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Методами термического анализа и термокинетики исследовано формирование 

углеродной матрицы прекурсора для реактивной инфильтрации расплавом. Показано, 

что органическая порообразующая добавка (этиленгликоль) замедляет экзотермическую 

реакцию отверждения фенолформальдегидной смолы, тогда как добавление катализа-

тора (толуолсульфохлорида) позволяет провести процессы гелеобразования полимерной 

матрицы до начала выделения низкомолекулярных продуктов. Установлено, что гелеоб-

разование происходит без существенной потери массы исходной композиции, при этом 

исчезает экзотермический эффект отверждения, наблюдаемый в диапазоне температур 

от 50 до 100 °С. Время гелеобразования в системе, которое при 60 °С составило 47 мин, 

было выбрано как необходимое время структурообразования, обусловленное микрофазо-

вым разделением, индуцируемым полимеризацией. Доотверждение термореактивной 

матрицы при температуре 180 °С в течение 3 ч сопровождается удалением около 67 мас.% 

порообразующей добавки и уменьшением плотности на 32 %. Пиролиз отверждённой 

композиции сопровождается как потерей массы, так и химической усадкой, причём 

максимальная скорость потери массы наблюдается при температурах на 20-40 °С вы-

ше, чем для максимальной скорости усадки. Наблюдаемые закономерности приводят к 

пошаговому изменению плотности с её локальным увеличением вследствие превалиро-

вания процессов, сопровождающихся усадкой, и уменьшением вследствие превалирова-

ния потери массы. Процессы пиролиза матрицы с порообразователем приводят к полу-

чению материала с плотностью на 2-5 % выше, чем плотность исходной композиции. 

Использование метода термокинетики позволило предложить режим отверждения, 

минимизирующий локальное уменьшение плотности, что может быть использовано 

для получения образцов с требуемым распределением объема пор по радиусам. На осно-

вании полученных данных сделано предположение о том, что для получения из исследу-

емой композиции матрицы с развитой системой пор необходимо использовать армиру-

ющий каркас, не подверженный усадке в исследованном температурном диапазоне, но 

обладающий адгезией к продуктам пиролиза. 

Ключевые слова: реактивная инфильтрация расплавом, углеродная матрица – прекурсор, фе-

нолформальдегидные смолы, развитая пористая структура, микрофазовое разделение индуцируемое 

полимеризацией, термический анализ, термокинетика 
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The formation of carbon matrix precursors for reactive melt infiltration was studied by 

thermal analysis and thermokinetics. It was shown, that pore-forming agent (ethylene glycol) 

slows down the exothermal reaction of phenol formaldehyde resin curing, while the addition of 

catalyst (4-toluenesulfonyl chloride) makes it possible to gelate the matrix before low-molecular 

product evaporation. It was shown, that gelation takes place without sufficient mass loss and re-

sults in disappearance of exothermal effect of curing at 50-100 °С. The gelation time of the sys-

tem, which is equal to 47 min at 60 °С, was chosen as a time necessary for structure formation 

due to polymerization induced phase separation. Post-curing of thermosetting matrix at 180 °С 

for 3 h is accompanied with removal of 67 wt.% pore-forming agent and the decreasing of mate-

rial density by 32 %. The pyrolysis of cured compositions is accompanied with mass loss and 

chemical shrinkage. The maxima of mass loss rate take place at temperatures, which are 20-40 °C 

higher, than for the maxima of shrinkage rate. The regularities observed lead to the step changes 

of density with local increasing due to shrinkage prevailing and local decreasing due to mass loss 

prevailing. The final density of the pyrolysed material is 2-5 % higher than the density of initial 

uncured composition. The thermokinetics methods were used to propose time-temperature re-

gime, which minimizes the local decreasing a density due to mass loss and can be used to for-

mation of samples with uniform pore distribution. It was suggested that to obtain the matrix with 

developed pore structure form of the composition investigated, the reinforcing skeleton, which 

does not shrink at the temperatures studied, but has sufficient adhesion with pyrolysis products, 

should be used. 

Key words: reactive melt infiltration, carbon matrix – precursor, phenol formaldehyde resin, developed 

pore structure, polymerization induced phase separation, thermal analysis, thermokinetics 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время сверхвысокотемпера-
турные керамоматричные композиционные мате-
риалы (СККМ) находят широкое применение в 
авиакосмической промышленности, что обуслов-
лено их уникальной комбинацией теплофизиче-
ских, физико-механических и физико-химических 
свойств с низкой плотностью и стойкостью к 
сверхвысоким температурам [1-5]. Одним из пер-
спективных методов получения СККМ является 

реактивная инфильтрация расплава [6], поскольку 
данный метод позволяет получать матрицы с 
плотностью, близкой к теоретической (рентгенов-
ской – для кристаллических, и с практически ну-
левой пористостью – для аморфных), что в свою 
очередь позволяет получать материалы с высокой 
теплопроводностью и высокой термоокислитель-
ной устойчивостью. 

Пористый углеродный каркас для реак-
тивной инфильтрации карбидообразующими рас-
плавами получают пиролизом смол с высоким 
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коксовым остатком, таких как акриловые или фе-
нолформальдегидные смолы [7]. При отвержде-
нии и пиролизе таких смол выделяется большое 
количество газообразных продуктов [8], поэтому 
для получения углеродной матрицы с равномер-
ной пористой структурой необходимо контроли-
ровать химические реакции, лежащие в основе 
данных процессов. Для получения углеродной 
матрицы из фенолформальдегидных смол с по-
вышенной пористостью могут добавляться специ-
альные органические порообразующие добавки 
[9, 10]. Контролируемая пористость является 
ключевым фактором полноты процесса реактив-
ной инфильтрации расплавом [11]. В этой связи 
изучение процессов нанесения, отверждения и 
пиролиза смолы, образующей углеродный каркас-
прекурсор, является важной и актуальной задачей. 
В основе одного из методов получения пористой 
углеродной структуры на основе фенолформаль-
дегидных смол лежит реакция микрофазового 
разделения, индуцируемого полимеризацией 
(МРИП) [12]. В процессе МРИП порообразующие 
органические добавки выделяются в отдельную 
фазу, которая после процессов пиролиза полно-
стью удаляется из матрицы, оставляя микропоры. 
Одной из термореактивных систем, используемой 
для получения пористой углеродной матрицы на 
основе явления МРИП, является фенолформаль-
дегидная смола, этиленгликоль и катализатор по-
ликонденсации [13]. Несмотря на значительное 
количество публикаций по исследованию конеч-
ных свойств материалов [14], получаемых на ос-
нове данной системы, работы по исследованию 
термохимических превращений в процессе её от-
верждения и пиролиза отсутствуют. 

В работе методами термического анализа 
и термокинетики [15] исследовано формирование 
пористой структуры из термореактивной компо-
зиции на основе резольной фенолформальдегид-
ной смолы, этиленгликоля и кислотного катализа-
тора поликонденсации (толуолсульфохлорида). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве фенолформальдегидной (ФФ) 
матрицы для формирования углеродного прекур-
сора использовали резольную смолу ФС-117, в 
качестве порообразующей добавки использовали 
этиленгликоль марки «ХЧ», а в качестве катализа-
тора отверждения использовали толуолсуль-
фохлорид (ТСХ). Одну массовую часть ФС-117 
смешивали с одной частью этиленгликоля и до-
бавляли 2,5 мас.% ТСХ. Полученную смесь тща-
тельно перемешивали при комнатной температуре 
до полного взаимного растворения компонентов.  

Термоаналитические исследования реак-
ций проводили на приборе синхронного термиче-
ского анализа STA Netzsch 449 F3 Jupiter и TMA 
Netzsch 402 F1 Hyperion при скоростях нагревания 

5 К/мин, 10 К/мин и 20 К/мин в динамической ат-
мосфере инертного газа (70 мл/мин). Время геле-
образования определяли на гель-таймере GelNorm 
с использованием навески образца около 12 г. Тер-
мокинетические исследования проводили с ис-
пользованием программного обеспечения Netzsch 
Thermokinetics.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

На рис. 1 представлены ДСК кривые от-
верждения композиций ФФ, ФФ+ЭГ, исходной 
ФФ+ЭГ+ТСХ и композиции ФФ+ЭГ+ТСХ после 
гелеобразования, где ФФ соответствует исходной 
фенолформальдегидной смоле ФС-117, ЭГ – эти-
ленгликолю и ТСХ – толуолсульфохлориду. 

Как видно из рис. 1, на экзотермический 
эффект отверждения чистой смолы накладывается 
эндотермический эффект испарения низкомолеку-
лярных продуктов поликонденсации. При добав-
лении этиленгликоля экзотермический эффект 
отверждения смещается в высокотемпературную 
область, тогда как эндотермический эффект пред-
положительно соответствует испарению смеси 
этиленгликоль-вода. Добавление катализатора 
смещает экзотермический пик отверждения в низ-
котемпературную область, что позволяет провести 
реакцию частичного отверждения до начала тем-
пературы интенсивной потери массы при 100 °С, 
вследствие испарения воды. 

Как видно из рис. 1, отверждение с тепло-
выделением в композиции ФФ-ЭГ-ТСХ начинает-
ся с 55 °С, поэтому для процессов микрофазового 
разделения была выбрана изотермическая вы-
держка при температуре 60 °С. В процессе мик-
рофазового разделения термореактивная матрица 
отверждается, «выдавливая» в отдельную фазу 
порообразующие добавки, которые затем можно 
удалить полностью испарением или частично пи-
ролизом. Как известно [16], основные процессы 
микрофазового разделения в системах с терморе-
активной матрицей протекают до ее гелеобразо-
вания или витрификации (застекловывании). Сто-
ит отметить, что после гелеобразования могут 
наблюдаться вторичные процессы микрофазового 
разделения в золь-фракции термореактивной мат-
рицы [17], однако их в работе для структурообра-
зования не учитывали, и для формирования пре-
курсора пористой структуры использовали время 
гелеобразования. Показано, что при температуре 
60 °С гелеобразование в исследуемой композиции 
происходит через 47 мин, при этом сохранение 
массы при незначительной усадке не приводит к 
изменению плотности. Доотверждение компози-
ции после гелеобразования проводили при темпе-
ратуре 180 °С в течение 3 ч, что достаточно часто 
используется для доотверждения системы фенол-
формальдегидная смола-этиленгликоль-кислотный 
катализатор [12]. Доотверждение термореактивной 
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матрицы при температуре 180 °С в течение 3 ч 
сопровождается удалением около 67 мас.% поро-
образующей добавки. После доотверждения не-
значительная усадка при существенном уменьше-
нии массы вследствие удаления как летучих про-
дуктов поликонденсации, так и этиленгликоля, при-
водит к уменьшению плотности материала на 32 %. 

Процессы пиролиза полученной отвер-
жденной композиции были изучены методом тер-
могравиметрии и термомеханического анализа. На 
рис. 2 представлены кривые изменения массы и 
линейной усадки отвержденной композиции при 
проведении пиролиза с постоянной скоростью в 
инертной атмосфере до 800 °С. 

 

 
Рис. 1. Кривые ДСК нагревания образцов: ФФ (1), ФФ+ЭГ (2), ФФ+ЭГ+ТСХ (3) и ФФ+ЭГ+ТСХ после гелеобразования (4) 

Fig. 1. DSC curves of heating of the samples: PF (1), PF+EG (2), PF+EG+TSC (3) and PF+EG+TSC after gelation (4) 

 

 
Рис. 2. Кривые потери массы (1) и линейной усадки (2) при нагревании отверждённого при 180°С образца ФФ+ЭГ+ТСХ 

Fig. 2. The curves of mass loss (1) and linear shrinkage (2) at heating of PF+EG+TSC sample cured at 180°C 

 

Как видно из рис. 2, при скорости нагрева-

ния 10 К/мин происходит пошаговое уменьшение 

массы и усадка образца, причем максимальные 

скорости (точки перегиба) потери массы наблю-

даются при температурах на 20-40 °С более высо-

ких, чем усадка.  

Полученные результаты позволяют пред-

положить, что выделению низкомолекулярных 
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продуктов предшествует возникновение струк-

турных напряжений внутри образца вследствие 

химических реакций при пиролизе. 

На основании полученных результатов 

были построены кривые зависимости изменения 

относительной плотности образца (по отношению 

к исходной неотвержденной композиции) при 

нагревании с постоянной скоростью в инертной 

атмосфере (рис. 3). Относительную плотность об-

разца вычисляли как соотношение расчетной 

плотности, определяемой по изменению массы и 

объема, к плотности исходной композиции. 

Уменьшение массы при расчёте плотности опре-

деляли на основании результатов термогравимет-

рического анализа, тогда как уменьшение объёма 

рассчитывали из данных термомеханического 

анализа в приближении изотропной усадки образца.  

Как видно из рис. 3, в процессе пиролиза 

плотность образца претерпевает пошаговые изме-

нения с увеличением плотности вследствие прева-

лирования усадки и уменьшением плотности 

вследствие превалирования потери массы. Полу-

ченные данные позволяют предположить, что для 

создания в исследуемой системе развитой пори-

стой структуры необходимо использовать каркас, 

который при температурах пиролиза не склонен к 

усадке, но обладающий адгезией к продуктам 

пиролиза.  

 

 
Рис. 3. Изменение относительной плотности отверждённого 

при 180°С образца ФФ+ЭГ+ТСХ, при нагревании в инертной 

атмосфере со скоростью: 5°C/мин (3), 10°C/мин (2) и 

20°C/мин (1) 

Fig. 3. The relative density changes in PF+EG+TSC sample cured 

at 180°C under heating at constant rate: 5°C/min (3), 10°C/min 

(2) и 20°C/min (1) 

 

Стоит отметить, что при пиролизе, сопро-

вождающемся интенсивным неконтролируемым 

газовыделением, возможно будет наблюдаться 

хаотичное распределение образуемых пор по раз-

меру. Например, условия пиролиза фенолфор-

мальдегидной матрицы, такие как температура, 

скорость нагрева, атмосфера и т.д., играют клю-

чевую роль при формировании мембран с раз-

личной газопроницаемостью и селективностью 

[18]. Можно предположить, что выбор температур-

но-временных режимов пиролиза с равномерным 

изменением плотности и минимизацией условий 

ее локального понижения позволит получать мат-

рицы с развитой пористой структурой в более уз-

ком диапазоне распределения пор по размерам. 

Для выбора температурно-временного ре-

жима термореактивной композиции были исполь-

зованы подходы термокинетических вычислений 

[19]. Для этого усадку образцов и их потерю мас-

сы в процессе пиролиза измеряли при различных 

скоростях нагревания. Полученные значения ис-

пользовали для построения кривых изменения 

плотности при различных скоростях нагревания. 

Зависимости изменения плотности аппроксими-

ровали моделью четырех последовательных реак-

ций. На основании полученных результатов был 

предложен режим пиролиза, представленный 

на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Расчётный температурно-временной режим пиролиза 

композиции ФФ-ЭГ-ТСХ, отверждённой при 180°С  

Fig. 4. The calculated time-temperature pyrolysis regime of 

PF+EG+TSC sample cured at 180°C 

 

Стоит отметить, что в процессе пиролиза 

объемных образцов выбранный режим необходи-

мо уточнять с использованием дополнительного 

математического моделирования в связи с явлени-

ями массо- и теплопереноса. Например, низкая 

теплопроводность полимерной матрицы и интен-

сивное тепловыделение при отверждении могут 

приводить к саморазогреву термореактивных сло-

ев толщиной в несколько сантиметров и даже 

миллиметров, и их термическому разложению [20]. 
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ВЫВОДЫ 

Методами термического анализа и термо-

кинетики изучены процессы формирования угле-

родной матрицы прекурсора для реактивной ин-

фильтрации расплавом. Исследовано влияние ор-

ганического порообразователя (этиленгликоля) и 

катализатора поликонденсации (толуолсуль-

фохлорида) на кинетику отверждения фенолфор-

мальдегидной смолы ФС-117. Показано, что эти-

ленгликоль замедляет экзотермическую реакцию 

отверждения смолы ФС-117, тогда как добавление 

толуолсульфохлорида позволяет провести процес-

сы гелеобразования полимерной матрицы до 

начала интенсивного газовыделения низкомоле-

кулярных продуктов. Установлено, что гелеобра-

зование, которое наступает через 47 мин при 60 °С, 

происходит без существенной потери массы ис-

ходной композиции, при этом исчезает экзотер-

мический эффект отверждения, наблюдаемый в 

диапазоне температур от 50 до 100 °С. Получен-

ное время гелеобразования в системе было выбра-

но как необходимое время структурообразования, 

обусловленное микрофазовым разделением, ин-

дуцируемым полимеризацией. Доотверждение 

композиции при температуре 180 °С в течение 3 ч 

сопровождается уменьшением плотности на 32 % 

с удалением около 67 мас.% порообразующей до-

бавки. Пиролиз отверждённой композиции сопро-

вождается химической усадкой и потерей массы, 

при этом максимальная скорость усадки наблюда-

ется при температурах на 20-40 °С ниже, чем для 

максимальной скорости потери массы. Показано, 

что в процессе нагревания в инертной атмосфере 

плотность образца изменяется с локальным 

уменьшением вследствие превалирования потери 

массы, и локальным увеличением вследствие пре-

валирования процессов, сопровождающихся усад-

кой. Процессы пиролиза матрицы с порообразова-

телем приводят к получению материала с плотно-

стью на 2-5 % выше, чем плотность исходной 

композиции. На основании термокинетических 

расчетов был предложен температурно-временной 

режим отверждения, минимизирующий превали-

рования процессов потери массы и локального 

уменьшения плотности, что может быть исполь-

зовано для получения образцов с равномерным 

распределением пор. Предположено, что для по-

лучения из исследуемой композиции матрицы с 

развитой пористой структурой необходимо ис-

пользовать армирующий каркас, не подвержен-

ный усадке в исследованном температурном диа-

пазоне, но обладающий адгезией к продуктам пи-

ролиза. 
Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ в рамках проекта № 17-03-01163, 
и гранта РФФИ №18-03-20012. 
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