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СтойКие К оКиСлениЮ нАноупРочненные 
пу-огнеупоРы нА МоДифициРоВАнной 
фенолфоРМАльДегиДной СМоле. часть 1. 
Модифицирование фенолформальдегидных 
смол алкоксидом кремния

Показаны процесс модифицирования фенолформальдегидных смол (ФФС) алкоксидом кремния и пре-
вращения при нагревании. Установлены физико-химические процессы при нагревании ФФС, показано 
преимущество модифицированных смол. Определено повышение стойкости к окислению модифициро-
ванных алкоксидом кремния ФФС при нагревании, подтвержден низкотемпературный синтез SiC из них. 
Ключевые слова: фенолформальдегидная смола (ФФС), алкоксид кремния, резитная структура, 
нанореактор, низкотемпературный синтез SiC, углеродистая связка.

Фенолформальдегидная смола (ФФС) пред-
ставляет собой олигомерные продукты 

поликонденсации формальдегида (СН2О) с фе-
нолом и его гомологами ― крезолами. В промыш-
ленности обычно применяют синтетический 
фенол. Фенол образует бесцветные прозрачные 
кристаллы с температурой плавления 181 °С, 
растворимость фенола в воде 8 %, в щелочных 
растворах она неограниченна. Трикрезол ― 
жидкость с температурой кипения 185‒205 °С. 
Другой компонент, необходимый для получения 
ФФС, ― формальдегид применяется в виде водно-
го раствора, который называется формалином. 
При получении смол в результате поликонденса-
ции трифункциональных фенолов (m-крезолов) с 
формальдегидом в зависимости от условий реак-
ции получают как термопластичные олигомеры, 
так и термоактивные.

Поликонденсация продуктов взаимодействия 
фенола с формальдегидом в кислой и щелочной 
среде происходит с образованием соответствен-
но линейных и разветвленных полимеров. Обра-
зующаяся в кислой среде при избытке фенола в 
реагирующей смеси смола имеет молекулярную 
массу 600‒1300. Эта смола называется новолач-
ной или новолаком. Продукты, полученные в 
щелочной среде при взаимодействии формаль-
дегида с фенолом, при поликонденсации образу-
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ют разветвленные полимеры ― резольные смолы 
(или резолы) с молекулярной массой от 400 до 
1000, т. е. масса резола меньше, чем новолака [1]. 
В результате полимеризации образуются развет-
вленные полимеры ― резолы. Молекулы резола 
содержат реакционно-способные метилольные 
группы (‒СН2ОН), поэтому резолы способны при 
нагревании переходить в пространственные по-
лимеры ― резиты.

Линейные новолачные смолы можно переве-
сти в резолы путем взаимодействия новолаков с 
формалином или введением в систему твердых 
производных формальдегида ― гексаметилен-
тетраамина или параформальдегида. Жидкие 
ФФС содержат до 25 % воды и до 15 % свободно-
го фенола. В результате сушки получают сухие 
резольные смолы.

При модифицировании ФФС, учитывая при-
сутствие алкоксида кремния и золя в виде поли-
кремниевой кислоты в смеси с формальдегидным 
полимером, можно предположить образование 
комплексных соединений в результате раздель-
ного взаимодействия с последним. При комнат-
ной температуре взаимодействие тетраэтоксиси-
лана Si(OR)4 с ФФС проходит по реакции

    
(1)

Установлено, что при введении модификатора 
в количестве более 5 % ФФС теряют свою техно-
логичность. Поэтому для модифицирования ис-
пользовали элементоорганические вещества в ко-
личестве не более 3 %. При использовании малых 
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количеств добавки алкоксида кремния 
наблюдаются разжижение ФФС и повы-
шение их живучести, улучшение смеше-
ния с огнеупорными наполнителями. В 
процессе термообработки происходит 
встраивание [2] кремнийорганических 
соединений в структуру ФФС.

Метилольные группы (‒СН2ОН) фе-
нолформальдегидного полимера легко 
вступают во взаимодействие с гидрок-
сильными группами, но они могут всту-
пать также в реакцию с этоксильными 
группами. Тетраэтоксисилан (ТЭОС) бу-
дет взаимодействовать с формальдегид-
ной смолой следующим образом:

Подобным образом будут взаимодействовать 
гидроксильные группы поликремниевой кисло-
ты, полученной гидролизом ТЭОС или этилсили-
ката (ЭТС) большим количеством воды:
Si(OC2H5)4 + 16H2O → Si(OH)4 + 12H2O + 4C2H5OH, (3)
с метилольными группами формальдегида:

Образующиеся структуры с внедренными поли-
силоксановыми связями могут взаимодействовать 
между собой, создавая поликонденсирующиеся объ-
емные структуры с достаточно высокой прочностью:

Так как кислотный и щелочной катализатор 
влияет на протекание взаимодействия между 
формальдегидом и карбоновой кислотой, образу-
ются разные вещества ― новолак и резол, поли-
меризация и поликонденсация которых приводит 
к разным структурам органического полимера. 
Введение модифицирующих добавок может вли-
ять, вероятно, не только на сам процесс синтеза 
продуктов взаимодействия, но и на процесс сши-
вания связей С‒С с полисилоксановыми связями 
≡Si‒О‒Si≡ [3]. В результате модифицирования 
ФФС алкоксидом кремния возможно вшивание 
связей ≡Si‒О‒Si≡ в углеродную структуру:

(6)

(7)

Учитывая то, что при трехмерном сшивании и 
образовании резитной структуры формальдегидно-

(5)

(2)

(4)
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го связующего внутри остаются группы ‒ОН, то они 
могут взаимодействовать с элементоорганическим 
веществом, создавая условия для внедрения поли-
силоксановых связей в эту структуру [3]. Внедре-
ние элементоорганического вещества в резитную 
структуру, полость которой является нанореакто-
ром, конденсированной при 180‒200 °С смолы со-
провождается образованием клатрата:

 

Клатрат ― это соединение внедрения, которое 
является прообразом органо-неорганического ком-
плекса (‒CH3)‒(SiO2)n‒C), из компонентов которого 
будут синтезироваться при эксплуатации продук-
ции на модифицированной ФФС наночастицы туго-
плавкого соединения SiC. Оставшиеся несвязанны-
ми группы ‒ОR элементоорганического вещества 
могут взаимодействовать не только с группами ‒ОН 
резолов, но и с самим элементоорганическим веще-

ством, образуя цепочку из полисилоксановых связей 
≡Si‒О‒Si≡ внутри трехмерной резитной структуры 
органического вещества ― смолы. Возможность 
сшивания полисилоксановых связей ≡Si‒О‒Si≡ со 
связями резитной структуры должна привести к 
улучшению свойств материалов на этих модифици-
рованных смолах, в первую очередь прочностных. 
Важно знать, какое количество модифицирующей 
добавки кремнийорганики и какой способ введения 
ее более целесообразны для создания сверхпрочной 
структуры композиции кремнийорганика ‒ ФФС, а 
также что лучше использовать для модифицирова-
ния ФФС: чистое элементоорганическое вещество 
или его производные.

Так как формальдегид является стабилиза-
тором золей, т. е. он предотвращает образование 
полисилоксановых связей, то введение свежепри-
готовленного золя дает возможность внедрения 
в структуру единичным молекулам золя, а не по-
лимеризованным компонентам, и тогда механизм 
сшивания золя со связями смолы будет больше 
похож на образование соединений внедрения 
[3]. При этом полости резитной структуры будут 
являться нанореактором для синтеза β-SiC из 
компонентов созданного клатрата (‒СН3)‒SiO2. 
Кремнийорганическое соединение в процессе 
карбонизации ФФС вовлекается в резитную струк-
туру, которая создается при карбонизации смолы, 
образуя химические связи Si‒С между тетраэток-
сисиланом и продуктом карбонизации смолы, что 
является прообразом будущего тетраэдра SiС [4], 
синтезирующегося в нанореакторе дополнитель-
ного антиоксиданта β-SiC.

В работе с применением дифференциально-
термического анализа (ДТА) изучали взаимодей-
ствие ФФС с модификаторами ― элементооргани-
ческим соединением (ТЭОС или ЭТС-32) и золем 
на их основе, фазовый состав продукта взаимо-
действия исследовали с применением РФА. Для 
анализа были подготовлены пробы: 1 ― отече-
ственная ФФС марки СП 1001/2; 2 ― импортная 
ФФС марки FL 9831; 3 ― ФФС марки FL 9831, моди-
фицированная элементоорганическим соедине-
нием; 4 ― ФФС марки FL 9831, модифицированная 
золем на основе элементоорганического соедине-
ния (корунд использовали как инертный напол-
нитель проб, так как он в результате нагрева до 
1000 °С не претерпевает никаких превращений).

На ДТА-кривых (рис. 1) можно выделить два 
экзотермических пика при 250 °С для обеих смол 
(кривые 1 и 2) и при 560 и 540 °С соответственно 
для смол СП 1001/2 и FL 9831. Незначительный эк-
зотермический пик при 250 °С может быть интер-
претирован как результат перестройки структуры 
ФФС без деструкции (масса остается стабильной). 
Термодеструкция и последующее окисление ФФС 
происходят в интервале 400‒1000 °С и характери-
зуются экзотермическими пиками при 560 °С для 
смолы СП 1001/2 и при 540 °С для импортной смолы. 
Кривые ДТА для обеих смол идентичны. На основа-

Рис. 1. ДТА-кривые чистых и модифицированных смол: 
1 — смола СП 1001/2; 2 — импортная смола FL 9831; 
3 — смолы, модифицированные элементоорганическим 
соединением; 4 — смолы, модифицированные золем на 
основе элементоорганического соединения
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нии анализа ДТА-кривых чистых ФФС установлено, 
что смолы FL 9831 и СП 1001/2 имеют одинаковый 
характер поведения при нагревании, т. е. можно 
утверждать, что обе смолы близки по химическому 
составу. Следовательно, отечественную смолу СП 
1001/2 можно использовать вместо импортной.

У отечественной жидкой ФФС СП 1001/2 потери 
массы (рис. 2) при термообработке до 1000 °С мень-
ше, чем у жидкой импортной FL 9831, т. е. при тер-
модеструкции смолы СП 1001/2 меньше выделяется 
газообразных веществ. Это может характеризовать 
ее как более экологически безопасную при исполь-
зовании в качестве связующего огнеупорных мате-
риалов для футеровки тепловых агрегатов.

При введении модификаторов потери массы 
при термообработке до 1000 °С уменьшаются еще 
значительнее: у чистой импортной ФФС потери 
массы составляют приблизительно 1,8 %, при 
модифицировании этой смолы элементооргани-
ческим соединением потери массы составляют 
0,6 % и при модифицировании смолы золем на 
основе элементоорганического соединения всего 
0,2 % (рис. 3). Это свидетельствует о повышении 
содержания углерода в коксованных модифици-
рованных смолах и объясняется образованием 
соединений внедрения элементоорганического 
соединения в полостях резитной структуры, а 
также вовлечением компонентов композиции 
ТЭОС‒ФФС в синтез β-SiC при нагревании моди-
фицированных смол выше 700 °С. Установлено, 
что потери массы при нагревании отечественной 
модифицированной смолы еще ниже ― соответ-
ственно 0,5 и 0,15 % при полном совпадении ДТА-
кривых модифицированных смол. 

В результате коксования модифицированной 
ФФС происходит накопление необходимых прекур-
соров для синтеза SiC: углерода за счет рекомби-
нации радикалов (‒СН3) на углерод и водород, сни-
жения потерь массы при термодеструкции смолы, 
а также замедления процесса окисления углерода 
смолы и SiO, образующегося внутри нанореактора 
в результате восстановления аморфного SiO2 из 
ТЭОС или геля. Термодеструкция модифицирован-
ных ФФС прекращается при 500‒600 °С, что сопро-
вождается стабилизацией потерь массы, в то время 
как у чистых смол термодеструкция продолжается 
выше 700 °С.

Образующиеся в процессе карбо-
низации модифицированных ФФС свя-
зи между модификатором и продуктом 
карбонизации смолы затрудняют доступ 
кислорода в структуру и способствуют 
уменьшению выхода СО, СО2 и фенола в 
процессе термообработки и эксплуата-
ции безобжиговых огнеупоров (напри-
мер, периклазоуглеродистых) во внеш-
нюю среду. Это улучшает экологическую 
обстановку при эксплуатации таких 
материалов. Следовательно, модифици-
рование ФФС элементоорганическим 

соединением и золем на его основе приводит к уве-
личению выхода коксового остатка, замедлению его 
окисления в процессе термообработки до 1000 °С, а 
также к снижению выхода вредных соединений [5]. 
При термообработке модифицированных ФФС эле-
ментоорганическим веществом в виде ТЭОС или 
ЭТС синтезируется нанокарбид кремния. На рис. 4 
показаны результаты РФА проб модифицированной 
1 % алкоксида кремния ФФС СП 1001/2-1 до и после 
термообработки. Из компонентов модифицирован-

Рис. 2. Зависимость потерь массы чистых ФФС (напол-
нитель — корунд) от температуры: 1 — импортная смо-
ла; 2 — смола СП 1001/2

Рис. 3. Зависимость потерь массы чистой и модифици-
рованной импортной ФФС (наполнитель — корунд) от 
температуры: 1 — чистая смола; 2 — смола, модифици-
рованная золем на основе элементоорганического сое-
динения; 3 — смола, модифицированная элементоорга-
ническим соединением

Рис. 4. Дифрактограммы модифицированной алкоксидом кремния 
ФФС, термообработанной при 180–200 (а) и 1000 °С (б)
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ной ФФС синтезирован SiC (см. рис. 4, б) в процес-
се термообработки при 1000 °С, т. е. наблюдается 
низкотемпературный синтез карбида кремния из 
компонентов образовавшегося при модифициро-
вании cмол органо-неорганического комплекса 
(‒CH3)‒(SiO2)n‒C [6].

При использовании модифицированных эле-
ментоорганическим соединением ФФС в качестве 
связующего ПУ-огнеупоров образовавшаяся при 
коксовании углеродистая связка при эксплуатации 
будет самоармироваться синтезирующимися нано-
частицами карбида кремния. Это улучшает физико-
механические свойства материала, а также повы-

шает его стойкость к окислению, так как карбид 
кремния будет проявлять свойства антиоксиданта. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Модифицирование ФФС алкоксидом кремния увели-
чивает срок ее живучести, повышает ее текучесть, 
улучшает смачивание наполнителей шихт, уменьшает 
потери массы при нагревании, улучшает экологиче-
скую обстановку на производстве с применением этих 
смол. При службе из компонентов модифицированной 
ФФС синтезируется нанокарбид кремния, армирую-
щий углеродистую связку и улучшающий физико-
механические свойства прессованных изделий.
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