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Методом температурно-программированной десорбционной масс-спектрометрии 
исследован процесс термической деструкции полиметилфенилсилоксана на поверхности 
пирогенного SiO2 и нанокомпозита Fe2O3/SiO2 при различных соотношениях компонентов. 
Установлено выделение бензола (78 а.е.м.) с Тмакс при 500–580 °С и метана (16 а.е.м.) с 
Тмакс при 680–700 °С c поверхности кремнезема.  В присутствии Fe2O3  наблюдается 
существенное уменьшение образования бензола с потерей экстремального характера 
температурой зависимости. Рассмотрено влияние условий температурной обработки на 
термодеструкцию адсорбированного полимера.  

 
Влияние дисперсных наполнителей на термическую деградацию полимерных 

композитов является постоянной темой исследований последних десятилетий в связи с 
важностью создания новых композитных материалов, разнообразием полимерной основы 
и природы наполнителя. Особое место в этом направлении, благодаря сочетанию ценных 
свойств, занимают наполненные кремнийорганические полимерные композиты [1, 2]. 
Термическая и термоокислительная деструкция является не только критерием 
температурного ограничения в использовании полимерных композитов, но и методом 
получения новых органосиликатных и керамических материалов из кремнийорганических 
прекурсоров. Новый импульс эти исследования получили ввиду интенсивного развития 
работ в области наноразмерных наполнителей полимеров [3, 4]. Развитие методов синтеза 
оксидных наночастиц вызывает необходимость в исследовании особенностей протекания 
химических реакций в процессе термического разложения полимеров, наполненных 
наночастицами оксидов металлов [5].  

Цель нашей работы состояла в сравнительном исследовании особенностей 
термической деструкции метил- и фенилсилильных групп в присутствии кремнеземного 
наполнителя, модифицированного наночастицами оксида железа. 

 
Экспериментальная часть 
В работе использованы: 

- пирогенный кремнезем марки Асил А-300 (Калуш, Украина ); 
- ацетилацетонат железа (ІІІ) (ТУ 6-09-09-631-75); 
-метилфенилсилоксановый полимер (ПМФС), коммерческое наименование 
«Кремнийорганический лак КО-08», который представляет собой 34 %-ный раствор 
полимера  в толуоле («Кремнийполимер», Украина)  

ИК спектры диффузного отражения с Фурье-преобразованием регистрировали на 
спектрометре Thermo Nicolet Nexus FT-IR в области 4000-400 см-1. Масс-
спектрометрические измерения проводили на приборе МХ-7304А (Украина) с приставкой 
для термодесорбционных экспериментов [6].  

Кремнезем, модифицированный наночастицами оксида железа, готовили 
обработкой пирогенного кремнезема раствором ацетилацетоната Fe (III) в изопропаноле с 
последующим упариванием дисперсии и прокаливанием сухого продукта при 600 С. В 
этих условиях в кремнеземной матрице формируются наночастицы Fe2O3 [7, 8]. 
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Содержание оксида железа в исследуемом образце составило 1,0 %. Определение Fe 
проводили с использованием рентгенофлуоресцентного анализатора (Canberra). 

Образцы с адсорбированным ПМФС (20, 30 и 40 % от массы SiO2) получали 
упариванием дисперсий кремнеземного порошка в толуольном растворе полимера при 
расчетных соотношениях компонентов. Рабочие растворы ПМФС для приготовления 
кремнеземных дисперсий готовили разведением коммерческого кремнийорганического 
лака КО-08 в толуоле. Полученный продукт сушили при 90 С на воздухе до полного 
удаления растворителя. Характеристики всех исследованных образцов приведены в 
табл. 1. 

 
Таблица 1. Характеристика кремнеземных образцов с адсорбированным ПМФС 
 

Наименование 
образца 

Количество адсорбированного 
полимера, % мас. от SiO2 

Содержание Fe2O3  
к полимеру, % масc 

А-20 20 - 
А-30 30 - 
А-40 40 - 

AFe-20 20 5,0 
AFe-30 30 3,3 
AFe-40 40 2,5 

 
Результаты и обсуждение 
Кремнийорганические полимеры, на основе которых изготавливают 

промышленные кремнийорганические лаки и смолы, представляют собой продукты 
сополиконденсации три- и дифункциональных мономеров. Варьируя соотношение 
фенилтрихлорсилана Si–C6H6 и диметилдихлорсилана =Si(CH3)2, получают 
метилфенилсилоксановые полимеры разветвленного строения с соотношением R/Si в 
пределах 1,0 – 1,6 [9].  

В ИК спектрах всех полученных нами образцов наблюдаются полосы поглощения 
(ПП) в области 3000–2900 см-1 и 3100–3000 см-1, характерные для валентных колебаний 
связей С–Н в метилсилильных Si–CH3 и фенилсилильных Si–C6H5 группах, 
соответственно (рис. 1). Присутствие 1 % Fe2O3 не вносит изменений в ИК спектры 
адсорбированного ПМФС. Спектральная картина характеризуется только количеством 
адсорбированного полимера.  
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Рис. 1. ИК-Фурье спектры диффуз-
ного отражения образцов 
Fe2O3 /SiO2 с адсорбирован-
ным ПМФС: AFe-20 (1), AFe-
30 (2) и AFe-40 (3). 
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Содержание адсорбированного ПМФС контролировали по ИК спектрам после 
преобразования спектров отражения в значения Кубелка-Мунка по величине 
интегральной интенсивности группы ПП валентных колебаний связей С-Н в интервале 
2930–3110 см-1 (программа Omnic 6.1). Результаты измерений представлены на рис. 2. 
Экспериментальные точки по ПП групп С–Н описываются уравнением прямой с 
коэффициентом корреляции не менее 0,99. Адсорбция ПФМС сопровождается 
уменьшением интенсивности ПП валентных колебаний силанольных групп (3748 см-1 ), 
которая при 30 % полимера практически исчезает. 
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Рис. 2. Зависимость величины интег-
ральной интенсивности ПП 
валентных колебаний связей С–
Н (ІC-H) при 3100–2900 см-1 и ПП 
силанольных групп SiOH (IO-H) 
при 3748 см-1 от содержания 
адсорбированного ПМФС в 
образцах SiO2, 
модифицированного Fe2O3. 

 

 
Термическую деструкцию образцов в условиях вакуума изучали методом 

термодесорбционной масс-спектрометрии (ТПД МС). Появление положительных ионов 
летучих продуктов регистрировали в интервале 10–220 а.е.м. при равных условиях 
измерений для всех образцов. Во всех исследованных образцах термодеструкция 
адсорбированного ПМФС характеризуется образованием бензола и метана, воды, 
монооксида и диоксида углерода. В процессе нагревания образцов до 900 С в масс-
спектрах зарегистрировано появление положительных молекулярных ионов основных 
продуктов десорбции с массами 16, 18, 28, 44 и 78 а.е.м. При деструкции полимера на 
исходном кремнеземе, заметное образование бензола начинается от 300 С с Тмакс при 
500–580 С (рис. 3).  
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Рис. 3. Термограммы появления метана (1) и бензола (2) в образцах А-30 (а) и АFe-30 (б) 

 
Интегральная интенсивность пика бензола (78 а.е.м.) превышает интегральную 

интенсивность пика десорбции метана (16 а.е.м.) с Тмакс  при 680–700 С. В присутствии 
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наночастиц оксида железа наблюдается обратная картина (рис. 3б) – интегральная 
интенсивность пика десорбции метана выше, чем бензола.  

В табл. 2 представлены обработанные результаты по термограммам всех образцов. 
Вне зависимости от соотношения ПМФС/Fe2O3, интенсивность пиков бензола и метана на 
модифицированном кремнеземе  намного меньше, чем на исходном. Мольное отношение 
образовавшихся бензола и метана С6Н6/СН4 определено как отношение интегральных 
интенсивностей соответствующих пиков. 

 
Таблица 2. Результаты ТПД МС для ПФМС адсорбированного на SiO2 и Fe2O3 /SiO2 

Величина ионного тока (I) при Тмакс для бензола и метана  
С6Н6 СН4 

Наименование 
образца 

I, отн. ед. Тмакc, С I, отн. Ед. Тмакc, С 

Мольное 
отношение 
С6Н6/СН4 

А-20 960 560 500 700 2,60 
А-30 1375 520 630 680 2,99 
А-40 1062 514 514 679 2,17 
AFe-20 2 584 12 703 0,21 
AFe-30 1 580 8 700 0,26 
AFe-40 2 539 14 658 0,20 

 
Форма пика десорбции бензола позволяет выделить 3–4 температурные стадии его 

образования для различного содержания ПМФС (рис.4). Важно отметить, что после ТПД 
МС исследований все образцы имели интенсивный черный цвет, что свидетельствует о 
карбонизации поверхности SiO2.  
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Рис. 4. Разложение пика бензола (1) в 

образце А-30 на гауссовы 
компоненты (3–5) и суммарный 
пик (2) гауссовых компонентов. 

 

 
В случае термодеструкции в вакууме процесс разложения кремнийорганического 

полимера может протекать в нескольких направлениях по представленным ниже схемам: 
 где RHn –   –С6Н5, –СН3 и RHn+1, соответственно, С–6Н6 и СН4; RHn-2  – условное 
обозначение продуктов неопределенного состава в начале дегидрогенизации фенильных и 
метильных групп у атомов кремния.  

Известно (схема 1), что присутствие гидроксильных групп на поверхности 
наполнителя способствует образованию бензола и метана при термодеструкции ПМФС, 
наполненного силикатами [1]. Термическое разрушение органического обрамления 
полисилоксановой цепи полимера сопровождается удалением органических групп 
полимера в виде метана и бензола с образованием нелетучего углеродсодержащего 
остатка на поверхности частиц SiO2. Такие превращения связаны с разрывом связей Si−C 
при образовании летучих углеводородов, в частности бензола и метана. 
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Формирование углеродных поверхностных структур происходит в результате реакций, 
связанных с диссоциацией связей С−Н и дальнейшими процессами образования новых 
структур со связями С−С.  

На схеме 2 представлена начальная стадия разрушения связей С−Н  и 
дегидрогенизации хемосорбированного полимера. Образование молекулярного водорода, 
по условиям измерений ТПД МС, не регистрировалось. В результате развития реакций 
дегидрогенизации и конденсации углеводородных фрагментов ПМФС на поверхности 
кремнеземного носителя образуются углеродные структуры. Сходные процессы на 
реакционных поверхностях происходят при пиролитических технологиях переработки 
углеводородного сырья [11].  

В присутствии наночастиц Fe2O3  наблюдается существенное уменьшение 
выделения летучих углеводородов (табл. 2), что может свидетельствовать о 
преимущественном протекании реакций с разрывом связей С−Н и накоплением 
углеродной массы на поверхности кремнеземных частиц. Одновременно изменяется и 
соотношение между бензолом и метаном в  сторону уменьшения образования бензола. 
Выделение бензола наблюдается в температурном интервале от 200 до 650 °С и 
сопровождается слабовыраженными максимумами при 530–590 °С в количестве на три 
порядка меньшем, чем на исходном кремнеземе. Присутствие 1,0 % оксида железа в 
кремнеземной матрице не может блокировать силанольные группы и препятствовать 
реакции по схеме 1, так как не образует сплошного покрытия на поверхности частиц SiO2 
[7]. Таким образом, взаимодействие ПМФС с поверхностью кремнезема, 
модифицированного наночастицами Fe2O3, сопровождается усилением процесса 
термодеструкции по схеме 2. 

Реакции с участием силоксановых групп Si−O−Si (но без разрушения органических 
групп) сопровождаются образованием летучих циклических силоксанов [2, 5] и 
хемосорбцией полимера на поверхности кремнезема [1, 10]. Образование трех- и 
четырехчленных циклосилоксанов при термическом разложении ПМФС, рассмотренное в 
[1], происходит в связи с присутствием достаточно длинных цепочек 
полидиметилсилоксана, обладающих подвижностью и способных образовывать петли и 
кольца. Ранее нами было показано [5], что адсорбционное взаимодействие линейного 
полидиметилсилоксана с поверхностью кремнезема уменьшает гибкость полимерных 
цепей, и образование циклического продукта деструкции наблюдается при содержании 
полимера 8,8 % и выше. Следует отметить, что в наших образцах с ПМФС появление иона 
с массой 207 а.е.м., характерного для гексаметилциклотрисилоксана, зарегистрировано на 
уровне следовых количеств. Таким образом, потери углерода в виде летучих продуктов 
реакций при термодеструкции адсорбированного ПМФС могут быть связаны 
преимущественно с разрывом связей SiC.  

Важным отличием неизотермического исследования адсорбированных полимеров 
от термодесорбционного эксперимента с адсорбированными малыми молекулами в ТПД 
МС является непрерывное изменение поверхностных структур с повышением 
температуры, связанное с химическими превращениями в полимерных цепях. 
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Развивающиеся конденсационные и хемосорбционные процессы уменьшают подвижность 
адсорбированных полимерных цепей, способствуют образованию разнообразных 
(неравноценных) поверхностных структур, что предопределяет широкий температурный 
интервал выделения бензола. Например, для образца  А-30 пик появления бензола 
надежно разлагается на три гауссовы компоненты с максимумами при 475, 513 и 583 °С 
(рис.4, кривые 3–5).  

Сопоставление интенсивностей ионных токов, обусловленных выделением бензола 
и метана (78 и 16 а.е.м. соответственно) показывает существенное уменьшение выделения 
бензола в присутствии наночастиц Fe2O3 в абсолютном измерении и в отношении к 
выделению метана. При этом температурная зависимость 78 а.е.м. теряет экстремальный 
характер. Это свидетельствует о том, что наличие оксида железа способствует 
сохранению бензола в образце и может приводить к его карбонизации. Величина навески 
для масс-спектрометрических исследований составляет 1–2 мг, что не позволило провести 
химический анализ образцов на содержание углерода после ТПД МС эксперимента. 

Для сравнительной оценки методом химического анализа влияния наночастиц 
Fe2O3 в кремнеземной матрице на карбонизацию адсорбированного ПМФС были выбраны 
образцы с наибольшим содержанием полимера. Образцы А-40 и АFe-40 одновременно 
поместили в кварцевый реактор специальной конструкции, что обеспечивало идентичные 
условия термообработки, которую проводили в течение 0,5 ч при температуре 750 °С и 
давлении 510-1 мм.рт.ст. В процессе термовакуумирования, образцы приобрели черную 
окраску и были охарактеризованы химическим анализом на содержание углерода; 
результаты представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3. Содержание углерода в образцах кремнезема с адсорбированным ПМФС*   
 

Содержание углерода в образце до и после 
термовакуумирования, % масс 

Наименование 
образца 

Исходный После 750 °С 

Остаточный углерод 
от начального 
содержания, % масс 

А-40 17,500,10 10,270,01 58,7 
АFe-40 16,740,15 8,920,11 53,2 

* Определение углерода проведено в аналитической лаборатории ИОХ НАН Украины. 
 
В образце А-40, содержание углерода после карбонизации составило 58,7 %, что на 

5,5 % больше, чем в присутствии наночастиц Fe2O3. Полученные результаты оказались 
прямо противоположны предположениям, высказанным выше по результатам масс-
спектрометрических экспериментов. Ожидалось превышение содержания остаточного 
углерода в кремнеземе, модифицированном Fe2O3 (АFe-40), по сравнению с исходным (А-
40). Вместе с тем, достоверность полученных данных в обоих случаях не вызывает 
сомнения, так как результаты проверялись повторными измерениями.  

Объяснить такой характер изменений в конечном продукте карбонизации можно 
исходя из известных в литературе 2 сведений  о том, что степень вакуумирования в 
процессе термического разрушения органосилоксановых полимеров может существенно 
повлиять на протекающие химические превращения и, тем самым, на состав конечных 
продуктов. В нашем случае, в измерительной ячейке масс-спектрометра при эксперименте 
ТПД МС давление не превосходит 10-5 мм.рт.ст., тогда как в кварцевом реакторе при 
карбонизации образцов А-40 и АFe-40 давление составляло не менее 510-1 мм.рт.ст. 

 
Выводы  
Присутствие наночастиц Fe2O3  в кремнеземной матрице существенно уменьшает 

образование бензола и метана при термодеструкции адсорбированного ПМФС в условиях 
давления менее 10-5 мм.рт.ст.  
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Деструкция адсорбированного ПМФС не сопровождается образованием 
циклических продуктов реакции и потерей углерода в составе летучих 
органоциклосилоксанов. 

Изменение условий термовакуумирования оказывает влияние на содержание 
остаточного углерода в карбонизованных образцах. 
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EFFECT OF FERRUM OXIDE NANOPARTICLES ON THERMAL 

DESTRUCTION OF POLYMETHYSILOXANE ADSORBED ON 
SILICA  

 
V. M. Bogatyrov, M.V. Galaburda, V.A. Pokrovskiy, B.G. Mischanchuk 

 
Chuiko Institute of Surface Chemistry of National Academy of Sciences of Ukraine  

General Naumov Str. 17.  03164 Kyiv-164 
 

Method of temperature-programmed desorption mass spectrometry was used in studies 
on thermal destruction of polymethylphenylsiloxane on the surface of fumed SiO2 and of 
nanocomposite Fe2O3/SiO2 with various ratio of components. Bensene evolution (78 a.u.) with 
Тmax at 500–580°С and methane (16 а.u.) with Тmax at 680–700 °С was observed for silica 
surface. In presence of Fe2O3 essential decrease of benzene evolution was took place, 
accompanied by loss of extremal shape of temperature dependence. Effect of thermal treatment 
conditions on thermal destruction of adsorbed molecules was considered.  
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ВПЛИВ НАНОЧАСТОК ОКСИДУ ЗАЛІЗА НА ТЕРМІЧНУ 
ДЕСТРУКЦІЮ АДСОРБОВАНОГО НА КРЕМНЕЗЕМІ 

ПОЛІМЕТИЛФЕНІЛСИЛОКСАНУ 
 

В. М. Богатирьов, М. В. Галабурда, В. А. Покровський, Б. Г. Місчанчук 
 

Інститут хімії поверхні ім.О.О. Чуйка Національної академії наук України 
вул. Генерала Наумова 17, 03164 Київ-164 

 
Методом температурно-програмованої десорбційної мас-спектрометрії дослід-

жено процес термічної деструкції поліметилфенілсилоксану на поверхні пірогенного SiO2 
і нанокомпозиту Fe2O3/SiO2 при різних співвідношеннях компонентів. Встановлено 
виділення бензолу (78 а.о.м.) с Тмакс при 500–580 °С і метану (16 а.о.м.) с Тмакс при 680–
700 °С з поверхні кремнезему. В присутності Fe2O3  спостерігається суттєве зменшення 
утворення бензолу з втратою екстремального характеру температурної залежності. 
Розглянуто вплив умов температурної обробки на термодеструкцію адсорбованого 
полімеру.  


