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SYNTHESIS OF NANODISPERSED FILLER FOR POLYMER COMPOSITE 
MATERIALS OF THERMOSTATIC PURPOSE

Extended Abstract:

The paper presents data on the synthesis of nanosized filler for nonpolar 
polymer matrix. Aqueous solution of sodium methylsiliconate with empirical for-
mula CH3–Si(OH)2ONa was used as the base component for the synthesis of nano-
sized filler. 

The production process of filler consists of several stages, these are the main 
ones: synthesizing of gel that was obtained in gel formation from sol colloidal so-
lution – transformation of free-dispersed system (sol) into connected-dispersed 
one; gel precipitation by centrifugation and washing from ion Na+; gel drying at 
temperature of 100оC to obtain a powder filler; dispersion in the mill to the par-
ticle size of 0,1–1 microns.

To destroy globules and diminish particle size to nanoscale level the ob-
tained material was exposed to dispersion in planetary mill with further sonica-
tion (22 Hz).

To study the obtained filler X-ray, differential thermal and microscopic 
methods have been used. For quantification of colloidal component (nanoparti-
cles) in the suspension the centrifugation method was used at high speeds. It has 
been determined that the content of nanoparticles (up to 200 nm) in the obtained 
substance is about 10%. Damping edge angle of the obtained material is 110–
120о, that shows high hydrophobic properties of the synthesized powder.
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The obtained material possesses high dispersiveness, hydrophobicity and 
silicone frame resistant to the temperature range up to 531оC (there are no signif-
icant chemical transformations except dealkylation and dehydration reactions). 
Thermal degradation of the synthesized filler distinctly observed at the tempera-
ture more than 531оC.

Key words: nanodispersed filler, a nonpolar matrix, hydrophobicity.
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СИНТЕЗ НАНОДИСПЕРСНОГО НАПОЛНИТЕЛЯ 
ДЛЯ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ТЕРМОРЕГУЛИРУЮЩЕГО НАЗНАЧЕНИЯ

Аннотация к статье (авторское резюме, реферат):

В работе представлены данные по синтезу нанодисперсного наполнителя 
для неполярных полимерных матриц. В качестве исходного компонента для 
синтеза нанодисперсного наполнителя в работе использовали водный раствор 
метилсиликоната натрия, эмпирическая формула CH3–Si(OH)2ONa. 

Процесс получения наполнителя состоял из нескольких стадий, основ-
ными из которых являются: синтезирование геля, получаемого в результате 
гелеобразования из золей коллоидного раствора – образование геля – превра-
щение свободнодисперсной системы (золя) в связнодисперсную; осаждение 
геля методом центрифугирования и промывка от ионов Na+; высушивание 
геля при температуре 100оС с целью получения порошкообразного наполни-
теля; диспергирование в мельнице до размера частиц 0,1–1 мкм.

Для разрушения глобул и уменьшения размера частиц до наноуровня 
полученное вещество подвергали диспергированию в планетарной мельнице 
и дальнейшему ультразвуковому воздействию (22 Гц).

При исследовании полученного наполнителя использованы рентгеногра-
фический, дифференциально-термический и микроскопический методы ис-
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Современная промышленность постоянно ставит перед собой все 
новые более сложные задачи, для решения которых необходимо 

использование новых материалов, в том числе и нанотехнологических 
продуктов в строительной отрасли [1–3]. Полимерные материалы не ис-
ключение, поэтому в настоящее время активно ведутся разработки ма-
териалов из полимеров и их композитов для использования в строитель-
стве, атомной и космической промышленности [4–8]. Разработанные 
в последние десятилетия полимерные композиты обладают улучшенным 
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следования. Для количественного определения коллоидного компонента (на-
ночастиц) в исследуемой суспензии использовали метод центрифугирования 
на больших оборотах. Определено, что содержание наноразмерных частиц 
(до 200 нм) в полученном веществе – около 10%. Краевой угол смачивания 
полученного материала составляет 110–120о, что свидетельствует о высоких 
гидрофобных свойствах синтезированного порошка. 

Полученный материал обладает высокой дисперсностью, гидрофоб-
ностью и устойчивостью кремнийорганического каркаса в температурном 
интервале до 531оС (отсутствие значимых химических превращений, за ис-
ключением реакции дегидрирования и деалкилирования). Термодеструкция 
синтезированного наполнителя заметно проявляется при температуре более 
531оС.

Ключевые слова: нанодисперсный, наполнитель, неполярная матрица, 
гидрофобность.
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комплексом свойств, позволяющим им заменять такие дорогостоящие 
конструкционные материалы, как сталь, алюминий, титан и др. [9–13].

Полимерные композиты, используемые для космической промыш-
ленности, должны обладать повышенной пластичностью, тепловой 
и  удельной конструкционной прочностью, коррозионной стойкостью, 
а также уменьшенной массой по сравнению с традиционно применяе-
мыми металлическими материалами [14]. Данные свойства должны 
обеспечить эксплуатацию материала в тех условиях, которые часто со-
путствуют радиации, таких как вакуум, агрессивные среды, разные 
температуры. Однако полимеры при эксплуатации в режиме повышен-
ного радиационного излучения подвержены значительной деструкции 
[15–16]. Эти структурные изменения могут быть предотвращены путем 
армирования полимера наноразмерными радиационно-поглощающи-
ми наполнителями [17].

Многообразие полимерных и упрочняющих материалов позволяет 
направленно регулировать прочность, жесткость, уровень рабочих тем-
ператур, радиационно-защитные и другие свойства путем подбора со-
става, изменения соотношения компонентов и микро- и наноструктуры 
композита [18].

В данной работе представлены данные по синтезу нанодисперсного 
наполнителя для полимерных композиционных материалов терморегу-
лирующего назначения, которые могут найти свое применение в ави-
ационно-космическом материаловедении. Используемые в настоящее 
время полимеры для данных целей не обладают высокой стойкостью 
к солнечному излучению в космосе и малоустойчивы к воздействию на-
бегающего потока атомарного кислорода на низких орбитах [19]. По
этому необходимо использовать наполнители, обладающие высокой 
УФ-стойкостью и способные противостоять набегающему потоку кис-
лорода в космосе. Такие наполнители могут быть получены на основе 
материалов, содержащих кремнийорганические соединения [20].

Синтез наполнителя для полимерных матриц осуществлялся по 
золь-гель технологии. Эта технология обладает важными отличитель-
ными особенностями: возможностью создания структур с ультради-
сперсной фазой, что повышает площадь взаимодействия с полимер-
ной матрицей, однородным распределением компонентов по всему 
объёму, способностью контролировать поверхность на стадии её по-
лучения, а  также простотой в реализации [21]. Применение данно-
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го метода позволяет получать вещества, размер которых находится 
в нанодиапазоне, а по своим свойства они значительно превосходят тра-
диционно-используемые материалы по многим параметрам. Примене-
ние нанотехнологических приемов в строительном материаловедении 
позволяет значительно улучшать свойства материалов, что расширяет 
диапазон использования [22–24].

В качестве исходного компонента для синтеза нанодисперсного на-
полнителя в работе использовали водный раствор метилсиликоната на-
трия, эмпирическая формула CH

3
–Si(OH)

2
ONa. Технические характе-

ристики метилсиликоната натрия представлены в табл. 1.

Таблица 1 
Технические характеристики метилсиликоната натрия

№ 
п/п

Показатель Значение

1 Внешний вид

Жидкость от бесцветного 
до темно-коричневого цве-

та, допускается наличие 
мелкодисперсного осадка 
и механических примесей

2 Массовая доля сухого остатка, %, не менее 25

3 Плотность при температуре 20оС, г/см3 1,15–1,40

4 Массовая щелочи (в пересчете на %) 10–25

5 Массовая доля кремний, %, не менее 5

6 Гидрофобизирующая способность, ч, не менее 8

7 Размер мономерных и димерных молекул, нм 10–20

Процесс получения наполнителя состоит из нескольких стадий, ос-
новными из которых являются:

1) Синтезирование геля, получаемого в результате гелеобразова-
ния из золей коллоидного раствора. Образование геля – превращение 
свободнодисперсной системы (золя) в связнодисперсную. Образованию 
геля предшествует повышение вязкости системы. Продукты гидролиза 
(вода, гидроксид натрия (NaOH) остаются в трехмерной пространствен-
ной структуре геля). 
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Для получения геля к раствору метилсиликоната натрия добавля-
ют соляную кислоту в стехиометрическом соотношении 1:3. Предпола-
гается, что синтез идет по следующей схеме: 

Кинетика перехода коллоидного раствора в гель и, соответствен-
но, характеристики получаемых полупродуктов и порошков зависят от 
ряда факторов: значение рН, концентраций реагентов, продолжитель-
ности синтеза геля, температуры. По полученным данным оптималь-
ным значением рН коллоидного раствора выбрано 4. 

2) Осаждение геля методом центрифугирования и промывка от ио-
нов Na+.

Осажденный силоксановый наполнитель (ксерогель метилполиси-
локсана) отделяют от раствора с использованием центрифуги ОПН-3.02 
с частотой вращения до 3000 мин–1. В центрифугу одновременно загру-
жают 10 пробиркодержателей для ускорения процесса. Затем получен-
ную твердую фазу декантируют дистиллированной водой от щелочи и по-
вторяют данный процесс центрифугирования с дальнейшей декантацией 
до тех пор, пока значение pH не будет около 6,9–7,1 (нейтральная среда).

Для количественного определения коллоидного компонента (нано-
частиц) в исследуемой суспензии использовали метод центрифугирова-
ния на больших оборотах. Согласно [25] для отделения частиц кремне-
зема размером менее 30 нм от остальной части твердой фазы суспензий 
требуется ультрацентрифугирование с частотой вращения ротора не 
менее 10000 об./мин. В работе для выделения коллоидного компо-
нента использовалась ультрацентрифуга с частотой вращения ротора 
18  000  об./мин при продолжительности 15 мин (исследования прово-
дились в МГУ им. М.В. Ломоносова). Отделяемую центрифугированием 
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проб дисперсионную среду геля подвергали сушке в тиглях при 100–
110оС до постоянной массы и таким образом определяли содержание 
твердого (коллоидного) компонента в фугате. Определено, что содержа-
ние наноразмерных частиц (до 200 нм) в полученном веществе – около 
10%. Гистограмма распределения наночастиц в исследуемой суспензии 
представлена на рис. 1. Таким образом, можно утверждать, что полу-
ченный наполнитель имеет нанодисперсный размер.

Рис. 1. Гистограмма распределения наночастиц в исследуемой суспензии
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3) Высушивание геля при температуре 100оС с целью получения по-
рошкообразного наполнителя – ксерогеля метилполисилоксана (МПС).

Высушивание геля осуществляли в вакууме (р = 0,1 атм.) при 100оС 
в течение не менее 3 часов. Микроскопическое исследование получен-
ного порошка свидетельствует о глобулярной структуре полученного 
вещества, размеры глобул составляют 1–3 мкм, что говорит о высоко-
дисперсности полученного вещества.

Для разрушения глобул и уменьшения размера частиц до нано
уровня полученное вещество подвергали диспергированию в планетар-
ной мельнице и дальнейшему ультразвуковому воздействию (22 Гц).

4) Диспергирование в мельнице до размера частиц 0,1–1 мкм. Уль-
тразвуковая обработка при частоте 22 Гц.
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Для хорошей совместимости наполнителя с неполярной полимер-
ной матрицей необходима гидрофобная поверхность наполнителя. По-
этому представлялся научный интерес по изучению гидрофобности 
свойств полученного вещества. 

Основной характеристикой гидрофильности (гидрофобности) по-
верхности любого наполнителя является краевой угол смачивания α 
или θ – cos α. Он определяется как угол между касательной, проведенной 
к поверхности смачивающей жидкости, и смачиваемой поверхностью 
твердого тела, при этом α всегда отсчитывается от касательной в сторо-
ну жидкой фазы. Касательную проводят через точку соприкосновения 
трех фаз: твердой фазы (исследуемого модифицированного наполните-
ля), жидкости (дистиллированная вода) и газа (воздух). При α > 90о по-
верхность материала обладает гидрофобными свойствами.

Краевой угол смачивания полученного МПС составляет 110–120о, 
что свидетельствует о высоких гидрофобных свойствах синтезирован-
ного порошка. 

При исследовании полученного высокодисперсного гидрофобного 
наполнителя использованы рентгенографический, дифференциально-
термический и микроскопический методы исследования.

Рис. 2. Рентгенограмма синтезированного вещества
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Рис. 3. Результаты термогравиметрического анализа МПС: 
а – изменение температуры (кривая Т); б – изменение массы (кривая TG); 

в – изменение энтальпии (кривая DTA); 
г – скорость изменения массы (кривая DTG)

а

б

в

г
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Рентгенограмму записывали в широком интервале углов дифрак-
ции 2θ от 4о до 64о с шагом 0,05о. Рентгеноструктурный анализ порошка 
указывает на аморфно-кристаллический характер вещества со средней 
величиной аморфного гало около 9 Ǻ (рис. 2). 

Результаты термогравиметрического анализа представлены на 
рис. 3 (а–г). МПС нагревали до 750оС в течение 75 мин. 

Кривая потери массы от температуры (кривая ТG, рис. 3 б) имеет 
наклонный характер до 33 мин, затем наблюдается горизонтальный 
участок до 54 мин, а затем наблюдается резкое снижение. Потеря мас-
сы МПС до 281оС связана с удалением примесей и термическим уносом 
газообразных органических веществ, таких как метан, формальдегид, 
метиловый спирт, образующихся в результате внутренних фазовых 
превращений алкильных групп (СН

3
–, С2Н

5
–).

Пик на кривой DTG и DTA при 531оС определяет истинную темпе-
ратуру химического превращения МПС. Это говорит об устойчивости 
кремнийорганического каркаса в температурном интервале до 531оС 
и отсутствии значимых химических превращений (за исключением ре-
акции дегидрирования и деалкилирования). Термодеструкция синте-
зированного МПС заметно проявляется при температуре более 531оС. 
После этой температуры идет нарастание массы (рис. 3 в) образца в ре-
зультате окисления продуктов деструкции материала. Нарастание 
массы объясняется образованием кристаллического оксида кремния 
(α–SiO

2
), образованного в результате термодеструкции силоксановой 

цепи, а также силикатных и карбонатных структур.

Заключение

Таким образом, установлена возможность получения нанодисперс-
ного наполнителя для полимерных неполярных матриц на основе ме-
тилсиликоната натрия. Определено, что содержание наноразмерных 
частиц (до 200 нм) в полученном веществе – около 10%. Полученный 
материал обладает высокой дисперсностью, гидрофобностью (краевой 
угол смачивания до 120о) и устойчивостью кремнийорганического кар-
каса в температурном интервале до 531оС.

Работа выполнена при поддержке проектной части Государственного задания 
Минобрнауки РФ, проект № 11.2034.2014/K.
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