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Òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíà,
íàïîëíåííîãî èñõîäíûì è öèðêîíèéñîäåðæàùèì
êðåìíåçåìàìè
È.ß. Ñóëèì, Í.Â. Áîðèñåíêî, Á.Á. Ïàëÿíèöà, Ò.Â. Êóëèê

Èíñòèòóò õèìèè ïîâåðõíîñòè èì. À.À. ×óéêî ÍÀÍ Óêðàèíû
17, óë. Ãåíåðàëà Íàóìîâà, Êèåâ, 03164, Óêðàèíà

Ìåòîäàìè òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ), äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) è
òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÒÏÄ ÌÑ) èññëåäîâàíû
îñîáåííîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåâðàùåíèé ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíà (ÏÄÌÑ), íàïîëíåííîãî
SiO2 è SiO2/ZrO2, à òàêæå âëèÿíèå ìîðôîëîãèè SiO2 (ïèðîãåííûé êðåìíåçåì, ñèëèêàãåëü) íà ýòè
ïðåîáðàçîâàíèÿ. Ïðè íàãðåâàíèè íàíîêîìïîçèòîâ íà âîçäóõå ïðîèñõîäÿò äâà êîíêóðèðóþùèõ
ïðîöåññà: îêèñëåíèå è äåïîëèìåðèçàöèÿ ïîëèìåðà, âêëàä êîòîðûõ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà
ïîëèìåðà è ìîðôîëîãèè SiO2. Ïðèñóòñòâèå íàíî÷àñòèö ZrO2 íà êðåìíåçåìíîé ïîâåðõíîñòè
ñïîñîáñòâóåò ïðîöåññó äåïîëèìåðèçàöèè ÏÄÌÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåòàí è
ãåêñàìåòèëöèêëîòðèñèëîêñàí (ÃÌÖÒÑ) ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè ëåòó÷èìè ïðîäóêòàìè
òåðìîñòèìóëèðîâàííûõ ïîâåðõíîñòíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â âàêóóìå. Äèîêñèä öèðêîíèÿ
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû äåñòðóêöèè ñâÿçè Si–Ñ â âàêóóìå è âûäåëåíèþ
ìåòàíà â äâóõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ ñ ìàêñèìóìàìè 280 – 320 è 620–710 °C.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèäèìåòèëñèëîêñàí, äèîêñèä êðåìíèÿ, äèîêñèä öèðêîíèÿ, òåðìîäåñòðóêöèÿ,
äåïîëèìåðèçàöèÿ.

Ââåäåíèå.
Äèîêñèä êðåìíèÿ è åãî ìîäèôèöèðîâàííûå ôîð-

ìû øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå ñïåöèôè÷åñêèõ
íàïîëíèòåëåé è óñèëèâàþùèõ àãåíòîâ äëÿ ïëàñòèêîâ è
ðåçèí [1–5]. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íàíîêîì-
ïîçèòû íà îñíîâå ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíà (ÏÄÌÑ) è
âûñîêîäèñïåðñíûõ êðåìíåçåìîâ. Òàêèå ìàòåðèàëû
ïðîìûøëåííî ïðîèçâîäÿòñÿ â âèäå êðåìíèéîðãàíè-
÷åñêèõ ñìàçîê, âàçåëèíîâ, ïàñò è àíòèàäãåçèîííûõ
ýìóëüñèé, îò êîòîðûõ òðåáóåòñÿ ðàáîòà ïðè ýêñòðå-
ìàëüíûõ òåìïåðàòóðàõ (îò -60 äî +200 °Ñ) â óñëîâèÿõ
âûñîêîé âëàæíîñòè è ïðîìûøëåííûõ çàãðÿçíåíèé. Îíè
ïðèäàþò ãèäðîôîáíûå è äèýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-
òèêè ïîâåðõíîñòÿì ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîòåõíè÷åñêèõ
èçäåëèé (ïå÷àòíûõ ïëàò, âûñîêîâîëüòíûõ êåðàìè÷åñ-
êèõ èëè ñòåêëÿííûõ èçîëÿòîðîâ), ïðåäîòâðàùàþò ñìà-
÷èâàåìîñòü èçäåëèé èç ñèòàëëîâ.

Ïîñêîëüêó èñïîëüçîâàíèå òàêèõ êîìïîçèòîâ ÷àñòî
ñâÿçàíî ñ âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè, òî èññëåäîâàíèå
òåðìîñòîéêîñòè êðåìíèéîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé
è îïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ åå òåðìîäåñòðóêöèè ïðåä-
ñòàâëÿþò íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Òàê, â ðà-
áîòàõ [6–9] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû òåðìîëèçà îðãàíî-
ñèëîêñàíîâûõ ñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà.
Òàêæå áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî ñèëàíîëüíûå ãðóïïû íà
ïîâåðõíîñòè SiÎ2 ÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûìè öåíòðàìè

äåïîëèìåðèçàöèè ïîëèîðãàíîñèëîêñàíîâûõ êàó÷óêîâ
[10]. Íàíåñåííûå íà ïîâåðõíîñòü ïèðîãåííîãî êðåì-
íåçåìà ìåòàëëîîêñèäíûå íàíîñòðóêòóðû îáðàçóþò
äîïîëíèòåëüíûå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå öåíòðû, êî-
òîðûå îáû÷íî ñíèæàþò òåðìîñòîéêîñòü ÏÄÌÑ.

Ðàáîòû [11, 12], âûïîëíåííûå íàìè ðàíåå, ïîñâÿ-
ùåíû èçó÷åíèþ ïðîöåññîâ äåñòðóêöèè àäñîðáèðîâàí-
íîãî íà ïîâåðõíîñòè ïèðîãåííîãî è öèðêîíèéñîäåð-
æàùåãî êðåìíåçåìîâ ÏÄÌÑ, à òàêæå èçó÷åíèþ ãèä-
ðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûõ ñâîéñòâ òàêèõ íàíîêîìïîçè-
òîâ. Îäíàêî, ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ
êîëè÷åñòâà ÏÄÌÑ, à òàêæå ðàçëè÷íûõ èñõîäíûõ è ìî-
äèôèöèðîâàííûõ äèîêñèäîì öèðêîíèÿ êðåìíåçåìíûõ
íàïîëíèòåëåé íà òåðìîäåñòðóêöèþ ïîëèîðãàíîñèëîê-
ñàíîâ íåìíîãî÷èñëåííû è îòðûâî÷íû. Öåëü äàííîé
ðàáîòû – èññëåäîâàíèå òåðìî-ñòèìóëèðîâàííûõ ðåàê-
öèé ðàçëîæåíèÿ ÏÄÌÑ, íàïîëíåííîãî SiO2 (ïèðîãåí-
íûé êðåìíåçåì, ñèëèêàãåëü) è SiO2/ZrO2 â âîçäóøíîé
ñðåäå è â âàêóóìå.
Ìàòåðèàëû è ìåòîäû.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé ñëóæèëè ëèíåéíûé
ÏÄÌÑ ñ êîíöåâûìè ìåòèëüíûìè ãðóïïàìè (ìîëåêó-
ëÿðíûé âåñ 7960, ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè 105) ÏÌÑ-
1000 (“Êðåìíèéïîëèìåð”, ã. Çàïîðîæüå, Óêðàèíà) íà-
ïîëíåííûé ïèðîãåííûìè êðåìíåçåìàìè ìàðîê À-380
(ÊÎÝÇ ÈÕÏ èì. À.À. ×óéêî ÍÀÍ Óêðàèíû), ÎÕ-50
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(Evonik), ìåçîïîðèñòûì ñèëèêàãåëåì Si-60 (Merck) ñ
âåëè÷èíàìè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè 342, 54 è 384 ì2/ã
ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå öèðêîíèéñîäåðæàùèìè êðåì-
íåçåìàìè (ZrÎ2/SiÎ2), ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ìîëåêó-
ëÿðíîãî íàñëàèâàíèÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ íà ïîâåðõ-
íîñòü âûøåóêàçàííûõ ìàòðèö äèîêñèäà êðåìíèÿ
[13, 14]. Íàïîëíèòåëü è ðàñòâîð ÏÄÌÑ â ãåêñàíå ñìå-
øèâàëè, çàòåì ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ äî ïîë-
íîãî óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [7].
Â ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû ïîðîøêè è ïàñòû, ñîäåð-
æàùèå 40 è 80 % ìàñ. (äàëåå %) ïîëèìåðà (ÑÏÄÌÑ) ñîîò-
âåòñòâåííî. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàç-
öîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ñîäåðæàíèå äèîêñèäà öèðêîíèÿ (CZrO2
) â ZrO2/SiO2

îïðåäåëÿëè ïî èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè ôèîëåòîâûõ
êîìïëåêñîâ öèðêîíèÿ ñ àðñåíàçî (III) ïðè ïîìîùè êîí-
öåíòðàöèîííîãî êîëîðèìåòðà ÊÔÊ-2ÌÏ [15].

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîîáðàçíûõ
îáðàçöîâ (S) èçìåðÿëè ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé äåñîðáöèè àðãîíà [16].

Òåðìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ íà âîçäóõå âûïîëíÿëè
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–1000 °C ñ ïîìîùüþ
Derivatograph Q-1500D ôèðìû ÌÎÌ (Âåíãðèÿ) ñ êîì-
ïüþòåðíîé ðåãèñòðàöèåé äàííûõ. Ñêîðîñòü íàãðåâà
îáðàçöà ñîñòàâëÿëà 10 °C â ìèíóòó.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ òåðìîäåñòðóêöèè îáðàçöîâ â
âàêóóìå ìåòîäîì òåðìî-ïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-
öèîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÒÏÄ ÌÑ) èñïîëüçîâà-
ëè ìîíîïîëüíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð ÌÕ-7304À (Ñóìû,
Óêðàèíà) ñ äèàïàçîíîì ìàññ 1–210.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ âûáðàëè ïèðîãåí-
íûå êðåìíåçåìû À-380, ÎÕ-50 è ñèëèêàãåëü Si-60, ñó-
ùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèåñÿ ìîðôîëîãèåé ÷àñòèö è

õàðàêòåðîì ïîðèñòîñòè – òåêñòóðíîé ìåæ÷àñòè÷íîé
äëÿ ïèðîãåííûõ êðåìíåçåìîâ è âíóòðè÷àñòè÷íîé äëÿ
ñèëèêàãåëÿ. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [17], ïè-
ðîãåííûé êðåìíåçåì À-380 îáðàçóåò äîñòàòî÷íî ñòà-
áèëüíûå àãðåãàòû (100 –500 íì), ñîñòîÿùèå èç ïåðâè÷-
íûõ ÷àñòèö ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì dñð ≈  7 íì. Ïîñêîëü-
êó ÎÕ-50 ïîëó÷àþò ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå,
÷åì À-380, îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñôåðè÷åñêèå íåàã-
ðåãèðîâàííûå ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû dñð ≈  40 íì ñ øèðî-
êèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì â äèàïàçîíå 10–
100 íì [17]. Ñèëèêàãåëü Si-60 ñîñòîèò èç æåñòêî ñâÿçàí-
íûõ, ïëîòíî óïàêîâàííûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö d ≈  4 íì,
êîòîðûå îáðàçóþò ìåçîïîðû äèàìåòðîì 3–10 íì [18].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ZrO2 â ìàòðèöå SiO2 èñïîëüçîâàëè
ðàñòâîð àöåòèëàöåòîíàòà öèðêîíèÿ [Zr(acac)4] â CCl4.
Ñèíòåç îñíîâàí íà õåìîñîðáöèè [Zr(acac)4] ñ ó÷àñòèåì
ñèëàíîëüíûõ ãðóïï ïîâåðõíîñòè SiO2 (COH äëÿ A-380
ðàâíà 2,5/íì2, à äëÿ OX-50 – 2,2/íì2 [17]) è îêèñëåíèè
ïðèâèòûõ ãðóïï ñ îáðàçîâàíèåì ZrO2. Ïðîöåññû õåìî-
ñîðáöèè è îêèñëåíèÿ ÷åðåäîâàëè ÷åòûðå ðàçà, ÷òîáû
íàðàñòèòü ñëîé äèîêñèäà öèðêîíèÿ íà ïîâåðõíîñòè
êðåìíåçåìà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû öèðêîíèéñîäåð-
æàùèå êðåìíåçåìû, ïîäðîáíî îïèñàííûå â [14], ñ ìè-
íèìàëüíîé (AZ1, OXZ1, SiZ1) è ìàêñèìàëüíîé (AZ4,
OXZ4, SiZ4) êîíöåíòðàöèåé ZrO2 äëÿ êàæäîé ìàòðèöû
SiO2.

Ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, íàíåñåííûé
äèîêñèä öèðêîíèÿ ÿâëÿåòñÿ àìîðôíûì, çà èñêëþ÷åíè-
åì îáðàçöà AZ4, ñîäåðæàùåãî íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷å-
ñòâî êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû t-ZrO2. Êàê ïîêàçàíî ðàíåå
[14], ZrO2 â ìàòðèöàõ ÎÕ-50 è À-380 íàõîäèòñÿ â ïóñòî-
òàõ ìåæäó ñôåðè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè SiO2. Â ñëó÷àå
Si-60, ÷àñòèöû ZrO2 îáðàçóþòñÿ â ïîðàõ è íà âíåøíåé
ïîâåðõíîñòè ãëîáóë ñèëèêàãåëÿ. Ïîñêîëüêó íàðóæíàÿ

Îáðàçåö Ñîñòàâ 
ÑZrO2

, 
% ìàñ. 

S, 
ì2/ã 

ÑÏÄÌÑ, 
% ìàñ. 

∆m, 
% ìàñ. 

XÄЕÏ, 
% 

À/Ï40 À-380/ÏÄÌÑ 0 11 40 16,7 28 
AZ1/Ï40 ZrÎ2/À-380/ÏÄÌÑ 5,9 7 40 24,3 52 
AZ4/Ï40 ZrÎ2/À-380/ÏÄÌÑ 15,5 7 40 24,9 53 
ÎÕ/Ï40 ÎÕ-50/ÏÄÌÑ 0 61 40 12,9 16 

OXZ1/Ï40 ZrÎ2/ÎÕ-50/ ÏÄÌÑ 2,6 52 40 19,3 36 
OXZ4/Ï40 ZrÎ2/ÎÕ-50/ÏÄÌÑ 8,4 40 40 20,2 39 

Si/Ï40 Si-60/ÏÄÌÑ 0 8 40 24,0 51 
SiZ1/Ï40 ZrÎ2/Si-60/ÏÄÌÑ 5,6 20 40 17,0 29 
SiZ4/Ï40 ZrÎ2/Si-60/ÏÄÌÑ 16,0 2 40 19,8 38 

À/Ï80 À-380/ÏÄÌÑ 0 – 80 47,7 50 
AZ1/Ï80 ZrÎ2/À-380/ÏÄÌÑ 5,9 – 80 56,0 63 
AZ4/Ï80 ZrÎ2/À-380/ÏÄÌÑ 15,5 – 80 56,4 64 
ÎÕ/Ï80 ÎÕ-50/ÏÄÌÑ 0 – 80 63,3 74 

OXZ1/Ï80 ZrÎ2/ÎÕ-50/ÏÄÌÑ 2,6 – 80 44,8 46 
OXZ4/Ï80 ZrÎ2/ÎÕ-50/ÏÄÌÑ 8,4 – 80 61,0 71 

Si/Ï80 Si-60/ÏÄÌÑ 0 – 80 57,1 65 
SiZ1/Ï80 ZrÎ2/Si-60/ÏÄÌÑ 5,6 – 80 51,0 55 
SiZ4/Ï80 ZrÎ2/Si-60/ÏÄÌÑ 16,0 – 80 57,6 65 

Òàáëèöà. Õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèòîâ ÏÄÌÑ–íàïîëíèòåëü
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ïîâåðõíîñòü ãëîáóë ìàëà, âêëàä ZrO2, ñôîðìèðîâàí-
íûé íà íåé, òàêæå íåçíà÷èòåëåí â îáùåì êîëè÷åñòâå
÷àñòèö ZrO2.

Òåðìîäåñòðóêöèÿ ïîëèîðãàíîñèëîêñàíîâ, â ÷àñò-
íîñòè ÏÄÌÑ, íà êðåìíåçåìíîé ïîâåðõíîñòè äåòàëüíî
èññëåäîâàíà â ðàáîòàõ [5, 7, 8]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåð-
ìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå àäñîðáèðîâàííîãî ïîëèìåðà íà
âîçäóõå ñîïðîâîæäàåòñÿ îêèñëåíèåì äèìåòèëñèëèëü-
íûõ ãðóïï äî SiÎ2 (1) è äåïîëèìåðèçàöèåé ïîëèìåðà ñ
îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ëåòó÷èõ öèêëè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé, â îñíîâíîì ãåêñàìåòèëöèêëîòðèñè-
ëîêñàíà (ÃÌÖÒÑ) (2) [7, 8]. Íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ òåð-
ìîîêèñëåíèÿ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå è âûäåëåíèå,
ïîìèìî îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ äèîêñèäà óãëåðîäà è

âîäû, òàêæå ôîðìàëüäåãèäà, ìóðàâüèíîé êèñëîòû,
ìåòàíîëà è ìîíîîêñèäà óãëåðîäà [7, 8].

–OSi(CH3)2– + 4O2 ® SiO2 + 2CO2 + 3H2O,

Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 1 è 2. Â àòìîñôåðå âîçäóõà òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóê-
öèÿ èñõîäíîãî è íàïîëíåííîãî ÏÄÌÑ ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè ñ Òìàõ ~ 230 è 400 °Ñ
(ðèñ. 1). Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ÏÄÌÑ îò 40
(ðèñ. 1, êðèâûå 2, 4) äî 80 % (êðèâûå 3, 5) ïðîèñõîäèò
ðàñøèðåíèå ïèêîâ ýêçîýôôåêòîâ äëÿ îáðàçöîâ ÎÕ-50
è OXZ â èíòåðâàëå 150–600 °C ñ îäíîâðåìåííûì óâå-
ëè÷åíèåì èõ èíòåíñèâíîñòè. Òàêèå æå êðèâûå ÄÒÀ (íå
ïðèâåäåíû) íàáëþäàþòñÿ äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ îáðàçöîâ.
Áîëåå èíôîðìàòèâíûìè îêàçàëèñü êðèâûå ÄÒÃ. Äâà
ïèêà íàáëþäàþòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300–450 è
450–600 °Ñ íà êðèâûõ ÄÒÃ äëÿ áîëüøèíñòâà îáðàçöîâ
(ðèñ. 2). Â ïåðâîì èíòåðâàëå ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå/
äåïîëèìåðèçàöèÿ ëèíåéíîãî ÏÄÌÑ è îáðàçîâàíèå
òðåõìåðíîãî ñøèòîãî ïîëèìåðà, à òàêæå õåìîñîðáöèÿ
îòäåëüíûõ çâåíüåâ ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòè êðåìíå-
çåìà. Ýòè ïîëèìåðíûå ñòðóêòóðû ðàçëàãàþòñÿ ïðè
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (450–600 °Ñ).

Äëÿ íàíîêîìïîçèòîâ A-380/ZrO2 è Si60/ZrO2 íàáëþ-
äàåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ïèê ìàêñèìàëüíîé ïîòåðè âåñà
(Ò2 = 250 °Ñ, ðèñ. 2à, êðèâûå 3, 7), îòâå÷àþùèé çà äåïî-
ëèìåðèçàöèþ ÏÄÌÑ, êàòàëèçèðóåìóþ ZrO2. Ðàçëîæåíèÿ
ÏÄÌÑ ïðè Ò2 íå ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ
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ìàòðèöû OX-50. Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî íèçêîé S è
COH, è ñëåäîâàòåëüíî, íàèìåíüøèì ñîäåðæàíèåì íà-
íåñåííîãî ZrO2.

Êàê óïîìèíàëîñü âûøå, ðàçëîæåíèå ÏÄÌÑ ñîñòî-
èò èç äâóõ ïðîöåññîâ: îêèñëåíèÿ (1) è äåïîëèìåðèçà-
öèè (2). Ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (1, 2), ïðè äåïîëèìåðè-
çàöèè ïîòåðÿ ìàññû (∆m) ÏÄÌÑ ñîñòàâëÿåò 100 %, à
ïðè îêèñëåíèè – 18,9 %. Ñóììàðíàÿ ∆m ñîñòàâëÿåò:

∆m = XÄÅÏ·100 + XÎÊÑ·18,9,
ãäå: ∆m – ïîòåðÿ ìàññû â %, âçÿòàÿ èç òåðìîãðàììû
(òàáëèöà); XÄÅÏ – ñòåïåíü äåïîëèìåðèçàöèè (îò 0 äî 1);
XÎÊÑ – ñòåïåíü îêèñëåíèÿ (îò 0 äî 1).

Ñ äðóãîé ñòîðîíû:
XÄÅÏ + XÎÊÑ = 1.

Ðåøàÿ ñèñòåìó óðàâíåíèé 3 è 4, ïîëó÷àåì:
XÄÅÏ = (∆m – 18,9) / (100 – 18,9).

Ïîòåðÿ ìàññû äëÿ èñõîäíîãî ÏÄÌÑ-1000 ñîñòàâëÿ-
åò 78 %. Ïîäñòàâëÿåì 78 â óðàâíåíèå (5) è ïîëó÷àåì
0,73 – ñòåïåíü äåïîëèìåðèçàöèè, èëè 73 % (XÄÅÏ). Ñëå-
äîâàòåëüíî, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 27 %. Ýòî
ðàñ÷åò äëÿ ÷èñòîãî ïîëèìåðà. Äëÿ ïîëèìåðà, íàïîë-
íåííîãî êðåìíåçåìîì, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ñîäåð-
æàíèå ÏÄÌÑ â êîìïîçèòå, (CÏÄÌÑ %). Òîãäà óðàâíåíèå
(5) ïðèîáðåòàåò ñëåäóþùèé âèä:
XÄÅÏ % = (∆m – ÑÏÄÌÑ·0,189)·100 / (ÑÏÄÌÑ·(1 – 0,189)).

Èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ∆m, ïîëó÷åííûõ èç êðèâûõ ÒÃ,
áûëà ïðîâåäåíà îöåíêà ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÏÄÌÑ
â SiÎ2 èëè â öèêëè÷åñêèå ïðîäóêòû ðåàêöèè (ðèñ. 3,
òàáëèöà).

Îêèñëåíèå ïîëèìåðà äîìèíèðóåò äëÿ îáðàçöîâ
A/Ï40 è OX/Ï40. Â òî âðåìÿ êàê ñîîòíîøåíèå îêèñëå-
íèå / äåïîëèìåðèçàöèÿ äëÿ Si60/Ï40 áëèçêî ê 1. Ýòî
ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì ïðèìåñíûõ èîíîâ ìåòàë-
ëîâ â Si-60, êîòîðûå, êàê èçâåñòíî, ñïîñîáñòâóþò
äåïîëèìåðèçàöèè [10]. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ

ïîëèìåðà äî 80 %, XÄÅÏ óâåëè÷èâàåòñÿ äëÿ âñåõ òðåõ
ìàòðèö êðåìíåçåìà (ðèñ. 3), âîçðàñòàåò òàêæå òîëùèíà
ñëîÿ ÏÄÌÑ âîêðóã íàíî÷àñòèö SiÎ2. Ïåðèôåðèéíûå
ïîëèìåðíûå ìîëåêóëû ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþò ñ ìàò-
ðèöåé êðåìíåçåìà è èõ ñâîéñòâà áëèçêè ê òàêîâûì ìàñ-
ñèâíîãî ÏÄÌÑ. Î÷åâèäíî, XÄÅÏ ìîæåò áûòü ìåðîé
ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ÏÄÌÑ ñ SiÎ2. Ñëåäîâàòåëüíî,
ÏÄÌÑ (80 %) ñëàáåå âñåãî ñâÿçàí ñ ïîâåðõíîñòüþ
ÎÕ-50. Â ýòîì ñëó÷àå XÄÅÏ åãî òàêàÿ æå, êàê äëÿ íåíà-
ïîëíåííîãî ÏÄÌÑ è ðàâíà 74 %.

Ïðèñóòñòâèå ZrO2 íà êðåìíåçåìíîé ïîâåðõíîñòè
ñïîñîáñòâóåò ïðîöåññó äåïîëèìåðèçàöèè â ñëó÷àå
íåïîðèñòûõ ìàòðèö (À-380, ÎÕ-50) (ðèñ. 3), òîãäà êàê
äëÿ Si-60 áîëåå õàðàêòåðåí ïðîöåññ îêèñëåíèÿ.

Â âàêóóìå èëè â àòìîñôåðå èíåðòíîãî ãàçà òåðìî-
ëèç ïîëèñèëîêñàíîâûõ öåïåé ñîïðîâîæäàåòñÿ äåïîëè-
ìåðèçàöèåé ñ îáðàçîâàíèåì ÃÌÖÒÑ ïî ñõåìå (2), à
òàêæå ñ ðàçðûâîì ñâÿçè Si–C ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõà-
íèçìó ñ âûäåëåíèåì ìåòàíà:

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ÒÏÄ ÌÑ ïîêàçàëè, ÷òî ìå-
òàí (16 m/z) è ÃÌÖÒÑ (207 m/z) ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè
ëåòó÷èìè ïðîäóêòàìè òåðìîñòèìóëèðîâàííûõ ïîâåð-
õíîñòíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â âàêóóìå â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 20–750 °Ñ.

Âûäåëåíèå ÑÍ4 (16 m/z) äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïðîèñõî-
äèò â äâóõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ ñ ìàêñèìóìàìè
250–330 è 620–720 °C (ðèñ. 4, à–â). Ïåðâûé íàáëþäàåò-
ñÿ òîëüêî äëÿ ZrÎ2/SiÎ2 è îáóñëîâëåí âçàèìîäåéñòâè-
åì ïîëèìåðà ñ êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûìè àòî-
ìàìè öèðêîíèÿ â çâåíüÿõ Si–Î–Zr èëè Zr–Î–Zr. Âòî-
ðîé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ñ Òìàêñ = 620–720 °C îòâå-
÷àåò çà âçàèìîäåéñòâèå ÏÄÌÑ ñ êðåìíåçåìíîé
ìàòðèöåé.

Îáðàçîâàíèå ÃÌÖÒÑ (207 m/z) íàáëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ
íàíîêîìïîçèòîâ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 200–750 °Ñ
(ðèñ. 4, ã–å). Èç òåðìîãðàìì âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ öèðêîíèéñîäåðæàùèõ êðåìíåçåìîâ
ÃÌÖÒÑ (207 m/z) îáðàçóåòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ (Òìàêñ ~ 420–509 °C), ÷åì â èñõîäíûõ SiÎ2 (Òìàêñ
~ 550 °C), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ó÷àñòèè â ïðîöåññå
äåïîëèìåðèçàöèè íàíåñåííîé öèðêîíèéîêñèäíîé
ôàçû. Áîëåå òîãî, äëÿ ñåðèè îáðàçöîâ SiZ1/Ï40 è SiZ4/
Ï40 îáðàçîâàíèå ÃÌÖÒÑ ïðîèñõîäèò â äâóõ òåìïåðà-
òóðíûõ èíòåðâàëàõ ñ ìàêñèìóìàìè 173, 197 è 470, 509 °C
ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 4å).

ZrÎ2 êàòàëèçèðóåò ðàäèêàëüíûé ðàçðûâ ñâÿçè Si–C
ñ âûäåëåíèåì CH4 è Si–O ñ îáðàçîâàíèåì ÃÌÖÒÑ.
Ìàêñèìóìû ïèêîâ 16 è 207 m/z âñåõ îáðàçöîâ ðàñïîëà-
ãàþòñÿ â ðÿäó Z1 > Z4 > SiÎ2 (ðèñ. 4). Ýòî óêàçûâàåò íà
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Òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíà, íàïîëíåííîãî èñõîäíûì è öèðêîíèéñîäåðæàùèì...

òî, ÷òî îáðàçöû Z1 ñ ìåíüøåé CZrO2 îêàçàëèñü áîëåå
àêòèâíûìè, ÷åì Z4. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ óâå-
ëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö ZrÎ2, êîòîðûå îáðàçîâàëèñü
â ðåçóëüòàòå 4-õ êðàòíîãî íàñëàèâàíèÿ ZrO2 íà ïîâåðõ-
íîñòü êðåìíåçåìà, à òàêæå ñ óâåëè÷åíèåì êîîðäèíà-
öèîííîãî ÷èñëà ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ Zr è óìåíüøå-
íèåì èõ äîñòóïíîñòè äëÿ ÏÄÌÑ â çâåíüÿõ Si–O–Zr.
Âûâîäû.

Ìåòîäàìè òåðìîãðàâèìåòðèè è òåðìîïðîãðàììè-
ðîâàííîé äåñîðáöèîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëå-
äîâàíû îñîáåííîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåâðàùå-
íèé ÏÄÌÑ, íàïîëíåííîãî SiO2 (ïèðîãåííûé êðåìíå-
çåì è ñèëèêàãåëü) è SiO2/ZrO2. Ïðè íàãðåâàíèè íà
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Ðèñ. 4. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå òåðìîãðàììû âûäåëåíèÿ ìåòàíà (à–â) è ãåêñàìåòèëöèêëîòðèñèëîêñàíà
(ã–å) èç îáðàçöîâ ÏÄÌÑ (40 %), íàïîëíåííûõ SiÎ2 è ZrÎ2/SiÎ2

âîçäóõå íàíîêîìïîçèòîâ ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå è äå-
ïîëèìåðèçàöèÿ ÏÄÌÑ. Ïðèñóòñòâèå íàíî÷àñòèö ZrO2
íà êðåìíåçåìíîé ïîâåðõíîñòè ñïîñîáñòâóåò ïðîöåñ-
ñó äåïîëèìåðèçàöèè ÏÄÌÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåòàí è
ÃÌÖÒÑ ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè ëåòó÷èìè ïðîäóêòàìè
òåðìîñòèìóëèðîâàííûõ ïîâåðõíîñòíûõ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé â âàêóóìå. Íàëè÷èå ZrO2 ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû äåñòðóêöèè ñâÿçè
Si–Ñ â âàêóóìå è âûäåëåíèþ ìåòàíà â äâóõ òåìïåðà-
òóðíûõ èíòåðâàëàõ ñ ìàêñèìóìàìè 280–320 è 620–
710 °C.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Âûøåãðàäñêî-
ãî Ôîíäà (êîíòðàêò ¹ 51300077).
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Òåðì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ ïîë³äèìåòèëñèëîêñàíó, íàïîâíåíîãî âèõ³äíèì ³
öèðêîí³éâì³ñíèì êðåìíåçåìàìè

².ß. Ñóëèì, Ì.Â. Áîðèñåíêî, Á.Á. Ïàëÿíèöÿ, Ò.Â. Êóëèê

²íñòèòóò õ³ì³¿ ïîâåðõí³ ³ì. Î. Î. ×óéêà ÍÀÍ Óêðà¿íè
17, âóë. Ãåíåðàëà Íàóìîâà, Êè¿â, 03164, Óêðà¿íà

Ìåòîäàìè òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ (ÒÃ), äèôåðåíö³àëüíîãî òåðì³÷íîãî àíàë³çó (ÄÒÀ) òà
òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³éíî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÒÏÄ ÌÑ) äîñë³äæåí³ îñîáëèâîñò³
âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ïåðåòâîðåíü ïîë³äèìåòèëñèëîêñàíó (ÏÄÌÑ), íàïîâíåíîãî SiO2 ³ SiO2/
ZrO2, à òàêîæ âïëèâ ìîðôîëîã³¿ SiO2 (ï³ðîãåííèé êðåìíåçåì ³ ñèë³êàãåëü) íà ö³ ïåðåòâîðåííÿ.
Ïðè íàãð³âàíí³ íà ïîâ³òð³ íàíîêîìïîçèò³â â³äáóâàþòüñÿ äâà êîíêóðóþ÷³ ïðîöåñè – îêèñíåííÿ òà
äåïîë³ìåðèçàö³ÿ ïîë³ìåðó, âíåñîê ÿêèõ çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³ ïîë³ìåðó ³ ìîðôîëîã³¿ SiO2.
Íàÿâí³ñòü íàíî÷àñòèíîê ZrO2 íà êðåìíåçåìí³é ïîâåðõí³ ñïðèÿº ïðîöåñó äåïîë³ìåðèçàö³¿ ÏÄÌÑ.
Âñòàíîâëåíî, ùî ìåòàí ³ ãåêñàìåòèëöèêëîòðèñèëîêñàí (ÃÌÖÒÑ) – îñíîâí³ ëåòê³ ïðîäóêòè
òåðìîñòèìóëüîâàíèõ ïîâåðõíåâèõ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ó âàêóóì³. Ä³îêñèä öèðêîí³þ ïðèçâîäèòü äî
çìåíøåííÿ ïî÷àòêîâî¿ òåìïåðàòóðè äåñòðóêö³¿ çâ’ÿçêó Si–Ñ ó âàêóóì³ òà âèä³ëåííÿ ìåòàíó â
äâîõ òåìïåðàòóðíèõ ³íòåðâàëàõ ç ìàêñèìóìàìè 280–320 ³ 620–710 °C.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³äèìåòèëñèëîêñàí, ä³îêñèä êðåìí³þ, ä³îêñèä öèðêîí³þ, òåðìîäåñòðóêö³ÿ, äåïîë³ìåðèçàö³ÿ.

Thermal transformation of polydimethylsiloxane filled with initial and zirconia
containing silicas

².Ya. Sulym, M.V. Borysenko, B.B. Palyanytsya, T.V. Kulyk

Chuiko Institute of Surface Chemistry NAS of Ukraine
17, General Naumov str., Kyiv, 03164, Ukraine

The features of high temperature conversions of polydimethylsiloxane (PDMS) filled with SiO2 and
SiO2/ZrO2, as well as the influence of the morphology of SiO2 (fumed silica, silica gel) on these
transformations were studied using thermogravimetry (TG), differential thermal analysis (DTA) and
temperature programmed desorption mass spectrometry (TPD MS) methods. It is known that oxidation
and depolymerization are two competing processes which occur during thermo oxidative degradation
of the polymer in air. Their contribution depends on the polymer content and morphology of SiO2. It
was found out that the presence of ZrO2 nanoparticles on a silica surface promotes the process of
PDMS depolymerization. It was shown that methane and hexamethylcyclotrisiloxane (HMCTS) are
the main volatile products of the surface thermostimulated chemical reactions in vacuum. Zirconium
dioxide reduces the initial temperature of degradation of Si-C bonds in vacuum and leads to formation
of methane in two temperature intervals with maximums at 280 – 320 and 620 – 710 °C.

Key words: polydimethylsiloxane, silica, zirconia, thermal degradation, depolymerization.


