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Исследовано влияние условий стадии микрофазового разделения, индуцируемого полимеризацией
(МРИП), в системе резольная фенолформальдегидная смола–этиленгликоль на физико-химиче-
ские свойства углеродных образцов, полученных после доотверждения и пиролиза. Показано, что
увеличение температуры стадии МРИП приводит к уменьшению размеров макропор и повышению
суммарного объема мезопор. Показано, что пиролиз отвержденных образцов, полученных при
времени стадии МРИП, меньшем или равном времени гелеобразования, приводит к “схлопыва-
нию” пористой структуры, образованной на стадии микрофазового разделения. Пиролиз отвер-
жденных образцов после стадии МРИП, длительность которой существенно превышает время ге-
леобразования, приводит к усадке образцов, при этом их плотность и пористая структура не из-
меняются. Условия проведения стадии МРИП несущественно влияют на структурные
особенности углеродного каркаса, который состоит из рентгеноаморфного углерода с включения-
ми кристаллического графита.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к получению пористых углеродных

матриц обусловлен их широким использованием в
различных отраслях промышленности, например,
в качестве прекурсоров керамоматричных [1–3] и
углерод-углеродных композиционных материалов
[4], компонентов топливных элементов и мем-
бран, элементов теплозащиты, в том числе и авиа-
космической техники [5]. Одним из методов полу-
чения углеродных материалов с развитой пори-
стой структурой является пиролиз полимерных
прекурсоров, при этом для контроля и повышения
пористости могут использоваться различные поро-
образующие добавки [6, 7]. Варьируя условия про-
ведения микрофазового (микрофазного) разделе-
ния, индуцируемого полимеризацией (МРИП) [8],
в системе термореактивный полимер–порообразу-
ющая низкомолекулярная добавка, можно в широ-
ких пределах контролировать пористую структуру
отвержденного и пиролизованного углеродного
материала. Одной из возможных систем для полу-
чения углеродных матриц с развитой пористой

структурой с использованием процессов МРИП
является система на основе резольных фенол-
формальдегидных смол [11], пиролиз которых ха-
рактеризуется высоким коксовым остатком, и
этиленгликоля, который при пиролизе удаляется
с образованием пустот [12]. В работе [9] с исполь-
зованием математического моделирования пока-
зано, что увеличение реакционной способности
термореактивной составляющей в данной систе-
ме, например посредством повышения темпера-
туры, приводит к уменьшению размеров образуе-
мых макропор. В работе [13] также показана воз-
можность управления формой образуемых пор в
данной системе с использованием внешнего маг-
нитного поля. Варьированием соотношения фе-
нолформальдегидная смола/этиленгликоль так-
же можно изменять как размеры получаемых пор,
так и удельную поверхность углеродного матери-
ала [14]. В работе [15] изучено влияние количества
используемого катализатора поликонденсации
резольной смолы на получаемую пористую струк-
туру. Стоит отметить, что в большинстве работ
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приводятся только характеристики конечного
пористого углеродного материала, тогда как ис-
следования продуктов на промежуточных стадиях
и самих процессов пиролиза данных систем в ли-
тературе отсутствуют.

Целью данной работы является изучение вли-
яния условий (температуры и времени) проведе-
ния стадии МРИП как на свойства конечного уг-
леродного материала, так и на характеристики
стадии пиролиза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления резольной смолы исполь-

зовали фенол, параформальдегид и гидроксид на-
трия. Синтез резольной смолы проводили при
температуре 65°С до достижения значения коэф-
фициента преломления 1.58. Прекурсор для полу-
чения углеродных материалов готовили путем
смешивания полученной резольной смолы, эти-
ленгликоля и катализатора низкотемпературной
поликонденсации (паратолуолсульфохлорида) в
массовом соотношении 1 : 1 : 0.1. Время гелеобра-
зования определяли на гель-таймере GelNorm. Для
этого 12 г исследуемого вещества помещали в те-
стовую пробирку и переносили в предварительно
нагретую до заданной температуры печь прибора.
Доотверждение образца проводили при 180°С в те-
чение 6 ч. Пиролиз образцов осуществляли в ат-
мосфере аргона по температурной программе,
предложенной ранее [16] для равномерного изме-
нения плотности образца.

Термогравиметрический анализ проводили на
приборе STA 449 F3 Jupiter в Al2O3-тиглях в атмо-
сфере азота при скорости нагревания 5 К/мин,
термомеханический анализ – на приборе TMA 402
F1 Hyperion при скорости нагревания 5 К/мин в ат-
мосфере азота. Термопорометрию проводили на

дифференциальном сканирующем калориметре
DSC 204 F1 Phoenix в атмосфере аргона при ско-
рости нагревания 1 К/мин. Перед измерениями
образцы помещались в завальцованные алюми-
ниевые тигли с бидистиллированной водой и вы-
держивались при комнатной температуре в тече-
ние суток. Структуру образцов изучали на растро-
вом электронном микроскопе Zeiss EVO MA.
Рентгеновский дифракционный анализ проводи-
ли на порошковом рентгеновском дифрактомет-
ре Rigaku MiniFlex 600 (излучение CuKα).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее было показано [16], что добавление
50 мас. % этиленгликоля к резольной смоле су-
щественно понижает скорость отверждения, одна-
ко использование катализатора низкотемператур-
ной поликонденсации (паратолуолсульфохлорида)
позволяет провести гелеобразование системы при
температурах, при которых не наблюдается суще-
ственной потери массы вследствие выделения низ-
комолекулярных продуктов поликонденсации [16].
Согласно [17], основные процессы структурообра-
зования вследствие явления МРИП происходят
до гелеобразования системы или ее витрифика-
ции [18]. Стоит, однако, отметить, что, согласно
[17], вторичные процессы МРИП могут происхо-
дить и после гелеобразования. Можно предполо-
жить, что для образования заданной структуры
вследствие процессов МРИП необходимо, чтобы
время стадии микрофазового разделения не превы-
шало время гелеобразования. Измеренные значе-
ния времени гелеобразования исследуемого пре-
курсора представлены в табл. 1.

Согласно [16], при использовании времени
стадии МРИП, равного времени гелеобразова-
ния, при пиролизе образца наблюдается суще-

Таблица 1. Свойства исходной композиции и продуктов отверждения и пиролиза

Примечание. tМРИП – температура стадии микрофазового разделения, индуцируемого полимеризацией; τгел – время гелеоб-
разования при температуре МРИП; mост – остаточная масса образцов после стадий МРИП и доотверждения; ρ – плотность,
измеренная по принципу Архимеда в гексане; π – пористость, рассчитанная на основании плотности отвержденной и пиро-
лизованной исходной резольной смолы; dL-L – межплоскостное расстояние фазы графита; ОКРс – размеры областей коге-
рентного рассеяния графита вдоль кристаллографической оси с, рассчитанные из рефлекса 002 графитовой фазы; P – степень
турбостратности графитовой фазы, рассчитанная на основании уравнения Бэкона [19]; ОКРа – размеры областей когерент-
ного рассеяния графита вдоль кристаллографической оси а, рассчитанные из рефлекса 100 графитовой фазы.

tМРИП, °С τгел, мин mост, % ρ, г/см3 π, % dL-L, нм ОКРс, нм P, % ОКРа, нм

50 220 ± 2 62.7 ± 0.9 – – 0.340 ± 0.001 35 ± 4 69 ± 1 31 ± 3

60 66 ± 2 60.3 ± 0.9 0.9 ± 0.1 37 ± 4 – – – –

70 20 ± 2 55.2 ± 0.9 0.9 ± 0.1 36 ± 4 0.340 ± 0.001 33 ± 3 69 ± 1 24 ± 3
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ственное повышение его плотности, и она стано-
вится равной плотности исходного неотвержден-
ного непиролизованного образца. В этой связи
для возможного предотвращения “схлопывания”
пористой структуры время стадии МРИП было
выбрано равным 8 ч, что более чем в 2 раза превы-
шает значение времени гелеобразования системы
при минимальной исследованной температуре.
На рис. 1 представлены микрофотографии доот-
вержденных образцов, полученных при различ-
ных температурах стадии МРИП.

В процессе микрофазового разделения происхо-
дит образование микрофазных областей, обога-
щенных порообразователем (этиленгликолем), ко-
торый при температуре доотверждения (180°С) ча-
стично удаляется с продуктами поликонденсации
резольной смолы (H2O), оставляя поры. Проведе-
ние стадии МРИП при выбранных температурах
приводит к образованию макропористой струк-
туры (рис. 1), причем с увеличением температу-
ры стадии микрофазового разделения размеры
макропор уменьшаются. Увеличение темпера-
туры МРИП приводит к уменьшению степени
сегрегации [20] микрофазового разделения. С
увеличением температуры стадии МРИП также
увеличивается суммарная потеря массы образ-
цов после стадий микрофазового разделения и
доотверждения (табл. 1). Данное наблюдение мо-
жет указывать на уменьшение доли этиленгликоля
в фазе, обогащенной резольной смолой, с повы-
шением температуры МРИП. Можно предполо-
жить, что увеличение температуры МРИП приво-
дит к увеличению интенсивности сегрегации [20]
микрофазового разделения.

Нагрев отвержденных образцов в инертной ат-
мосфере приводит к ступенчатому уменьшению
массы и усадке образцов (рис. 2а), причем вслед-
ствие асимбатности данных процессов плотность
образцов с увеличением температуры изменяется
нелинейно, с локальными максимумами и мини-
мумами (рис. 2б).

Если время МРИП равно времени гелеобразо-
вания (рис. 2б), происходит уплотнение образца
во время пиролиза, тогда как при 7-кратном уве-
личении времени МРИП по сравнению с време-
нем гелеобразования плотность образца после
незначительных флуктационных изменений ста-
новится практически равной плотности исходно-
го непиролизованного образца. Несмотря на то
что основные процессы образования структуры
протекают до стадии гелеобразования, недостаточ-
но устойчивый фенолформальдегидный каркас,
получаемый при малых временах МРИП, приводит
к нивелированию практически всей пористой
структуры, образованной на стадии МРИП, и су-

щественному уплотнению образца. Таким образом,
время МРИП, равное времени гелеобразования не-
достаточно для получения устойчивого к пиролизу
фенолформальдегидного каркаса. На основании
полученных экспериментальных данных по дли-
тельности стадии МРИП при различных темпера-
турах и исследованию продуктов пиролиза можно
предположить, что время стадии МРИП в исследо-
ванной системе при исследованных температу-

Рис. 1. РЭМ-изображения доотвержденных образцов
после проведения стадии МРИП при температурах
50 (а), 60 (б), 70°C (в) в течение 8 ч.

(б)

1 мкм

1 мкм

1 мкм(в)

(a)
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рах, двукратно превышающее время гелеобразо-
вания, является достаточным для получения
устойчивого к пиролизу пористого фенолфор-
мальдегидного каркаса.

На рис. 3 представлены микрофотографии пи-
ролизованных образцов с различными значениями
температуры стадии МРИП. Пористая структура
отвержденных образцов, образованная на стадии
МРИП при времени, более чем в 2 раза превышаю-
щем время гелеобразования, сохраняется и после
пиролиза. При этом средний размер макропор со-
храняется, а стенки углеродного каркаса в пироли-

зованных образцах тоньше, чем стенки фенолфор-
мальдегидного каркаса в отвержденных образцах.

Для определения размеров мезопор и получе-
ния функции распределения пор по размерам бы-
ла использована термопорометрия с применением
бидистиллированной воды. Метод термопоромет-
рии основан на термодинамической зависимости
понижения температуры плавления жидкости, за-
нимающей поры, от размера пор. Данную зависи-
мость можно описать модифицированным урав-
нением Гиббса–Томсона [21]

(1)= −
− 0

0.68 ,
( )

GT

m m

KR
T T

Рис. 2. Кривые линейной усадки (1) и изменения массы (2) при пиролизе отвержденной композиции с tМРИП = 60°С (а)
и изменение плотности при пиролизе образцов со временем МРИП, равным времени гелеобразования (1) и более
7-кратном превышении времени гелеобразования (2) (б).
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где R – радиус поры (нм), Tm и Tm0 – температуры
плавления льда внутри и снаружи поры соответ-
ственно, KGT – константа (для данного случая
KGT = 32.33 К).

На рис. 4а представлены ДСК-кривые насы-
щенных бидистиллированной водой и охлажден-
ных до –30°С исследуемых пиролизованных образ-
цов. Для сравнения там же приведена ДСК-кривая
плавления кристаллической фазы использованной
бидистиллированной воды.

В образцах, насыщенных бидистиллирован-
ной водой, эффект плавления кристаллической
фазы льда начинается при более низких темпе-
ратурах (рис. 4), причем температура плавления
льда уменьшается с увеличением температуры
МРИП пиролизованных образцов. Данное на-
блюдение, возможно, указывает на уменьшение
размеров образуемых пор при увеличении темпе-
ратуры МРИП.

Для количественной оценки влияния темпера-
туры МРИП на размеры образуемых пор и по-
строения кривых распределения пор по разме-
рам, согласно уравнению (2), рассчитывали изме-
нение объема пор, приходящееся на единицу
изменения их радиуса dV/dr [21]

(2)

где dq/dτ(T) соответствует величине теплового
потока при температуре Т, ρ(T) – плотность льда
при температуре Т, β – скорость нагревания (для
данного случая равная 1 K/мин), m – масса сухого
пористого материала, ΔH(T) – теплота плавления
льда при температуре Т.

Теплоту плавления льда и его плотность при
различных температурах рассчитывали согласно
формулам (3) и (4) соответственно:

(3)

(4)
Увеличение температуры МРИП приводит к

увеличению суммарного объема мезопор (рис. 4б).
Стоит отметить, что температура МРИП и размер
макропор (рис. 3) имеют обратную зависимость.
Таким образом, впервые показано, что с увеличе-
нием температуры МРИП увеличивается суммар-
ный объем мезопор.

Согласно данным рентгенографического ана-
лиза, пиролизованные образцы представляют со-
бой рентгеноаморфный материал с кристалличе-

−
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скими включениями графита. На рис. 5 представ-
лены наблюдаемые рефлексы кристаллического
графита: 002 (рис. 5а), 100 и 101 (рис. 5б). Исходя
из положений рефлексов графита 002 и 100 [22] и
их полной ширины на полувысоте были рассчи-
таны межплоскостные расстояния между плотно-
упакованными слоями в графите и размер обла-
стей когерентного рассеяния кристаллической
фазы графита вдоль кристаллографической оси с

Рис. 3. РЭМ-изображения пиролизованных доотвер-
жденных образцов после проведения стадии МРИП
при температурах 50 (а), 60 (б), 70°С (в) в течение 8 ч.

(б)

1 мкм

1 мкм

1 мкм(в)

(a)
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(табл. 1). Для расчетов использовали формулы
Вульфа–Брегга и Селякова–Шеррера [19]. Уста-
новлено, что пиролиз исследованных образцов вне
зависимости от температуры МРИП приводит к по-
лучению кристаллической фазы графита с одина-
ковым межплоскостным расстоянием и, следова-
тельно [19], одинаковой степенью турбостратности.
Стоит отметить, что dL-L и степень трубостратности
фазы графита для пиролизованных композиций не-
много возрастают по сравнению с пиролизованной
резольной смолой (dL-L = 0.339 ± 0.01 нм и 60 ± 1%
соответственно). Согласно полученным результа-

там (табл. 1), температура МРИП несущественно
влияет на размер ОКР.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние температурно-временных
условий стадии МРИП в системе резольная фенол-
формальдегидная смола–этиленгликоль–пара-то-
луолсульфохлорид на свойства получаемых пиро-
лизатов. Показано, что увеличение температуры
МРИП приводит к уменьшению размера макропор,
увеличению суммарного содержания мезопор и по-
вышению интенсивности сегрегации микрофазо-

Рис. 4. ДСК-кривые насыщенных бидистиллированной водой пиролизованных образцов с различной температурой
МРИП (а) и интегральная кривая распределения пор по размерам пиролизованных образцов с различными темпера-
турами МРИП (б): tМРИП = 70 (1), 60 (2), 50°С (3), 4 – чистая бидистиллированная вода.
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вого разделения. Установлено, что синтез образцов
с длительностью стадии МРИП меньше длительно-
сти стадии гелеобразования приводит к образова-
нию неустойчивого к пиролизу пористого фенол-
формальдегидного каркаса. Продуктом пиролиза
композиции является рентгеноаморфный мате-
риал с включениями поликристаллического графи-
та (размеры ОКР составляют 34 ± 5 и 27 ± 6 нм
вдоль кристаллографических осей с и а соответ-
ственно). Температура МРИП несущественно вли-
яет на размеры ОКР кристаллических включений.
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