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Рассмотрены технологические особенности формирования гибридных 

высокодисперсных продуктов из органосиликатных растворов. Установ-
лены особенности нанофазовой структуры органосиликатных композитов 

в зависимости от состава и технологии формирования продукта. Выпол-
нена оценка эффективности использования гибридных наполнителей в 

составе термопластов в зависимости от их структуры и состава. 

Розглянуто технологічні особливості формування гібридних високодис-
персних продуктів із органосилікатних розчинів. Встановлено особливос-
ті нанофазної структури органосилікатних композитів залежно від скла-
ду і технології формування продукту. Виконано оцінку ефективности ви-
користання гібридних наповнювачів у складі термопластів залежно від їх 

структури та складу. 

The technological features of formation of high-dispersed hybrid products 

from organosilicate solutions are considered. The features of the nanophase 

structure of organosilicate composites depending on structure and technology 

of the product formation are revealed. The efficiency of hybrid fillers using in 

thermoplastics depending on their structure and composition is estimated. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Одним из важных направлений современного материаловедения яв-
ляется создание композиционных материалов для отраслей машино-
строения и химической промышленности. Для создания таких мате-
риалов используют соединения углерода, металлы, керамику, стек-
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лопластики, полимеры. В настоящее время возрос интерес к приме-
нению водных растворов щелочных силикатов (ВРС) благодаря их 

низкой стоимости, доступности, негорючести и нетоксичности. Осо-
бый интерес представляют органосиликатные нанокомпозиты. Мо-
дифицирование силикатов органическими реагентами позволяет по-
лучать гибридные продукты, которые обладают высокими химиче-
ской стойкостью и механической прочностью в сочетании с опти-
мальными теплофизическими характеристиками [1—5]. 
 Наиболее эффективным способом формирования гибридных 

нанокомпозитов с определенной молекулярной структурой и физи-
ко-химическими свойствами является золь—гель-метод [4, 5]. Пре-
имуществом золь—гель-синтеза является возможность совмещать 

исходные реагенты в растворе, варьируя фрагменты органических и 

неорганических компонентов на молекулярном уровне [4, 6, 7], осу-
ществлять целенаправленный синтез органосиликатных нанокомпо-
зитов, которые могут сочетать свойства как керамики, так и полиме-
ров. Изменяя природу вводимых органических компонентов и усло-
вия выполнения процесса золь-гель-синтеза можно направленно из-
менять структуру синтезируемых нанокомпозитов [4, 5, 8—11]. 
 Единой общепризнанной классификации золь—гель-композитов 

в настоящее время не существует. По классификации J. D. Macken-
zie [12, 4] золь—гель-процессы делятся на две группы: 1 – первого 

поколения, в результате протекания которых образуются оксидные 

композиты; 2 – второго поколения, результатом синтеза которых 

являются гибридные органо-неорганические нанокомпозиты. 
 Гибридные органо-неорганические нанокомпозиты по типу обра-
зующихся химических связей, согласно классификации U. Schu-
bert [13], можно разделить на два класса, где: 
 — органические и неорганические фрагменты связаны стабиль-
ными химическими связями; 
 — органические молекулы захватываются в неорганические сет-
ки матрицы формируемого геля или наоборот неорганические мо-
лекулы захватываются в межструктурные зоны, формируемые це-
пями органических молекул; при этом неорганические и органиче-
ские компоненты могут быть связаны только слабыми физически-
ми связями. 
 Следует отметить, что все продукты золь—гель-синтеза являются 

наноматериалами [4]. Процесс гелеобразования обеспечивает пере-
ход системы из свободнодисперсного состояния в связнодисперсное, 

в результате которого происходит либо осаждение из раствора уль-
традисперсного продукта, либо формирование гибридного геля. 

Получение нанокомпозитов таким способом относят к конденсаци-
онному типу [5]. Нанокомпозит «собирается» из неорганических и 

органических молекул, и в системе происходят химические реак-
ции, приводящие к образованию новой фазы. 
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 Функциональное назначение получаемого нанокомпозита опреде-
ляется свойствами модифицирующего реагента, который при форми-
ровании пространственно-организованных структур связывает, 
например (при использовании в качестве прекурсора раствора сили-
ката натрия), полисиликаты натрия с одновременной интеркаляцией 

полимерных или олигомерных молекул и формированием низкораз-
мерных частиц. В результате перехода золя в гель можно получать 

материалы с широким диапазоном физико-химических свойств: изо-
лирующие материалы; высокопористые материалы с нанопорами; 
блочные и дисперсные органосиликатные материалы; специальные 

добавки в виде пигментов и хромофоров; люминофоры и т.д. 
 В данной работе рассмотрены особенности формирования из ВРС 

гибридных высокодисперсных продуктов, структура и основные 

свойства полученных продуктов и области их применения. 

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Объектом исследования являлись органосиликатные нанокомпози-
ты, полученные по золь—гель-технологии из систем на основе кол-
лоидного щелочесиликатного раствора. В качестве щелочесиликат-
ного раствора использовали 53% водный раствор силиката натрия 

(ВРС, n = 2,9). Модифицирование ВРС выполняли функционально-
активными органическими реагентами (ОР) различной структуры: 

мономерами – акриловой (АК) и уксусной кислотами (УК), N,N′-
мета(орто)-фенилен-бис-малеимидом (ФБМИ), ε-капролактамом 

(КЛ); олигомером – эпоксидиановой смолой ЭД-20 (ЭС); полиме-
рами – фенолоформальдегидной смолой (ФФС), полиамидом (ПА). 
 Композиции готовили смешением исходных реагентов при стан-
дартных условиях, варьируя соотношение. Ряд композиций для 

гомогенизации смеси и последующего интенсифицирования про-
цесса физико-химического взаимодействия реагентов после совме-
щения обрабатывали микроволновым нагревом (МВН, частота 

ν = 2463 МГц, время – 5 минут или до постоянного веса). Для полу-
чения дисперсного осадка совмещенный золь оставляли созревать 

на воздухе на 2—24 часа. Золи, модифицированные мономерами, 

после созревания фильтровали и промывали. Золь, модифициро-
ванный олигомером, после созревания коагулировали водным рас-
твором соли поливалентного металла (в частности, Co2+

, Ni2
+
, Cr2+

, 

Fe3+
, Cu2+

). Для завершения процессов физико-химического взаи-
модействия нанокомпозиты термообрабатывали при Т = 120—160°С. 

Полученные ксерогели диспергировали и фракционировали. 
 Полученные продукты исследованы в качестве наполнителей по-
лиолефинов (полиэтилен высокой плотности (ПЭВП), сверхвысо-
комолекулярный полиэтилен (СВМПЭ), полиамида (ПА6), поли-
тетрафторэтилена (ПТФЭ). Композиции на основе СВМПЭ готовили 
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смешиванием дисперсных компонентов во вращающемся электро-
магнитном поле [14—16]. Материалы на основе СВМПЭ получали 

методом компрессионного прессования, на основе ПА6 — методом 

литья под давлением, а ПТФЭ – холодным прессованием с после-
дующим спеканием при Т = 367—377°С. 
 Процессы физико-химического взаимодействия в композициях 

изучали методами ИКС, ДТА и ТГА. ИК-спектры композиций реги-
стрировали на ИК-фурье-спектрофотометре NICOLET 5700 в диапа-
зоне частот 500—4000 см

−1. Термический анализ образцов осуществ-
ляли на дериватографе Q-1500Д в керамических тиглях на воздухе в 

интервале температур 25—1000°С и скорости нагрева – 5,0°С/мин. 
Размер, состояние, фазовый состав порошков определяли методом 

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на электронном 

просвечивающем микроскопе ЭМ 125. Фазовый состав определяли 

по картинам микродифракции электронограмм и результатам РФА. 
Рентгенографические исследования выполняли на дифрактометре 

ДРОН-3,0 в СuKα-излучении. 
 Определение степени химической сшивки и физико-механических 

свойств дисперсных органосиликатных композитов выполняли по 

стандартным методикам. Истинную плотность определяли пикно-
метрическим методом, насыпную – в насыпанном состоянии с 

утряской. 
 Прочностные характеристики (разрушающее напряжение при 

деформации 0,2% (σ0,2) и модуль упругости при сжатии) компози-
ционных материалов на основе термопластов определяли на раз-
рывной машине FP-100. Триботехнические характеристики компо-
зиционных материалов определяли на машине трения СМЦ-2 при 

скорости скольжения v = 0,5 м/с и нагрузке 10 МПа. 

3. ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ОРГАНОСИЛИКАТНЫХ 
КОМПОЗИТОВ ИЗ ВРС 

Реакционная способность ВРС по отношению к различным классам 

органических веществ и получение материалов с комплексом 

свойств, присущих как органической, так и неорганической состав-
ляющим, определяется содержанием в кремнекислородных струк-
турах гидроксильных групп и координационно-ненасыщенных ато-
мов кремния [7, 17]. Однако в химии силикатов, а также в химии 

ВРС общепризнано, что результат химического взаимодействия 

трудно, а иногда и невозможно представить в виде химических реак-
ций в формульном выражении, а состав продуктов бывает так сло-
жен, что не поддается точному определению. Взаимодействие ВРС со 

многими веществами является многоступенчатым процессом. Это 

обусловлено, с одной стороны, сложным и часто неизвестным поли-
мерным составом раствора и его коллоидной природой, оказываю-
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щих значительное влияние на характер полимерных превращений в 

процессе взаимодействия и образования продуктов реакции чаще 

всего нестехиометрического состава. С другой стороны, это связано с 

преимущественно аморфным состоянием продуктов реакции, име-
ющих развитую поверхность. В этом случае большую роль играют 

адсорбционные явления. Выделяющийся гель SiO2 является цемен-
тирующим веществом для частиц модификатора и обусловливает 

процесс структурирования силикатных композиций [6]. 
 Получение органосиликатных наноструктурированных компози-
тов связано со сложностью выполнения направленного процесса 

золь—гель-синтеза, который состоит в совмещении органического и 

неорганического компонентов в растворе и последующем получении 

агрегативно устойчивой системы, поскольку ВРС термодинамически 

нестабильны и способны к неконтролируемой агрегации и коагуля-
ции, которые необходимо учитывать при формировании гибридных 

продуктов. Особенность химии растворов силикатов заключается в 

том, что результат взаимодействия реагентов зависит как от их хи-
мической природы, так и от условий, при которых протекают реак-
ции, и ряда технологических факторов: концентрации реагентов и 

порядка их смешивания, скорости перемешивания, времени экспо-
зиции на воздухе и др. [7, 18]. Общая причина данной группы явле-
ний – гелеобразование на границе раздела взаимодействующих или 

смешиваемых фаз [18]. Это приводит к осложнениям при гомогени-
зации реакционной системы и к возрастанию роли диффузионных 

процессов, препятствующих химическому взаимодействию реаген-
тов. Поэтому различные технологические приемы, используемые 

при обеспечении взаимодействия компонентов, могут играть реша-
ющую роль в создании систем с заданными свойствами. 
 Основными стадиями (рис. 1) при формировании гибридных 

композитов из ВРС являются: приготовление исходного раствора → 

введение модифицирующего реагента → получение стабильного 

совмещенного раствора → созревание бинарного золя → образова-
ние геля → сушка → термообработка ксерогеля → диспергирование 

→ гибридный нанокомпозит [14, 19]. 
 В качестве органического реагента можно использовать компо-
ненты различной структуры: АК, КЛ, ФБМИ, ЭС, ФФС и др. Взаи-
модействие между неорганическим и органическим компонентами 

подтверждено физико-химическими методами анализа [14, 19, 20]. 
Выполнение синтеза органосиликатных нанокомпозитов по приве-
денной схеме позволяет реализовать серию физико-химических вза-
имодействий между реагентами с образованием высокодисперсного 

гибридного продукта. Физико-химическими методами исследования 

систем ВРС—органический компонент установлено, что при реализа-
ции золь—гель-процесса в органосиликатных системах протекает ряд 

взаимосвязанных процессов [20, 21]: 
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 Результаты выполненных экспериментов показывают, что введе-
ние в ВРС модификатора и формирование гибридных дисперсных ча-
стиц при определенных температурно-временных режимах приводит 

к широкому варьированию свойств порошков [14, 19, 20]. Получен-
ные продукты легко диспергируются и отличаются низкой гигроско-
пичностью. Высокая доля межчастичных пустот приводит к практи-
чески полному отсутствию слипаемости частиц и подтверждается 

низкой слеживаемостью порошков при хранении. Высокие значения 

химической сшивки исходных реагентов привели к формированию 

продуктов с высокими значениями термостойкости (табл. 2). 
 В ИК-спектрах ксерогелей всех полученных продуктов присут-
ствуют интенсивные широкие полосы в области 900—1200 см

−1, обу-
словленные внутренними колебаниями атомов в тетраэдрах [SiO4]

4—
 и 

свидетельствующие о протекании в системе процесса полимериза-
ции [19, 20]. Расширение в спектрах полосы в области 900—1200 см

−1, 
по сравнению со спектром исходного кремнезема, связано с возник-
новением структурных группировок с близкими частотами колеба-
ний, т.е. с увеличением длины кремнекислородной цепи и переходом 

к более сложному строению. Появление после воздействия МВН по-
лосы с максимумом в области ≅ 1020 см

−1
 свидетельствует об образо-

вании циклических полисиликатов, а полос ≅ 850 и 866 см
−1

 – о по-
вышении доли Si—O—Si-связей и связано с тем, что в формировании 

структуры гибридного продукта принимают участие кремнекисло-
родные цепи различной длины. 
 На основании результатов ИК-спектроскопии установлено, что 

между неорганическим и органическим компонентами протекают 

процессы поликонденсации с участием карбоксильных —СООН, си-
локсильных —SiOOH или силанольных ≡Si—OH групп с образовани-
ем связи Si—O—C. Анализ ИК-спектров продуктов, полученных при 

воздействии МВН, показал увеличение интенсивности полос по-
глощения в области 900—1200 см

−1, что может свидетельствовать об 

увеличении степени химического взаимодействия. 
 Изучение структуры композитов методом ПЭМ показало, что при 

стандартных условиях в результате золь—гель-перехода исходного 

ВРС происходит формирование полимерных фаз α-Na2Si2O5 и β-

ТАБЛИЦА 2. Термические свойства органосиликатных нанокомпозитов. 

Состав Т0
*, °С T5, °С T10, °С T20, °С 

ВРС—АК 30 40 50 110 

ВРС—КЛ 27 76 117 703 

ВРС—ЭС 75 242 365 640 

ВРС—ФБМИ 82 164 289 647 

* температуры начала и 5, 10, 20% потери массы.
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ных наполнителей термопластов. В качестве наполнителей исполь-
зованы продукты, полученные при модифицировании ВРС акрило-
вой кислотой (акрилосиликатный наполнитель, (АСН)), уксусной 

кислотой (уксусносиликатный наполнитель, (УСН)), имидом ФБМИ 

(имидосиликатный наполнитель, (ИСН)), ε-капролактамом (капро-
лактамосиликатный наполнитель, (КСН)), эпоксидиановой смолой 

(эпоксисиликатный наполнитель, (ЭСН)), фенолоформальдегидной 

смолой (фенолоформальдегидосиликатный наполнитель, (ФСН)), 
полиамидом (полиамидосиликатный наполнитель, (ПАСН)). 
 В таблице 3 приведены сравнительные данные влияния органо-
силикатных наполнителей на свойства различных термопластов 

[14, 19, 25]. 
 Анализ полученных данных показывает, что органосиликатные 

продукты могут применяться в качестве функциональных напол-
нителей, позволяющих повышать характеристики термопластов: 

для ПА6: разрушающее напряжение при сжатии – на 18—71%, 

разрушающее напряжение при растяжении – на 38—92%, тепло-
стойкость по Вика – на 3—8%; для ПТФЭ и ПЭВП: теплостойкость 

по Вика – на 20% и 11% соответственно. Коэффициент трения по-
нижается на 10—20% и 50% при уменьшении интенсивности изна-
шивания в 3 и 1400 раз соответственно для ПА6 и ПТФЭ. 
 В таблице 4 приведены свойства ПА6, наполненного гибридными 

наполнителями (5 масс.%) в зависимости от типа органической фа-

ТАБЛИЦА 3. Сравнительное влияние разработанных наполнителей. 

Показатель 

ПЭВП ПТФЭ ПА6 

наполнители* 

– ИСНАСН – ЭСН — ЭСН ПАСН

Разрушающее напряжение, 
МПа: 
– при сжатии 
– при растяжении 

 
–
24

 
–
22

 
–
24

 
–
20

 
–
17

 
85
65

 
145 
125 

 
120 
115 

Ударная вязкость без надреза,
кДж/м2 

н.р.** н.р. н.р. н.р. н.р. 80 70 55 

Относительное удлинение 
при разрыве, % 

260 150 195 90 48 120 80 70 

Теплостойкость по Вика, К 353 393 383 393 473 473 488 478 

Коэффициент трения 
(при Р = 1,5 МПа, v = 0,5 м/с) 

 
–

 
–

 
–

 
0,15

 
0,10

 
0,30

 
0,25 

 
0,35 

Интенсивность изнашивания, 
I⋅10

−8 
55 – – 3500 2,5 9 3 3 

* концентрации наполнителей: 5 масс.% (для ПЭВП, ПА6); 20 масс.% (для ПТФЭ);  
**

 не разрушается. 
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зы, входящей в состав композита [25]. 
 Полученные результаты показывают, что тип органической фазы в 

составе органосиликатной матрицы наноструктурированного напол-
нителя в значительной степени определяет его функциональные 

свойства. 
 Влияние металла, интеркалированного в органосиликатную мат-
рицу, на свойства гибридного наполнителя изучено при получении 

материалов на основе СВМПЭ, модифицированных эпоксисилика-
тами металлов. Полученные результаты показали, что степень кри-
сталличности материалов на основе СВМПЭ изменяется незначи-
тельно (табл. 5), но зависит от типа внедренного металла [24]. 
 Снижение степени кристалличности СВМПЭ, модифицированно-
го гибридными наполнителями, приводит к росту прочности, осо-
бенно при введении состава Ni → ЭСМ и Cu → ЭСМ (табл. 6). 
 Введение гибридных наполнителей в СВМПЭ увеличивает проч-
ность при сжатии (до 27%) и модуль упругости (до 22%), что обу-
словлено взаимодействием полимерной матрицы и частиц напол-
нителя. Анализ физико-механических свойств материала показы-
вает, что увеличение показателей зависит от типа поливалентного 

металла, интеркалированного в органосиликатную матрицу. По-
вышение прочности коррелирует (табл. 6) с изменением заряда яд-
ра металла в матрице наполнителя в ряду 24Cr → 26Fe → 27Co → 28Ni 
(рис. 5). Состав вводимого наполнителя влияет на предел текучести 

ТАБЛИЦА 4. Сравнительные свойства модифицированного полиамида 6. 

Показатель ПА6исх.
Наполнитель 

ИСН ФСН КСН ЭСН TiO2 

Разрушающее напряжение, МПа
— при сжатии 
— при растяжении 

 
85 
65 

 
145
125

 
136
120 

 
120
115

 
125 
120 

 
100 
90 

Ударная вязкость, кДж/м2 80 70 65 56 60 50 

Теплостойкость по Вика, °С 200 215 210 205 210 205 

ТАБЛИЦА 5. Степень кристалличности СВМПЭ и КМ на его основе. 

Показатели*СВМПЭ 
Состав наполнителя 

Cr → ЭСМ**Fe → ЭСМCo → ЭСМ Ni → ЭСМ Cu → ЭСМ 

I1 0,079 0,104 0,096 0,089 0,097 0,08 

I2 0,082 0,085 0,083 0,078 0,092 0,077 

I1/I2 0,96 1,22 1,16 1,14 1,05 1,04 

* интенсивностей полос поглощения в области 1894 (I1) и 1303 см—1 (I2); 
** эпоксисиликатная матрица.
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и модуль упругости формируемых композитов. 
 Упрочнение полученных композитов приводит к изменению ха-
рактера разрушения материала. Введенные наполнители способ-
ствуют более пластичному разрушению композита в отличие от 

хрупкого разрушения исходного СВМПЭ. 
 Таким образом, введение синтезированных нанокомпозитов в 

СВМПЭ приводит к улучшению эксплуатационных свойств матери-
ала, что обусловлено, прежде всего, составом наполнителя и меха-
низмом формирования термопластичных материалов. 

  
                         а                                                  б 

 
в 

Рис. 5. Зависимость свойств материала на основе СВМПЭ от структуры ме-
талла (количества d-электронов на 3d-подуровне) в составе наполнителя 

(Ме → ЭСМ): 0 – исходный СВМПЭ; 3 – хром; 6 – железо; 7 – кобальт; 

8 – никель. Значения степени кристалличности равны А×100. 

ТАБЛИЦА 6. Прочностные характеристики материалов на основе СВМПЭ. 

Свойства СВМПЭ
Состав наполнителя 

Cr → ЭСМ Fe → ЭСМ Co → ЭСМ Ni → ЭСМ Cu → ЭСМ 

σ0,2, МПа 16,4 16,0 16,6 18,6 20,1 20,9 

Е, МПа 1023,7 1137,7 1196,4 1224,7 1246,2 1248,1 
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5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, выполненные исследования показали, что выпол-
нение направленного золь—гель-процесса в многокомпонентных 

композициях на основе ВРС позволяет получать высокодисперсные 

продукты с широким диапазоном свойств. Структурная организа-
ция и свойства нанокомпозитов определяются типом органической 

фазы и переходного металла, входящих в состав гибридной матри-
цы, и обеспечивают функциональную активность сформированных 

продуктов, которые можно применять в качестве функционально 

активных наполнителей термопластов, обеспечивающих улучше-
ние физико-механических и эксплуатационных свойств. 
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