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Получены инфракрасные спектры дисперсной фазы исходных и механоактивированных гидрозо-
лей коллоидного диоксида кремния и бинарных систем с олигоакрилатной дисперсией (10 мас. %).
Проанализированы изменения полос поглощения, характеризующих состояние функциональных
группировок исследуемых веществ. Сделан вывод о протекании взаимодействий по механизму фи-
зической адсорбции с кремнеземом, подвергнутым ультразвуковому диспергированию. Установле-
но, что роторно-пульсационная обработка гидрозоля диоксида кремния вызывает разрыв силокса-
новых связей, сопровождающийся ростом содержания силанольных групп; механоактивация би-
нарной системы обеспечивает протекание хемосорбционных процессов с образованием нового
типа связей Si–O–C и Si–C.
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Переход на цифровые технологии проектиро-
вания конструкции изделий и их динамического
поведения ориентирован на кардинальное сокра-
щение стоимости и продолжительности создания
продукции с учетом свойств используемых мате-
риалов и на освоение методов оперативного из-
менения их характеристик под требования разра-
батываемых конструкций [1, 2]. Широкие воз-
можности для регулирования структуры и
механических свойств композиционных матери-
алов обеспечивают методы специфической орга-
низации и молекулярного дизайна межфазного
слоя полимерного связующего. Одно из перспек-
тивных направлений – формирование разветв-
ленной структуры межфазного слоя с примене-
нием современных достижений в области синтеза
полимеров сложной пространственной архитек-
туры [3].

Представляет интерес получение привитых со-
полимеров в виде полимерных щеток и гребнеоб-
разных полимеров, у которых к основной цепи
присоединены многочисленные боковые радика-
лы. Взаимодействие ответвлений между собой
определяет уровень жесткости макромолекул [4].
Усиление эффектов армирования полимерно-во-

локнистых композитов обеспечивают методы са-
мосборки сополимерного связующего с проник-
новением боковых ветвей в поровую структуру
волокнистого компонента [5].

Дополнительные возможности регулирования
упруго-деформационных свойств композицион-
ных материалов могут быть получены с помощью
нанодисперсных наполнителей с высоким моду-
лем упругости, в частности, широко применяемо-
го диоксида кремния (кремнезем). Сферы его
применения разнообразны: оптика и электрони-
ка, строительство, лакокрасочная промышлен-
ность и машиностроение, биотехнологии, меди-
цина и др. В [6] отражены преимущества резино-
технических изделий и пластмасс, усиленных
кремнеземом. Специфика получения полимеров с
использованием SiO2 в качестве упрочняющего
наполнителя показана в обзоре [7].

Одна из проблем синтеза гибридных полимер-
неорганических систем связана с агрегацией ди-
оксида кремния и трудностями равномерного
распределения частиц в объеме полимера. В част-
ности это проявляется в нестабильности измене-
ния температуры стеклования композита поли-
стирола с варьируемым содержанием SiO2 [8].
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Исследования таких систем методом сканирую-
щей электронной микроскопии подтверждают
образование агломератов с возрастающими раз-
мерами по мере увеличения массовой доли крем-
незема [9]. Методы повышения однородности
свойств полимер-неорганических композитов за
счет поверхностной модификации частиц крем-
незема рассмотрены в обзоре [10]. В настоящем
исследовании развиваются подходы к повышению
равномерности распределения нанодисперсного
SiO2 за счет инициирования взаимодействия его
частиц с олигоакрилатами, применяемыми, в
частности, для прививки к термопластичным по-
лиамидам при получении армированных формо-
образующих элементов одежды [5].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – гидрозольные препа-
раты коллоидного диоксида кремния (ф. Guang-
zhon Jiechuang Trading Co. Ltd., Китай; содержа-
ние SiO2 25–26%, степень чистоты 99.5%) и винил-
акриловой дисперсии Акратам (ПАО “Пигмент”,
г. Тамбов, Россия; массовая доля нелетучих ве-
ществ 50%).

Для диспергирования агломератов в исходном
кремнезоле применяли ультразвуковую обработ-
ку в дезинтеграторе УЗДН-2Т при частоте 22 Гц.
С учетом рекомендаций [6] подготовку акрило-
вой дисперсии (АД) осуществляли на лаборатор-
ном роторно-пульсационном активаторе (РПА),
обеспечивающем комплексное воздействие вы-
соких сдвиговых напряжений, ультразвука и ка-
витации. Режимы обработки в интервале гради-
ента скорости сдвига (0.5–17.4) × 104 с–1 подобраны
с учетом данных о сохранности гидратированных
гибкоцепных полимеров [11] и возможности ка-

витационной эрозии твердофазных частиц, в
частности, суспензии хитина [12, 13].

Размер частиц гидрозолей измеряли методом
динамического светового рассеяния на анализа-
торе Zetasizer Nano ZS (ф. Malvern Instruments
Ltd., Англия).

Бикомпонентные системы SiO2–АД получали
смешением 100 мл диспергированного ультразву-
ком кремнезоля с 5 мл механоактивированной
АД, либо совместной обработкой смеси исходных
препаратов в РПА.

Изменение состояния индивидуальных и би-
нарных систем оценивали методом инфракрас-
ной спектроскопии. Дисперсную фазу гидрозо-
лей осаждали на центрифуге ULAB UC-2000 (Ко-
рея) при частоте вращения 10000 мин–1 с
последующей вакуумной сушкой при 40°С в тече-
ние 4 ч для удаления поровой несвязанной влаги.
Прессование таблеток осуществляли по стан-
дартной методике при смешении 2 мг образца с
300 мг бромида калия. Спектры записаны на ин-
фракрасном фурье-спектрометре Vertex 80v фир-
мы Bruker при 25°С.

При анализе спектров в качестве внутреннего
стандарта выбирали интенсивную полосу асим-
метричных валентных колебаний νas(Si–O) при
1067 см–1. Базисную линию проводили через ми-
нимумы поглощения при волновых числах 4000 и
755 см–1. Величину оптической плотности в мак-
симуме i-й полосы (Di) определяли из соотноше-
ния интенсивности поглощения света соответ-
ственно i-й полосы спектра (Ii) и фона (  – по
положению базовой линии): . Сопо-
ставление анализируемых образцов осуществля-
ли по показателю относительной оптической
плотности характеристических полос в приведен-
ном виде к величине оптической плотности поло-
сы внутреннего стандарта: .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Показано, что ультразвуковая обработка крем-

незоля обеспечивает дезагрегацию частиц при
снижении гидродинамического радиуса от 110 до
22 нм. Механоактивация приводит к более глубо-
ким изменениям фракционного состава с появле-
нием частиц менее 10 нм, доля которых составляет
37% объема дисперсной фазы, что позволяет сде-
лать предположение о деструкции частиц SiO2.

Изменения в состоянии кремнезема отражены
на рис. 1. Результаты анализа спектральных кри-
вых представлены в табл. 1.

Сравнение показало, что способ подготовки
образца гидрозоля SiO2 не влияет на широкую по-
лосу 3700–3000 см–1. Эта область поглощения обу-
словлена наложением полос валентных колебаний

0
iI

= 0lg( / )i i iD I I

= 1067/i idD D D

Таблица 1. Величины относительной оптической плот-
ности характеристических полос ИК-спектров диокси-
да кремния после проведения ультразвукового диспер-
гирования (dD1) и механоактивации гидрозоля (dD2)

ν, см–1 dD1 dD2

1960 0.065 0.044
1630 0.132 0.186
1194 0.686 0.547
948 0.443 –
871 0.172 0.221
800 0.098 0.061
630 0.159 0.097
620 0.094 –
560 0.145 0.125
486 0.274 0.204
463 0.336 0.328
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силанольных групп, а также координационно свя-
занной и адсорбированной воды. В спектральной
зоне “отпечатков пальцев” (1500–400 см–1) на
кривой 2 исчезают полосы поглощения, которые
отражают взаимодействие молекул воды в объеме
гранул с изолированными (620 см–1) и связанны-
ми (480 см–1) группами SiOH, а также пик либра-
ционных колебаний Н2О в порах кремнезема
(950 см–1). При этом в области деформационных
колебаний молекул воды наблюдается возраста-
ние интенсивности полосы поглощения поверх-
ностно адсорбированной влаги (1630 см–1).

Интенсивная полоса 1067 см–1, формируемая
асимметричными валентными колебаниями νas
связей Si–O–Si, не меняет положение после обра-
ботки в РПА. Вместе с тем снижение на кривой 2
интенсивности пиков валентных колебаний Si–O
при 465, 560, 630, 800, 1194 и 1960 см–1 позволяет
предполагать о разрушении силоксановых связей
в сетке тетраэдров SiO4 при механоактивации
кремнезоля. Картину дополняет нарастание пика
деформационных колебаний δSi–OH при 870 см–1,
отражающее увеличение содержания силаноль-
ных групп.

Для спектральной оценки межчастичных вза-
имодействий коллоидного SiO2 и АД анализу
подвергали образцы с малым (10 мас. %) содержа-
нием акрилата. Это позволяет вычленить харак-
теристические полосы поглощения АД на фоне
изменений спектрального профиля кремнезема с
выявлением пиков, отражающих формирование
новых видов связи. Спектральные кривые для
двух вариантов получения гибридных образцов

приведены на рис. 2. Результаты анализа полос
поглощения представлены в табл. 2.

Зависимости демонстрируют наличие характе-
ристических полос поглощения карбонильных
групп акрилата при 1692 и 860 см–1, а также ва-
лентных (2850 см–1) и деформационных (910 см–1)
колебаний связи С–Н в алкильной цепи. На кри-
вой 1 наблюдается существенное снижение ин-
тенсивности полосы валентных и деформацион-
ных колебаний молекул поверхностно адсорби-
рованной воды (1630 см–1) в сравнении с
зависимостями, представленными на рис. 1. Это
свидетельствует о частичном вытеснении гидра-
тационного окружения частиц кремнезема поли-
мерным компонентом. О физической природе
адсорбционных взаимодействий свидетельствует
наличие характеристической полосы поглоще-
ния 2156 см–1, которая обусловлена колебаниями
силанольных групп, образующих водородную
связь с карбонилом акрилата.

На кривой 1 отмечаем наличие полосы маят-
никовых колебаний винильной группировки
(730 см–1) и совокупность пиков, сформирован-
ных валентными колебаниями двойной связи
СН2=С– (3044, 1720, 1550, 942 см–1). Отсутствие
указанных полос на кривой 2 свидетельствует об
инициировании полимеризационных процессов
на стадии механоактивации бинарной системы.
Смещение полосы 3044 см–1 в высокочастотную
область (3082 см–1) отражает нарастание погло-
щения валентных колебаний в группировках
С(Н)n, образующихся в результате преобразова-
ния винилиденового фрагмента олигоакрилата.

Рис. 1. Инфракрасные спектры поглощения диоксида кремния после проведения ультразвукового диспергирования
(1) и механоактивации гидрозоля (2).
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Вместе с тем, на кривой 2 имеются реплики, ко-
торые отражают образование новых типов связи.
Полоса 1150 см–1 демонстрирует наличие связи

силоксановых групп с атомом углерода Si–O–C.
Появление пиков при 650 и 850 см–1 – характери-
стический признак возникновения связи Si–C. В
дополнение наблюдаем полосы поглощения 1415
и 1465 см–1, которые приписывают ножничным
колебаниям атомов водорода в группировках
Si‒(R)C<(H)2.

Таким образом, анализ ИК-спектров позволя-
ет сделать заключение, что совместная обработка
препаратов с комбинированным воздействием
сдвиговых нагрузок, ультразвука и кавитации
обеспечивает разрыв силоксановой сетки в струк-
туре наночастиц диоксида кремния с протекани-
ем гидролиза разрушенной связи. Вместе с тем,
вполне вероятны образование радикальных про-
дуктов разрыва связи Si–O–Si и присоединение
силоксанового макрорадикала к “хвосту” оли-
гоакрилата, что может способствовать равномер-
ному распределению нанодисперсного кремнезе-
ма в объеме полимерного связующего.

Исследования проведены при поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
(код проекта № 18-47-370005/18).
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