тельно, трехмерная структура создается только послойно из этих двумерных слоев. 
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Альтернативой является аддитивная технология с использованием двухфотонной 
полимеризации (TPP – Two-photon polymerization). Этот метод предполагает использова-
ние двухфотонного механизма активации молекул фотоинициатора, что дает возможность 
создавать 3D-объекты не послойно, а поточечно в объеме ФППК. Благодаря этому можно 
создавать один компонент изделия в одной области рабочего объема ФППК и независимо ‒ 
другой компонент  в другой области. При TPP длина волны фотоинициирующего ультра-
фиолетового излучения вдвое больше, чем длина волны «работающей» полосы поглоще-
ния инициатора. Если инициатор абсорбирует свет при длине волны 400 нм, то требуемое 
активирующее излучение для запуска двухфотонных процессов находится при длине вол-
ны 800 нм. Композиции, используемые в TPP, не поглощают это излучение по однофотон-
ному механизму, но при создании высокой плотности светового потока возможно возбуж-
дение компонентов по механизму двухфотонного поглощения. 

Традиционно в методах TPP применяются композиции, отверждающиеся по ра-
дикальному механизму. В настоящее время известно множество фотоинициаторов 
двухфотонной фотополимеризации, применяемых в процессах TPP. С наиболее пер-
спективными типами радикальных фотоинициаторов, используемых в технологии 
двухфотонной фотополимеризации, можно подробно ознакомиться в обзорных статьях 
[18, 27]. При этом отметим, что ранее рассмотренные коммерческие однофотонные 
фотоинициаторы типов I и II применяются и для инициирования двухфотонных про-
цессов. Хотя их значения сечения двухфотонного поглощения довольно низкие и со-
ставляют от 4 до 28 GM (в единицах Гепперт–Майер), данные фотоинициаторы часто 
упоминаются в научно-технической литературе [18]. Так, авторами работ [28, 29] для 
получения SiOC-керамики в процессе двухфотонной полимеризации ФППК исполь-
зовались такие фотоинициаторы, как бис(2,4,6-триметилбензоил)-фенилфосфиноксид 
и 4,4’-бис(диэтиламино)-бензофенон. 

 

Активные разбавители 

Многие коммерчески доступные предкерамические полимеры (например, Ceraset 
PSZ20, Starfire’s SMP-10 и SPR-212) имеют в своем составе винильные или аллильные 
функциональные группы, способные к реакциям термо- и фотополимеризации. Термиче-
ское отверждение данных полимеров традиционно использовалось в сочетании с различ-
ными методами формования для получения керамических материалов или покрытий [30]. 
Однако скорость реакции радикальной фотополимеризации винильных и аллильных 
функциональных групп недостаточна для отверждения предкерамических полимеров по 
технологии VP. Реакционная способность фотоотверждаемых функциональных групп 
от более к менее реакционноспособным снижается в следующем ряду: акрилат-
ные > метакрилатные > винильные > аллильные. Кроме того, в некоторых случаях высокая 
вязкость кремнийорганических полимеров, а также использование керамических наполни-
телей пропорционально приводит к высокой вязкости ФППК, вследствие чего такая ком-
позиция становится неподходящей для процесса VP. Поэтому для снижения вязкости и ее 
регулирования, а также ускорения процессов фотополимеризации, в состав ФППК вводят 
различные активные разбавители [8, 14]. В некоторых случаях исследователи использова-
ли в составе ФППК активные разбавители совместно с предкерамическими полимерами, 
не имеющими в своей структуре функциональных групп, способных к реакциям фотопо-
лимеризации [31, 32]. Таким образом, в результате фотополимеризации данных ФППК 
образовываются взаимопроникающие полимерные структуры.  

Активными разбавителями являются способные к фотополимеризации мономе-
ры – ненасыщенные органические вещества, как правило, небольшой молекулярной 
массы и малой вязкости [14]. Они выступают в качестве растворителя или разбавителя 
для остальных компонентов фотоотверждаемой полимерной композиции. В табл. 3 
представлены акриловые мономеры, которые наиболее часто используются в качестве 
активных разбавителей в процессах VP для изготовления керамики. 
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Таблица 3 

Свойства и структурные формулы 

широко используемых в технологии VP активных разбавителей [8] 
Индекс 

активного 

разбавителя 

Химическое название Структурная формула f 
ММ, 

г/моль 

ρ, 

г/см3 

η, 

мПа·с 

20
Dn  

2-HEA 
2-

гидроксиэтилакрилат 
 

1 116 1,01 8–10 
1,445–

1,45 

2-HEMA 

2-

гидроксиэтилметакри-

лат  

1 130 1,07 6–11 1,453 

4-HBA 
4-

гидроксибутилакрилат 
 

1 144 1,04 10–25 
1,45–

1,454 

IDA Изодецилакрилат 

 

1 212 0,88 1–10 
1,44–

1,442 

DPGDA 
Дипропиленгликоль-

диакрилат 
 

2 250 1,046 10 1,449 

BDDA 
1,4-

бутандиолдиакрилат 
 

2 198 1,05 8 1,456 

HDDA 
1,6-

гександиолдиакрилат 
 

2 226 
1,01–

1,03 
5–10 

1,45–

1,457 

DEGDA 
Диэтиленгликоль- 

диакрилат 
 

2 214 1,12 12 1,463 

TEGMA 
Триэтиленгликольди-

метакрилат 
 

2 286 
1,07‒

1,09 
5–30 1,461 

TTEGDA 
Тетраэтиленгликоль-

диакрилат  
2 302 1,11 5–30 1,465 

PEGDA 

Полиэтиленгликоль-

диакрилат 

(200–400)  

2 
308‒

508 

1,11–

1,12 
15–65 

1,46–

1,467 

TMPTA 
Триметилолпропан- 

триакрилат 

 

3 296 1,11 80–140 1,474 

TMPETA 

Этоксилированный 

триметилолпропан- 

триакрилат 
 

3 693 
1,10–

1,11 
60–120 1,471 

Di-TMPTA 
Дитриметилолпропан- 

тетраакрилат 

 

4 467 
1,10–

1,15 

350–

800 
1,479 

PETA 
Пентаэритрит-

тетраакрилат 

 

4 352,3 
1,1–

1,3 

100–

200 
1,484 

Примечание. ММ – молекулярная масса; f – количество функциональных групп; ρ – плотность при 25 °С; η – динамическая вяз-

кость при 25 °С; 20
Dn  ‒ показатель преломления. 

O

CH2

O

OH

O

CH2

O

OHH3C

O

CH2

O

OH

O

CH2

O

CH3

CH3
7

O

CH2

O

O

O

CH2

2

O

CH2

O

O

O

CH2

O

CH2

O

O

O

CH2

O

CH2

O

O
O

O

CH2

O

O
O

O
O

O

H2C

O

O
O

O
O

O
CH2

O

O
O

O

n

O

O

O

O

O

O

CH3

RO OR

OR

O

O

n

где R:

O

O
O

O

O

O

O
O

O

O

O

O

O

O O

OO



Композиционные материалы  

 

 

110                                                                           ТРУДЫ  ВИАМ / TRUDY VIAM  1 (155) 2026 
 

Как правило (но бывают и исключения за счет других структурных факторов), 
с уменьшением функциональности акрилатных активных разбавителей, используемых 
в ФППК, снижаются вязкость системы и скорость отверждения под действием ультра-
фиолетового излучения, повышаются адгезия и гибкость «зеленого» изделия, а также 
остаточное количество неотвержденного мономера (рис. 5). 

 

 
 

Рис. 5. Характерное изменение свойств образующегося сополимера в зависимости от 
функциональности акрилатных разбавителей 

 
Акриловые мономеры, вступая в реакцию с инициаторами, легко полимеризуются 

под воздействием света и образуют прочную трехмерную структуру, однако у них присут-
ствует существенный недостаток – склонность к образованию большой усадки после от-
верждения [19]. Фотоотверждаемые (мет)акрилатные композиции способны сшиваться 
при относительно низкой конверсии, которая зависит от функциональности выбранных 
мономеров. При этом из-за быстрого желирования композиции происходит блокирование 
внутри полимерной сетки большого количества неотвержденного мономера. Последующая 
полимеризация за пределами точки гелеобразования вызывает увеличение усадочного 
напряжения, что приводит к деформации изделия в процессе VP [33]. 

Следует отметить, что вследствие низкой реакционной способности винильных и 
аллильных функциональных групп предкерамических полимеров, а также высокой реак-
ционной способности функциональных групп акрилатных активных разбавителей, фото-
полимеризация ФППК проходит преимущественно по группам активных разбавителей и 
с ограниченным взаимодействием с группами предкерамических полимеров. Поэтому 
для быстрого и эффективного гелеобразования множество составов ФППК содержат 
большое количество активных разбавителей (иногда >50 % (по массе)), что существенно 
снижает выход керамического материала в результате пиролиза.  

Характерная для акрилатных мономеров, входящих в состав ФППК, значитель-
ная усадка является не единственным проблемным моментом, с которым сталкиваются 
при использовании данных композиций. Существенной проблемой является реакция 
ингибирования радикалов кислородом, особенно в тех случаях, когда ванна в установ-
ках с данными ФППК находится в постоянном контакте с воздухом [34]. В связи с этим 
авторы работы [35] предложили использовать в качестве альтернативных активных 
разбавителей тиольные мономеры (рис. 6).  

Обычно тиол-ен реакции проходят в условиях радикальной фотополимеризации. 
Процесс развивается по типичному цепному механизму, который включает стадии 
инициирования, роста и обрыва цепи (рис. 7). Инициирование начинается под воздей-
ствием ультрафиолетового излучения, в результате чего появляется тиильный радикал 
RS

•
, а также другие побочные продукты. Рост цепи представляет собой двухэтапный 

процесс, в начале которого происходит прямое присоединение тиильного радикала че-
рез связь C=C с образованием промежуточного углеродно-центрированного радикала. 
Затем происходит передача цепи на вторую молекулу тиола, что приводит к получению 
продукта присоединения тиолена с анти-Марковниковской ориентацией и образованию 
нового тиильного радикала. Возможные реакции обрыва цепи включают типичные ме-
ханизмы радикал-радикального присоединения. 

Количество 
неотвержденного
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АдгезияГибкостьВязкость

Скорость 
отверждения
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Рис. 6. Структурные формулы тиольных мономеров, используемых в аддитивном производстве 

 

 
Рис. 7. Схема тиол-ен реакций 

 

Специальные добавки 

Ввод в ФППК разнообразных специальных добавок позволяет регулировать как 
свойства композиций, так и керамических материалов, образующихся в результате их 
пиролиза. Фотоотверждаемые полимерные предкерамические композиции могут иметь 
в своем составе одну или несколько различных специальных добавок. Для того чтобы 
замедлить процесс фотоотверждения и продлить срок хранения составов, в ФППК вво-
дят такие добавки, как ингибиторы радикалов, или стабилизаторы. Наиболее распро-
страненными из них являются бутилгидрокситолуол (BHT) и монометиловый эфир 
гидрохинона (MEHQ). Их структурные формулы представлены на рис. 8. 

 

 
Рис. 8. Структурные формулы широко применяемых ингибиторов полимеризации 

 
Нереакционноспособные растворители также широко используются в рецепту-

рах керамических смол. Хотя инертные разбавители не способствуют механической 
прочности «зеленых» напечатанных деталей, они улучшают согласование показателей 
преломления, пластичности и снижают вязкость [8]. Кроме того, инертный разбавитель 
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1-октанол также проявляет антипенные свойства [36]. Однако очень летучие разбавите-
ли, такие как метанол и этанол, применять не рекомендуется, так как они способствуют 
большему короблению и растрескиванию, чем разбавители, которые разлагаются во 
время удаления связующего [37].  

Добавление наполнителей в состав ФППК позволяет улучшить механические, тер-
мические или другие желаемые свойства керамического материала [38]. В зависимости от 
конкретного применения, желаемых характеристик и совместимости с предкерамическим 
полимером, можно использовать широкий спектр наполнителей. Различные формы напол-
нителей (включая порошки, пластинки, нанотрубки, рубленные и длинные волокна и т. д.) 
возможно добавлять в состав ФППК. Можно выделить четыре основные группы (рис. 9) 
[29]: пассивные наполнители, активные наполнители, спекающие добавки и жертвенные 
наполнители. Пассивные наполнители позволяют снизить усадку, повысить плотность кера-
мики и контролировать наличие макродефектов, появляющихся в результате пиролиза. Их 
характерной особенностью является инертность к предкерамическому полимеру, керамиче-
скому остатку и атмосфере, что обеспечивает неизменность состава, массы и размера частиц 
наполнителя в процессе превращения композиции в керамический материал. Типичными 
представителями пассивных наполнителей являются порошки BN, TiO2, SiO2, ZrO2, SiC, 
B4C, Al2O3 и Si3N4. Активные наполнители, например, на основе металлов или интерметал-
лидов (Al, Si, Si–Al, Ti, MoSi2, CrSi2, TiSi2) взаимодействуют с керамическим остатком пред-
керамического полимера, атмосферой и образующимися газообразными продуктами, в ре-
зультате чего образуются новые фазы керамики. Спекающие добавки представляют собой 
плавкие материалы ‒ как правило, стёкла. При воздействии высоких температур стеклян-
ная фаза плавится или размягчается и эффективно заполняет имеющиеся поры керамиче-
ского материала, что соответственно увеличивает его плотность и дополнительно защища-
ет от процессов окисления и коррозии. Они также могут вступать в химические реакции с 
другими компонентами в системе, выступая в качестве активных наполнителей. В качестве 
жертвенных наполнителей используют различные органические соединения, которые при 
термическом разложении практически не оставляют углеродную фазу. Основной функци-
ей жертвенных наполнителей является увеличение пористости керамики. 

 

 
Рис. 9. Различные типы наполнителей и их применение при изготовлении керамики на осно-

ве предкерамических полимеров 
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Способы получения ФППК 

Во всех процессах VP используется специальная группа высокомолекулярных 

соединений (называемых фотополимерами), обладающих способностью к фотополиме-

ризации. В качестве таких фотополимеров используются мономеры и/или олигомеры 

с фотоотверждаемыми функциональными группами с ненасыщенными углерод-

углеродными (–С=С–) связями (чаще винильными/аллильными и акрилатны-

ми/метакрилатными), а также гетероциклическими с напряженными циклами (чаще 

эпоксидными). Отверждение фотополимеров происходит без выделения побочных 

продуктов, при этом существенно меняются прочностные свойства и характеристики 

стойкости материала [8, 13]. Таким образом, процесс полимеризации фотоотверждае-

мой полимерной композиции можно представить схемой, представленной на рис. 10. 
 

 
Рис. 10. Схема процесса фотополимеризации фотоотверждаемой полимерной композиции 

 

В случае применения ФППК в качестве фотополимеров используются предке-
рамические полимеры с фотоотверждаемыми функциональными группами (рис. 11), 
такими как эпоксидные (1), акрилатные (2), тиольные (3) и винильные (4), которые мо-
гут сшиваться посредством механизмов свободно-радикальной или катионной полиме-
ризации [39, 40]. В частности, полиорганосилоксаны с акрилатными функциональными 
группами являются наиболее популярными сшивающимися под действием ультрафио-
летового излучения полимерами. Основные их преимущества ‒ высокие скорости реак-
ций полимеризации, отсутствие необходимости использовать растворители и проведе-
ние фотоотверждения при температуре окружающей среды. При этом основной их не-
достаток (в отличие от полиорганосилоксанов с эпоксидными или винилэфирными 
функциональными группами) ‒ процесс ингибирования кислородом, что может приве-
сти к липкости и плохим структурным свойствам изделий. 

 

 
Рис. 11. Типы функциональных групп кремнийорганических соединений, используемых при 

фотополимеризации 
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На основе анализа научно-технической литературы для осуществления печати 
керамического материала на основе полимеров-прекурсоров при помощи методов VP 
можно выделить следующие подходы для изготовления ФППК, которые обычно ис-
пользуются исследователями [41]:  

I ‒ применение коммерчески доступных предкерамических полимеров, содержащих 
в своей структуре фотоотверждаемые группы; 

II ‒ химическая модификация коммерчески доступных предкерамических полиме-
ров, имеющих высокий выход керамики, путем прививки фотоотверждаемых групп; 

III ‒ синтез предкерамического полимера с использованием мономеров, содержащих 
фотоотверждаемые группы; 

IV ‒ смешивание активного разбавителя с предкерамическим полимером, имеющим 
фотоотверждаемые группы и высокий выход керамического материала; 

V ‒ смешивание фотоотверждаемого предкерамического полимера и/или активного 
разбавителя с предкерамическим полимером, не имеющим фотоотверждаемых групп, 
но с высоким выходом керамического материала. 

Так, первый (I) из подходов применен в работе [42], где авторами использова-
лась фотоотверждаемая полимерная композиция, состоящая из коммерчески доступно-
го акрилатсилоксана марки RC 711 и бис(диметиламино)бензофенона (BDEBP), кото-
рый выступал в качестве фотоинициатора двухфотонной полимеризации. На рис. 12 
представлена схема отверждения данной ФППК под действием светового излучения. 
В результате проведенной TPP-печати и последующего пиролиза без трещин и дефек-
тов получены сложные ячеистые керамические структуры Кельвина с плотностью 
1,98±0,02 г/см

3
 и выходом 10 % (по массе) SiOC-керамики. 

 

 
Рис. 12. Схема отверждения акрилатсилоксана под действием ультрафиолетового излучения 

 

Второй (II) подход применялся в работе [43], где использовалась коммерческая 
метилсилсесквиоксановая смола Silres MK, химическую структуру которой можно 
представить формулой [(CH3)2SiO]0,75[Si(OH)2O]0,25, и кремнийорганический мономер 
3-(триметоксисилил)пропилметакрилат, который применялся в качестве модификатора. 
Процесс проводили путем их гидролитической поликонденсации в течение 12 ч при 
комнатной температуре в среде смеси инертных растворителей – тетрагидрофурана 
(ТГФ) и монометилового эфира трипропиленгликоля, в присутствии хлористого водо-
рода в качестве катализатора (рис. 13). Затем из полученного гидролизата отгоняли 
ТГФ и добавляли фотоиницирующую систему, состоящую из камфорохинона и этил-4-
(диметиламино)бензоата в эквимолярном соотношении. В результате 3D-печати 
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методом аддитивного производства керамики на основе литографии (LCM – Lithogra-
phy-based ceramic manufacturing) из изготовленной ФППК получены трехмерные слож-
ные структуры с разрешением ~200 мкм. Пиролизованная керамическая структура об-
ладала плотностью 2,2 г/см

3
, прочностью при сжатии 0,686±0,105 МПа и керамическим 

выходом 51,4 %.  
 

 
Рис. 13. Схема модификации коммерческого предкерамического полимера Silres MK путем 

гидролитической поликонденсации с 3-(триметоксисилил)пропилметакрилатом 
 

Совмещение подходов II и V реализовано авторами работы [44], где в качестве 
предкерамического полимера использовалась жидкая эпоксикремнийорганическая смо-
ла SH-023-7. Модификацию предкерамического полимера проводили путем прививки 
акриловой кислоты к основной цепи в присутствии триэтаноламина в качестве катали-
затора и ингибитора радикальной полимеризации ‒ монометилового эфира гидрохино-
на (рис. 14). Затем к полученному фотоотверждаемому предкерамическому полимеру 
добавляли полигидроксиорганосилоксан К-363В, фотоинициатор TPO-L и Судан III, 
который применяли в качестве ультрафиолетового абсорбера. В результате 3D-печати 
методом цифровой обработки светом (DLP – Digital light processing) при длине волны 
405 нм получены сложные лестничные предкерамические структуры. Пиролиз данных 
изделий, проведенный при температуре 1000 °С в атмосфере азота, позволил получить 
SiOC-керамику с твердостью 2,11 ГПа и модулем упругости 13,87 ГПа. 

 

 
Рис. 14. Схема модификации эпоксиполиорганосилоксана акриловой кислотой 

 
Авторы работы [45] использовали подход III, в котором предкерамический по-

лимер, содержащий фоточувствительные функциональные группы, синтезирован путем 
гидролитической поликонденсации γ-метакрилоксипропилтриметоксисилана (рис. 15). 
Поскольку алкоксиланы с водой обладают ограниченной взаимной растворимостью 
[46, 47], обуславливающей гетерофазность процесса гидролиза, синтез проводили 
в среде метанола с использованием концентрированной соляной кислоты в качестве 
катализатора. Для приготовления ФППК в синтезированный полиметакрилоксипро-
пилсилоксан добавляли фотоинициатор 819, термоинициатор – пероксид дикумила и 
SiC-вискерсы, которые использовались в качестве наполнителя. В результате проведен-
ного процесса пиролиза «зеленого» изделия, изготовленного методом DLP при длине 
волны 405 нм, получена керамика состава SiO1,45C3,25 и выходом 54,8 % (по массе). 
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Рис. 15. Синтез фотореактивного полиорганосилоксана путем гидролитической поликонден-

сации γ-метакрилоксипропилтриметоксисилана 

 
Четвертый (IV) подход является одним из самых популярных. Так, в работе [48] 

использовались коммерчески доступные кремнийорганические смолы марок SMP-10 
и SMP-877, представляющие собой жидкие аллилгидрополикарбосилан и аллилметил-
гидрокарбосилан, фотоинициатор TPO-L и в качестве активного разбавителя ‒ акри-
латные мономеры BDDA и HDDA. В результате воздействия ультрафиолетового излу-
чения ФППК отверждалась послойно в результате реакций гомофункциональной (вза-
имодействие акрилатных групп) и гетерофункциональной (взаимодействие аллильной 
и акрилатных групп) полимеризации (рис. 16). При этом результаты инфракрасной 
спектроскопии показали, что при фотоотверждении доля реакций гомофункциональной 
полимеризации преобладает над гетерофункциональной. В результате пиролиза пред-
керамических 3D-изделий получена SiOC-керамика c керамическим выходом 20–37 %.  

 

 
 

Рис. 16. Структура фотоотвержденного сополимера, полученного в результате взаимодей-
ствия смол SMP-10 и SMP-877 с разбавителем HDDA [48] 
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светопоглотителем Суданом оранжевым G, ингибитором гидрохиноном и активным 
разбавителем 1,6-гександитиолом. В результате фотоинициирования происходило от-
верждение слоя полученных ФППК путем тиол-ен реакций между винильными группами 
кремнийорганических полимеров и 1,6-гександитиолом (рис. 17). В результате пиролиза 
предкерамических 3D-деталей при температуре 1100 °С в среде азота получены керами-
ческие материалы составов: SiC1,39O1,53S0,01 ‒ из полиорганосилоксана SPR-212, 
SiC1.22(O0,78)S0,04 ‒ из полиорганокарбосилана SMP10 и SiC1,02N0,59(O1,12)S0,04 ‒ из полиор-
ганокарбосилазана Durazane 1800. 

 

 
Рис. 17. Схемы фотоинициируемых тиол-ен реакций между винилсодержащими кремнийор-

ганическими предкерамическими полимерами и 1,6-гександитиолом (PI ‒ фотоинициатор) 

 
Авторы работы [32] при получении SiOC-керамики применили V подход. В ра-

боте использовалась ФППК, представляющая собой смесь кремнийорганической смолы 
Silres MK, фотоинициатора TPO и HDDA в качестве активного разбавителя. Фотоот-
верждение ФППК приводило к образованию полимера, в сшитой структуре которого 
заключены макромолекулы смолы Silres MK (рис. 18). В ходе пиролиза при температу-
ре 1000 °С получена керамика состава SiO1,62C1,58 с выходом 29 % (по массе). 

 

 
Рис. 18. Схема фотополимеризации ФППК на основе активного разбавителя HDDA и смолы 
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В работе [50] использовалась ФППК, представляющая собой смесь метилфенил-

силсесквиоксановой смолы Silres 604, химическую структуру которой можно предста-

вить формулой [Si(CH3)(C6H5)O]0,75[Si(OH)2O]0,25, инертных растворителей ‒ мономе-

тилового эфира трипропиленгликоля и ТГФ, акрилатных активных разбавителей 

TMPTA и HDDA, фотоинициатора 819. В результате пиролиза напечатанного «зелено-

го» изделия при температуре 1000 °С получена керамика состава SiO1,28C3,08 с выходом 

30,7 % (по массе). 
 

Заключения 

Фотоотверждаемые полимерные предкерамические композиции представляют 
собой сложные многокомпонентные по составу системы, которые могут включать 
предкерамические полимеры, инертные и/или активные разбавители, фотоинициаторы, 
активные и/или инертные керамические наполнители и другие разнообразные специ-
альные добавки. 

Ввод в состав ФППК разбавителей активного характера способствует уменьше-
нию вязкости и улучшению механических свойств сополимера. Различные скорости 
фотополимеризации функциональных групп и разные длины волн источников ультра-
фиолетового излучения требуют продуманного подхода при выборе фотоинициирую-
щей системы для достижения требуемой скорости полимеризации. Введение в ФППК 
наполнителей позволяет широко варьировать пористость, керамическую усадку, выход 
керамического материала и контролировать фазовый состав образующейся керамики. 
Основные подходы для изготовления ФППК включают использование предкерамиче-
ских полимеров и активных разбавителей для достижения высокого керамического 
выхода и достаточного количества фотоотверждаемых групп для проведения процес-
са отверждения композиции. 

Исходя из вышесказанного, выбор компонентной базы при разработке ФППК 
зависит от предполагаемого назначения керамического материала, условий его эксплуа-
тации и геометрических форм изделий из него, в зависимости от которых компоненты 
композиции могут варьироваться в самых широких пределах. 
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