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NANODISPERSE METALLOORGANOSILOXANE FILLERS OF 
POLYMERS

ExtEndEd AbstrAct:

Synthesis of the highly dispersed hydrophobic metaloligomers that are com-
patible with polymers in order to obtain high performance homogeneous radiation 
protective polymer composites with the given properties is still of importance. 
The most perspective way is to use reactive organosiloxanes and to produce metal 
oligomers based on them.

The method of synthesis of nanodispersed oligomer of lead polyalkylsili-
conates by a chemical deposition of water solutions of lead ions according to 
zol-gel process that runs with participation of sodium alkylsiliconates has been 
developed. Interaction reaction between sodium ethylsiliconate and lead ions in 
aqueous solution proceeds as the mechanism of replacement of sodium ions in 
silanol group Si–ONa of sodium alkylsiliconate with lead ion. Finally there is a 
formation of ring structures, and cross-linking of oligomer molecules takes place 
while to the number of the siloxane ties is increasing.

The microstructure of hydrophobic lead polyethylsiliconate that has amor-
phous and crystal nature with dense packaging of metal oligomer molecular 
chains is considered. There is a polyreaction between hydroxyl ОН-groups of 
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metal oligomer and lead oxyhydroxide, i.e. lead oxyhydroxide serves as an adsor-
bent on which the metal oligomer is chemically absorbed thus giving hydrophobic 
properties to the product. An opportunity to carry out directional modification 
of an excipient in the course of collateral synthesis of metal oligomer and a lead 
excipient, i.e. to receive hydrophobic filled metaloligomer in the homogeneous 
environment is as a result reached. 

High deficiency of lead polyethylsilica is caused by steric effects because of 
the larger sizes of hydrocarbon ethyl (C2H5) radicals. 

The molecular mass of the unit of oligomer is about 600. Oligomer has a 
chain structure which siloxane chain may contain silanol groups (≡Si–OH). The 
partial structure and a molecular mass of the synthesized metal oligomer are 
given in the table. Bulk weight of lead polyethylsiliconate is 2250 kg/m3, and the 
maximal density at consolidation reaches 5950 kg/m3.

Key words: nanodisperse powders, lead polyalkylsiliconate, zol-gel techno-
logy, receiving, properties.
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НАНОДИСПЕРСНЫЕ МЕТАЛЛООРГАНОСИЛОКСАНОВЫЕ 
НАПОЛНИТЕЛИ ПОЛИМЕРОВ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

Актуальным является синтез высокодисперсных гидрофобных металло-
олигомеров, совместимых с полимерами с целью получения высокоэффектив-
ных однородных радиационно-защитных полимерных композитов с заданны-
ми свойствами. Наиболее перспективным является использование химически 
активных органосилоксанов и на их основе получение металлоолигомеров.

Разработан способ синтеза нанодисперсных олигомерных полиалкилси-
ликанатов свинца путем химического соосаждения водных растворов ионов 
свинца по золь-гель процессу, протекающему с участием алкилсиликанатов 
натрия. Реакция взаимодействия этилсиликанат натрия с ионами свинца 
в водном растворе протекает по механизму замещения ионов натрия в сило-
нолятной группе Si–ONa алкилсиликаната натрия на ион свинца. В конечном 
итоге происходит образование циклических структур и сшивка олигомерных 
молекул с увеличением числа силоксановых связей. 
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Рассмотрена микроструктура гидрофобного полиэтилсиликоната свин-
ца, имеющая аморфно-кристаллический характер с плотной упаковкой 
металлоолигомерных молекулярных цепочек. Происходит реакция поли-
конденсации между гидроксильными ОН-группами металлоолигомера и ги-
дроксида свинца, т.е. гидроксид свинца выполняет роль адсорбента, на кото-
ром хемосорбируется металлоолигомер, придающий гидрофобные свойства 
продукту. В результате достигается возможность осуществить направленную 
модификацию наполнителя в процессе совместного синтеза металлоолигоме-
ра и свинцового наполнителя, т.е. получить гидрофобный наполненный ме-
таллоолигомер в гомогенной среде.

Высокая дефектность полиэтилсиликоната свинца вызвана стерически-
ми эффектами из-за больших размеров углеводородных этильных (С2Н5) ра-
дикалов. 

Молекулярная масса элементарного звена олигомера составляет около 
600. Олигомер имеет цепочечную структуру, в силоксановой цепи которой воз-
можно содержание силонольных групп (≡Si–OH). Элементарный состав и мо-
лекулярная масса синтезированного металлолигомера приведены в таблице. 
Насыпная плотность полиэтилилсиликаната свинца составляет 2250 кг/м3, 
а максимальная плотность при уплотнении достигает 5950 кг/м3.

Ключевые слова: нанодисперсные порошки, полиалкилсиликанат свин-
ца, золь-гель технология, получение, свойства.
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Введение

Использование металлических порошков в качестве наполнителей 
полимеров обуславливается возможностью получения композицион-
ных материалов с заранее заданными свойствами. Однако при перера-
ботке металлонаполненных полимерных композиций традиционными 
методами возникают определенные трудности, связанные с низкой те-
кучестью подобных композиций и их неоднородностью ввиду значи-
тельного разброса плотности полимера и наполнителя.

В связи с этим актуальным является синтез высокодисперсных ги-
дрофобных металлоолигомеров, совместимых с полимерами с целью 
получения высокоэффективных однородных радиационно-защитных 
полимерных композитов с заданными свойствами. 

Для решения поставленной задачи наиболее перспективным явля-
ется использование химически активных органосилоксанов и на их ос-
нове получение металлоолигомеров. Необходим и новый технологиче-
ский подход к решению поставленной комплексной задачи.

Химия свинецорганосилоксановых соединений привлекает в на-
стоящее время особое внимание. Это объясняется многими ценными 
свойствами кремнийорганических соединений (высокой термической 
стабильностью, гидрофобностью, диэлектрическими характеристика-
ми и устойчивостью к действию ряда агрессивных сред).

Хемосорбционное взаимодействие коллоидных металлов с орга-
ническими полимерами происходит только при наличии полярных 
групп в макромолекулах [1], в то время как связи С–Н в углеводо-
родных цепях не способны к таким взаимодействиям. Ввиду разли-
чия электроотрицательностей углерода и кремния (соответственно 
2,5 и 1,8) и наличия у кремния вакантных 3d-орбиталей реакционная 
способность связей С–Н и ≡Si–ОН существенно отличается [2]. В част-
ности, реакция нуклеофильного замещения водорода у атома кремния 
на ОН-группу протекает в мягких условиях. Свойства силанольных 
и карбонильных групп также существенно отличаются. Это связано 
с тем, что в группе ≡Si–ОН свободная электронная пара кислорода об-
разует π-связь с 3d-орбиталями кремния [3]. В результате этого водо-
род силанольной группы оказывается более протонизированным, чем 
в карбонильной группе, и может легче замещаться ионами металлов. 
Вследствие этого можно предположить, что при взаимодействии по-
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лиорганосилоксанов, содержащих связи ≡Si–H или ≡Si–OH, с актив-
ными частицами иона металла возможно получение соответствующих 
металлоолигомеров.

Материалы

Для синтеза металлоолигомера использован водорастворимый 
этилсиликанат натрия (RSi(OH)

2
ONa, где R = C

2
H

5
) и водный раствор, 

содержащий ионы Pb2+.

Результаты исследования и их обсуждение

Этилсиликанат натрия в воде состоит из мономерных и димерных 
молекул [2]. Реакция взаимодействия этилсиликаната натрия с иона-
ми свинца в водном растворе протекает по механизму замещения ионов 
натрия в силонолятной группе Si–ONa алкилсиликаната натрия на ион 
свинца. На это указывает отсутствие в ИК-спектре полосы поглощения 
≡Si–ONa в синтезированном полиалкилсиликанате свинца при 965 см–1 
[4], характерной для полиалкилсиликоната натрия (рис. 1). 

В ИК-спектрах наблюдается расщепление полос поглощения свя-
зей ≡Si–O–Si, характерное для разветвленных циклосилоксанов (поло-
са поглощения при 1040 см–1) [3]. В то же время отсутствие полос по-
глощения 1060–1080 см–1 указывает на не характерность линейного 
строения металлоолигомерных молекул [5, 6].

Рис. 1. Фрагменты ИК-спектров: 
1 – полиалкилсиликонат натрия; 2 – полиалкилсиликонат свинца
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Вместе с тем, исчезновение полосы поглощения ≡Si–OH при 840 см–1 
для полиалкилсиликоната свинца показывает, что в условиях получе-
ния металлоолигомера может иметь место также поликонденсация мо-
лекул олигомера [7] по схеме 1.

(1)

В конечном итоге происходит образование циклических структур 
и сшивка олигомерных молекул с увеличением числа силоксановых 
связей. Полосы поглощения, соответствующие колебаниям группы 
≡Si–O–Pb, в ИК-спектрах отчетливо не проявляются. Возможно, это 
связано с тем, что полоса поглощения связи ≡Si–O в Si–O–Pb лежит 
в области 950 см–1 [4], а связи –O–Pb– в области 400–500 см–1 [4, 5], где 
в этих же областях спектров исходных кремнийорганических олигоме-
ров располагаются интенсивные полосы поглощения.

Активные частицы свинца могут взаимодействовать с протонизи-
рованными атомами водорода в концевых силанольных группах алкил-
силиконата натрия с образованием химических связей (Si–O–Pb) по 
схеме 2.

(2)

В то же время кислород силоксановых связей вследствие dπ–Pπ – 
сопряжения [1] не является донором электронов, и образование связей 
≡Si–O–Si≡ маловероятно.

Согласно данным [7], в аморфных линейных полимерах и олигоме-
рах молекулярные цепочки располагаются приблизительно параллель-
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но друг другу, и величина межплоскостного расстояния d, соответству-
ющая положению аморфного гало на рентгеновских дифрактограммах 
РФА, характеризует среднее расстояние между соседними полимерны-
ми цепями. Для полиалкилсиликонатов натрия максимум аморфного 
гало зафиксирован при d = 4.1–5.2 Å.

Рентгеноструктурный анализ полиэтилсиликоната свинца указы-
вает на аморфно-кристаллический характер металлополимера со сред-
ней величиной аморфного гало, равного около 3 Å, что свидетельствует 
об уплотнении структуры полимерных металлоолигомерных молеку-
лярных цепочек (рис. 2). 

Рис. 2. Фрагмент спектра рентгеноструктурного анализа 
полиэтилсиликоната свинца

На дифрактограммах РФА полиэтилсиликоната свинца зафикси-
рованы рефлексы при 6.326; 6.607; 3.290; 3.164; 2.998; 2.903; 2.752 Å, 
которые, согласно [8], близки к Si-O-Pb группировкам металлосилокса-
нов слоистого типа. Однако определение состава минеральных фаз по-
лиэтилсиликоната свинца методом РФА затруднено.

Указанные рефлексы нельзя отнести ни к полимерной фазе, ни 
к кристаллической решетке оксидов и гидроксида свинца, ни к извест-
ным соединениям силикатов свинца и натрия. Возникновение этих отра-
жений можно интерпретировать как образование новой фазы – органо-
силиконата свинца. В пользу этого суждения указывает факт усиления 
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интенсивности этих рефлексов при увеличении концентрации свинца в 
полиэтилсиликонате свинца.

Так как алкилсиликонаты натрия в воде гидролизуются с образова-
нием щелочи, при синтезе полиалкилсиликоната свинца возможно об-
разование гидроксида свинца, который при температуре 423–453 К де-
гидратирует до оксида свинца. Возможен и переход гидроксида свинца 
на воздухе в процессе сушки в основной карбонат 2PbCO

3
∙Pb(OH)

2
. Од-

нако на дифрактограммах РФА полученного металлоолигомера оксид 
свинца и основной карбонат свинца не обнаружены. Это, по-видимому, 
связано с реакцией поликонденсации между гидроксильными ОН-
группами металлоолигомера и гидроксида свинца, т.е. гидроксид свин-
ца может выполнять роль адсорбента, на котором хемосорбируется 
металлоолигомер, придающий гидрофобные свойства продукту. В ре-
зультате достигается возможность осуществить направленную модифи-
кацию наполнителя в процессе совместного синтеза металлоолигомера 
и свинцового наполнителя, т.е. получить гидрофобный наполненный 
металлоолигомер в гомогенной среде.

Следует отметить, что модифицирование наполнителей из водных 
растворов имеет специфические преимущества, связанные с эффектом 
ориентации молекул гидрофобизатора относительно поверхности ад-
сорбента [9, 10].

На рис. 3 представлены термограммы полиалкилсиликоната на-
трия и полиалкилсиликоната свинца. Эндотермические эффекты при 
463 К полиалкилсиликоната натрия и 481 и 518 К полиалкилсиликона-
та свинца соответствуют процессам дегидратации компонентов, на что 
указывает наличие потери массы при 523 К: 0.9% для полиалкилсили-
коната свинца и 1.7% для полиалкилсиликоната натрия.

На повышенную термостабильность полиалкилсилоканата свинца 
по сравнению с полиалкилсиликонатом натрия указывает и положение 
экзотермических эффектов на кривых ДТА (рис. 3), соответствующие 
[11] разрыву связей Si–R в олигомерах. Так, для полиалкилсиликоната 
натрия зафиксирован экзоэффект при 613 К, а для полиалкилсиликона-
та свинца – при 613 и 653 К, т.е. положение экзоэффекта для полиалкил-
силиконата свинца смещается в высокотемпературную область на 40 К. 
Термогравиметрическое исследование показало, что значительная поте-
ря массы полиалкилсиликоната натрия начинается при 573 К, а метал-
лоолигомера – при 523–573 К (температурный интервал окисления).
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Повышенная термическая устойчивость органосилоксана при вве-
дении в силоксановую цепь свинца может быть связана с тем, что кати-
оны акцепторного типа (в том числе и свинца) обладают повышенным 
сродством к электрону. В этом случае электронная плотность с анион-
ного кислорода смещается преимущественно не на 3d-орбитали крем-
ния, а на вакантные р- и d-орбитали катиона-акцептора (свинца). Такое 
перераспределение электронной плотности обуславливает повышение 
ионности силоксановой связи Si–O, что в конечном итоге приводит к по-
вышению термостабильности органосилоксана.

На процесс сшивания олигомера, который интенсифицируется 
в присутствии свинца, указывает тот факт, что металлоолигомеры те-
ряют растворимость в воде и органических средах (этиловый спирт, 
бензол, гексан и др.).

Краевой угол смачивания полиалкилсилоканата свинца составля-
ет 110–120о, что свидетельствует о достаточно высоких гидрофобных 
свойствах полученного в процессе термообработки (423–453 К) полиал-
килсиликоната свинца [5].

На рис. 4 приведены спектры угловой корреляции полиалкилсило-
каната свинца различной удельной поверхности.

Рис. 3. Термограммы: 
1 – полиалкилсиликонат натрия; 2 – полиалкилсиликонат свинца
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Результаты математической обработки данных на ЭВМ показыва-
ют, что основной вклад в спектры ЭПА дают гауссовы компоненты, при-
чем их полуширина уменьшается при переходе от порошка с удельной 
поверхностью (35 м2/г ) к повышенной (42 м2/г). Это объясняется повы-
шенной дефектностью высокодисперсных порошков полиалкилсило-
каната свинца. Согласно [12], такие дефекты могут представлять собой 
вакансии (или их комплексы). Избыточная концентрация вакансий, 
по-видимому, может быть основной причиной высокой адсорбционной 
активности полиалкилсилоканата свинца [13–25].

По данным ИК-спектроскопии, криоскопического метода анализа 
и масс-спектроскопии примерная схема элементарного звена олигомер-
ной цепи образующегося полиалкилсилоканата свинца представляется 
в виде схемы 4, где n = 12.

Молекулярная масса элементарного звена олигомера составляет 
около 600. Олигомер имеет цепочечную структуру, в силоксановой цепи 
которой возможно содержание силонольных групп (≡Si–OH).

Элементарный состав и молекулярная масса синтезированного ме-
таллолигомера приведены в табл. Насыпная плотность полиэтилилси-

Рис. 4. Спектры угловой корреляции ПЭСС различной удельной поверхности:
1 – 35 м2/г; 2 – 42 м2/г



РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ УЧЕНЫХ И СПЕЦИАЛИСТОВ

127
http://nanobuild.ru

2016 • Vol. 8 • no. 4 / 2016 • Том 8 • № 4

ликаната свинца составляет 2250 кг/м3, а максимальная плотность при 
уплотнении достигает 5950 кг/м3.

(4)

Таблица 
Элементарный состав и молекулярная масса 

синтезированного металлолигомера

Атомный состав полиэтилсиликаната свинца, % мас. Молекулярная масса 
полиэтилсиликаната 

свинцаSi Na Pb O H C

12.10 0.10 78.83 4.41 0.32 4.24 7200

Заключение 

Разработан способ синтеза высокодисперсного олигомерного поли-
алкилсиликоната свинца путем химического соосаждения водных рас-
творов ионов свинца по золь-гель процессу, протекающему с участием 
алкилсиликонатов натрия. Достигнута возможность осуществить на-
правленную модификацию наполнителя в процессе совместного синтеза 
металлоолигомера и свинцового наполнителя, т.е. получить гидрофоб-
ный наполненный металлоолигомер в гомогенной среде. Микрострук-
тура гидрофобного полиэтилсиликоната свинца представляет собой 
аморфно-кристаллический характер с плотной упаковкой металлооли-
гомерных молекулярных цепочек. Высокая дефектность полиэтилси-
ликоната свинца вызвана стерическими эффектами из-за больших раз-
меров углеводородных этильных (С

2
Н

5
) радикалов.

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ.
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