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Методами ИК-спектроскопии, термогравиметрии и дифференциального терми-
ческого анализа исследованы особенности термически стимулированных химических 
превращений адсорбированного полидиметилсилоксана, а также влияние природы 
активных центров поверхности на эти преобразования. Показано, что диоксид цирко-
ния повышает термическую стойкость диметилсилильных групп. Также установлено, 
что полидиметилсилоксан обусловливает гидрофобные свойства нанокомпозита 
SiО2/полидиметилсилоксан в интервале температур 100 – 400 ºC при концентрации 
полимера 8 – 40 %, а присутствие диоксида циркония повышает термическую стой-
кость гидрофобного покрытия (20, 40 % ПДМС) до температуры 500 ºC. 

 
By means of the IR-spectroscopy, thermogravimetry and differential thermal analysis a 

research has been made into peculiarity of thermal stimulated chemical transformation of 
adsorbed polydimethilsiloxan, as well as influence of surface active centre on these 
transformations. It shown, that the zirconium dioxide raises spalling resistance dimethylsililic 
groups. It was experimentally estimate, that PDMS provides stable hydrophobic properties of 
SiО2/PDMS nanocompound in the temperature interval 100 – 400 ºC with concentration of the 
PDMS 8 – 40 %. Zirconium dioxide presence increases thermal stability of hydrophobic 
coating (20, 40 % PDMS ) up to 500 ºС. 

 
 

Введение 
Гибридные органически-неорганические нанокомпозиты на основе полидиметил-

силоксана (ПДМС) и модифицированных кремнеземов в настоящее время находят все 
более широкое применение: в качестве усиливающих агентов для пластмасс и резин, 
специфических наполнителей, а также в оптике, биологии и катализе. Это обеспечива-
ется удачным сочетанием свойств органической (эластичность, гидрофобность) и неор-
ганической (термостойкость, механическая прочность) составляющих [1 – 6]. Поскольку 
использование таких композитов часто связано с высокими температурами [7 – 13], то 
исследование термостойкости кремнийорганической составляющей и определение 
продуктов ее термодеструкции представляет научный и практический интерес. ПДМС 
наиболее важный и широко применяемый силоксановый полимер, благодаря высоким 
эксплуатационным характеристикам: низкая температура стеклования (-125 ºС), поверх-
ностное натяжение, высокая термическая стойкость (300 °C), исключительная диэлект-
рическая проницаемость, релаксационность, гидрофобность и эластичность. Несмотря 
на высокую термическую стойкость композитов SiО2/ПДМС поиск путей повышения 
температурной границы эксплуатации полисилоксанов при одновременном сохранении 
уникального комплекса их свойств остается актуальным. Анализ литературных источ-
ников свидетельствует, что уделено мало внимания исследованию влияния смешанных 
оксидов на термические преобразования полиорганосилоксанов. Хотя в работах [14 – 22] 
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и проводили исследования с такими системами,  однако авторы при этом использовали 
золь-гель технологии. 

Представленная работа посвящена исследованию процессов деструкции адсорби-
рованного на поверхности цирконийсодержащих кремнеземов полидиметилсилоксана на 
воздухе, а также изучению гидрофильно-гидрофобных свойств нанокомпозитов 
SiО2/ПДМС и ZrО2/SiО2/ПДМС. 

 
ИК-спектральные исследования адсорбированного полидиметилсилоксана на 
поверхности SiO2 и ZrO2/SiO2 

В отличие от низкомолекулярных соединений, поверхностный слой адсорбиро-
ванных полимерных молекул имеет определенную специфику. Молекула ПДМС, благо-
даря высокой степени свободы вращения вокруг связи Si–O, представляет собой спираль 
с шестью мономерными звеньями –Si(CH3)2O– в витке [1]. С поверхностью кремнезема 
контактируют лишь некоторые сегменты полимерной цепи. Другие части макромолеку-
лярного клубка в виде петель и хвостов,  связанные единой полимерной цепью и отде-
ленные от поверхностных атомов кремнийкислородного каркаса SiО2 молекулярными 
фрагментами, непосредственно взаимодействующими с адсорбционными центрами 
поверхности. Тем не менее, строение адсорбированного слоя и конформация цепей во 
многом определяются не только природой адсорбента и адсорбата, но и условиями 
адсорбции. Постоянное увеличение концентрации ПДМС на кремнеземной поверхности 
происходит за счет удаления растворителя (C6H12) в процессе сушки образца при ис-
пользовании раствора ПДМС в гексане.  При переходе от разбавленных растворов к 
концентрированным усиливается межмолекулярное взаимодействие; возможен переход 
от свернутых конформаций, типичных для разбавленных растворов, к более развер-
нутым конформациям [23]. Такое состояние способствует увеличению количества 
молекулярных фрагментов ПДМС, которые образуют адсорбционные комплексы с 
силанольными группами. Такие адсорбционные комплексы можно рассматривать как 
предреакционные при хемосорбции ПДМС в процессе повышения температуры. В 
работе [24] количество адсорбированного ПДМС подбиралось таким образом, чтобы 
наименьшее содержание полисилоксана было близко к монослою, если принять 
предположение о взаимодействии всех атомов кремния полимерной цепи со всеми 
силанольными группами поверхности кремнеземных образцов в соотношении 1:1. 

Принимая во внимание вышесказанное и учитывая результаты работ [13, 24, 25], 
в данных исследованиях проводилась адсорбция ПДМС на кремнеземной поверхности 
из раствора гексана таким образом, чтобы количество адсорбированного ПДМС состав-
ляло 5, 8, 10, 20 и 40 % от общей массы образца. Чтобы обнаружить влияние нанесен-
ного на поверхность высокодисперсного кремнезема (ВДК) диоксида циркония на тер-
мические свойства, в качестве адсорбента использовали исходный ВДК и цирконий-
содержащие кремнеземы с концентрацией ZrО2 2,4 – 16,5 мас. %. Нанесение диоксида 
циркония на поверхность пирогенного кремнезема проводилось жидкофазным методом: 
для модифицирования использовался раствор ацетилацетоната циркония в четырёх-
хлористом углероде. При проведении эксперимента использовался реактор, состоящий 
из стеклянной трехгорлой колбы, оснащенной пропеллерной мешалкой и обратным 
холодильником. В колбу помещался ВДК и 0,4 % раствор ацетилацетоната циркония в 
четырёххлористом углероде. Реакция проводилась при температуре кипения раствори-
теля в течении 1 ч при постоянном перемешивании. Полученный модифицированный 
кремнезем отфильтровывался с помощью фильтра Шотта и промывался двумя порциями 
ССl4 по 25 мл. После упаривания растворителя образец (в фарфоровой чашке) прокали-
вался в муфельной печи при температуре 500 °С 1 ч. Эта последовательность операций 
повторялась от 1 до 4 раз, чтобы получить образцы кремнезема с различным содержа-
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нием диоксида циркония. Их перечень и характеристики приведены в табл. 1. Харак-
теристики нанокомпозитов SiO2/ПДМС и ZrO2/SiO2/ПДМС приведены в табл. 2. 

 
Таблица 1. Характеристики кремнезема, модифицированного диоксидом циркония. 
 

Образец СZrO2, 
 % 

Удельная 
поверхность, м2/г 

Размеры кристаллитов 
ZrО2, нм название состав 

Zr1* ZrO2/SiO2 2,4 290 Рентгеноаморфный 
Zr2 ZrO2/SiO2 5,4 270 19 
Zr3 ZrO2/SiO2 10,2 250 23 
Zr4 ZrO2/SiO2 16,5 230 21 
 *) 1 – 4 – количество циклов нанесения. 

 
Таблица 2. Характеристики SiO2/ПДМС и ZrO2/SiO2/ПДМС. 
 

Образец Концентрация 
ПДМС, мас. % 

Удельная 
поверхность, м2/г 

SiO2/ПДМС5 5 253 
SiO2/ПДМС8 8 229 
SiO2/ПДМС10 10 193 
SiO2/ПДМС20 20 124 
SiO2/ПДМС40 40 63 
Zr1/ПДМС5 5 250 
Zr1/ПДМС8 8 200 
Zr1/ПДМС10 10 198 
Zr1/ПДМС20 20 123 
Zr1/ПДМС40 40 36 
Zr2/ПДМС5 5 252 
Zr2/ПДМС8 8 222 
Zr2/ПДМС10 10 213 
Zr2/ПДМС20 20 110 
Zr2/ПДМС40 40 55 
Zr3/ПДМС5 5 214 
Zr3/ПДМС8 8 203 
Zr3/ПДМС10 10 192 
Zr3/ПДМС20 20 102 
Zr3/ПДМС40 40 52 
Zr4/ПДМС5 5 230 
Zr4/ПДМС8 8 205 
Zr4/ПДМС10 10 176 
Zr4/ПДМС20 20 102 
Zr4/ПДМС40 40 50 

 
В данных исследованиях широко использовался метод ИК-спектроскопии, 

который разрешает определить степень возмущения поверхностных силанольних групп 
кремнезема при образовании адсорбционных комплексов с высокомолекулярными 
соединениями. Концентрация силанольних и диметилсилильных групп на поверхности 
ВДК, пропорциональна значениям оптических плотностей полос 3750 см–1 и 2969 см–1, 
которые определялись по формуле: 

D = lg I0/I , 
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где I0 и I – интенсивности ИК-излучения соответственно “базовых линий” и в макси-
муме полос 3750 см–1 и 2969 см–1. 

Контроль процесса адсорбции осуществлялся по изменению оптической плотнос-
ти D полос поглощения валентных колебаний связей О–Н (3750 см–1) и С–Н (2969 см–1) 
в зависимости от содержания полимера (рис. 1). Общим и характерной для исследуемых 
образцов есть уменьшение DОН при одновременном возрастании DСН с увеличением кон-
центрации ПДМС на поверхности SiО2 и ZrО2/SiО2. При концентрации ПДМС ≥ 20 % 
все ОН-группы ВДК образуют адсорбционные комплексы с кремний-кислородными 
цепями полимера. Это возможно в том случае, если ПДМС равномерно распределяется 
по поверхности глобул кремнезема без каких-либо пространственных затруднений. 

С помощью ИК-спектрального метода было проведено исследование процессов 
деструкции ПДМС на поверхности образцов SiО2/ПДМС8, Zr3/ПДМС8, Zr1/ПДМС8 в 
различных средах и при различных температурах прокаливания (рис. 2). Анализ зависи-
мостей оптических плотностей показал, что диоксид циркония повышает термостой-
кость диметилсилильного покрытия на поверхности SiО2 на 100 °C в атмосфере воздуха 
(рис. 2, а), и на 200 °C – в вакууме (рис. 2, б). 
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности 
(D) полос поглощения валентных 
колебаний групп О–Н и С–Н от 
содержания ПДМС на поверхности 
SiО2 (1) и Zr4/SiО2 (2). 
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Рис. 2. Оптические плотности (D) полос поглощения валентных колебаний групп О–Н и 
С–Н при разных температурах обработки образцов SiО2/ПДМС8 и Zr3/ПДМС8 
на воздухе (а) и образцов SiО2/ПДМС8 и Zr1/ПДМС8 в вакууме (б). 

 
Влияние цирконийоксидной фазы на процесс окисления адсорбированного ПДМС 

Деструкция ПДМС на кремнеземной поверхности была детально исследована в 
роботах [6, 8, 9, 13]. Установлено, что термолиз ПДМС сопровождается хемосорбцией 
продуктов его расщепления на поверхности кремнезема. Кроме того, механизм термо-
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деструкции полимера при температурах выше 450 °C отличается от механизма этого 
процесса, протекающего при более низких температурах. При высоких температурах 
происходят химические реакции с участием образованных низкомолекулярных продук-
тов деструкции гексаметилциклотрисилоксана (ГМЦТС), октаметилциклотетрасилокса-
на (ОМЦТС) и ОН-групп SiО2 [7]. 

Установлено, что термическое разложение адсорбированного ПДМС на воздухе 
сопровождается окислением диметилсилильных групп до SiО2 (1) и деполимеризацией 
полимера с последующим образованием летучего циклического ГМЦТС (2). Следует 
отметить, что второй процесс присущ композиту ZrО2/SiО2/ПДМС, тогда как для 
SiО2/ПДМС характерен процесс окисления. 

 

–OSi(CH3)2-  +  4O2  Þ  SiО2  +  2CO2  +  3H2O      (1) 
 

 

(2) 

 
Анализируя данные термогравиметрии можно сделать вывод, что для композита 

SiО2/ПДМС в интервале температур 20 – 340 °C потеря массы незначительна, тогда как 
для системы ZrО2/SiО2/ПДМС потеря массы составляет ~ 10 %, что равно 25 % общего 
количества полимера (рис. 3). 
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Рис. 3. Кривые ТГ для образцов 
SiО2, Zr1/SiО2, Zr2/SiО2, 
Zr3/SiО2, Zr4/SiО2 с ад-
сорбированным ПДМС. 

 
Чем больше концентрация ZrО2,  тем этот процесс интенсивнее.  Это является 

прямым подтверждением участия в процессе деполимеризации групп –Si–О–Zr и –Zr–О–
Zr. Температурные максимумы экзотермических эффектов на кривых ДТА, соответст-
вующие окислению диметилсилильных групп, сдвигаются с 460 °C  (SiО2) до 540 °C 
(Zr4/ПДМС10). 

По кривым термогравиметричecкого анализа была проведена оценка степени 
превращения ПДМС в SiО2 или в циклические продукты реакции (рис. 4). 

Экспериментальные данные свидетельствуют, что для образцов SiО2/ПДМС про-
исходит практически полное окисление диметилсилильных групп в соответствии с реак-
цией (1). Присутствие диоксида циркония на кремнеземной поверхности приводит к час-
тичной деполимеризации адсорбированного ПДМС (реакция 2). В случае если концент-
рация ПДМС составляет 40 %, приблизительно 50 % полимера деполимеризуется из 
образца Zr4/SiО2/ПДМС, тогда как для такого же образца, не содержащего ZrО2, степень 
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деполимеризации в 2 раза меньше и составляет 27 %. Очевидно, что на процессы депо-
лимеризации адсорбированного ПДМС влияют активные центры поверхности цирко-
нийсодержащих кремнеземов. 
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Рис. 4. Степень превращения ПДМС в 
SiО2 и циклические диметилси-
локсаны согласно данным термо-
гравиметричecкого анализа. 

 
Исследование гидрофобно-гидрофильных свойств кремнеземов с адсорбированным 
ПДМС 

На основе полиорганосилоксанов получают эффективные водоотталкивающие и 
защитные покрытия. 

Степень смачивания твердого тела жидкостью определяется отношением между 
адгезией жидкости к твердому телу и когезией самой жидкости. Это отношение характе-
ризуется, так называемым, углом смачивания или краевым углом θ между поверхностя-
ми раздела жидкость – воздух и твердое тело – воздух [5]. 

Краевой угол может быть определен разными способами. Одна из методик 
состоит в том, что капля исследуемой жидкости помещается на твердую поверхность, по 
отношению к которой нужно определить краевой угол, освещается сбоку сильным 
источником света и проектируется на экран или фотографируется. На рис. 5 приведены 
фотоснимки капель воды, нанесенных на поверхность гидрофобного Zr4/ПДМС40 
(рис. 5а) и гидрофильного – Zr4/ПДМС5 образцов (рис. 5б), прокаленных при 400 °C. 

 

а б 

Рис. 5. Фотоснимки капель воды, 
нанесенных на поверхность 
образцов Zr4/ПДМС40 (а) 
и Zr4/ПДМС5 (б). 

 
Методика измерения краевого угла смачивания (θ) водой образцов, прокаленных 

при разных температурах, применялась для исследования гидрофильно-гидрофобных 
свойств немодифицированного и цирконийсодержащего кремнеземов с адсорбирован-
ным ПДМС разной концентрации. Результаты эксперимента представлены на рис. 6 в 
виде трехмерных графиков зависимости θ от концентрации полидиметилсилоксана и 
температуры прокаливания. 

Установлено, что в интервале температур 100 – 500 °C значение θ больше 90º при 
концентрации адсорбированного ПДМС от 10 до 40 % для всех цирконийсодержащих 
кремнеземов. Для образцов ZrО2/SiО2 (5 % ПДМС) количество адсорбированного поли-
диметилсилоксана не достаточно для образования сплошного гидрофобного покрытия; 
ZrО2, локализованный на поверхности кремнезема, является дополнительным центром 
для адсорбции молекул воды, и служит причиной появления гидрофильных свойств 
цирконийсодержащих образцов. 
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В температурном интервале 350 – 550 ºC происходит процесс окисления диметил-
силильных групп, хемосорбированных на поверхности в результате деструкции ПДМС, 
и восстановление силанольних групп поверхности. При этом значение краевого угла 
смачивания постепенно уменьшается до ноля, и образцы приобретают гидрофильные 
свойства. 

Немодифицированные диоксидом циркония кремнеземы (SiО2/ПДМС) становят-
ся полностью гидрофильными при прокаливании образцов свыше 400 ºC, тогда как 
большинство модифицированных остаются гидрофобными (Zr/ПДМС40) до темпе-
ратуры 500 ºC. 
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Рис. 6. Зависимость краевого угла смачивания водой от количества адсорбированного 
ПДМС и температуры прокаливания SiО2/ПДМС (а) и Zr4/ПДМС (б) образцов. 

 
Выводы 

Нанесенная цирконийоксидная фаза повышает термостойкость диметилсилиль-
ного покрытия по сравнению с исходным SiО2 на воздухе на 100 ºC в зависимости от 
содержания ПДМС. Диоксид циркония, нанесенный на кремнеземную поверхность, 
способствует разрыву силоксановой связи и является катализатором процесса деполи-
меризации адсорбированного полидиметилсилоксана при температуре 150 –350 ºC. С 
увеличением содержания диоксида циркония в системе ZrО2/SiО2/ПДМС возрастает 
скорость потери массы в области 20 – 350 ºC, что непосредственно подтверждает учас-
тие в процессе деполимеризации групп ºSі–О–Zrº и ºZr–О–Zrº.  ПДМС придает 
стойкие гидрофобные свойства нанокомпозиту SiО2/ПДМС в интервале температур 
100 – 400 ºC при концентрации ПДМС 8 – 20 %, а присутствие диоксида циркония 
повышает термическую стойкость гидрофобного покрытия (20, 40 % ПДМС) до тем-
пературы 500 ºC. 
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