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Методом термопрограммированной десорбционной масс-спектрометрии исследованы 

термические превращения полифенилметилсилоксана (ПФМС), адсорбированного на поверхности 
кремнеземных материалов. Изучены образцы пирогенного кремнезема с содержанием ПФМС       
5–40 масс. % к массе SiO2 и образцы нанокомпозитов MxOy/SiO2 (М – Cu, Mg, Mn, Ni и Zn) с 
содержанием ПФМС 30 масс. %. Показано, что термическая деструкция протекает с 
образованием бензола, метана, триметилсиланола, воды, толуола и следовых количеств 
соединений с массой ионов m/z более 100. Рассмотрено влияние оксидов металлов на образование 
продуктов реакции, особенности термодесорбции воды и участия ее в протекающих процессах. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Кремнийорганические полимеры, вслед-
ствие своих особых свойств, представляют 
практически важный класс синтетических 
материалов, среди которых наибольшее 
распространение получили полиорганосилок-
саны [1]. Одна из важнейших характеристик 
полиорганосилоксанов – высокая термическая 
стабильность, обусловленная наличием силок-
сановой связи. Ввиду разнообразных 
применений полиорганосилоксанов термичес-
кая и термоокислительная деструкция стали 
предметом многих исследований [2, 3]. 
Полисилоксаны имеют как самостоятельное 
применение, так и в сочетании с органическими 
полимерами и неорганическими наполни-
телями. Большое распространение получили 
кремнийорганические лаки, силиконовые 
герметики и кремнийорганические жидкости 
[1–4]. Во многих случаях применение 
полиорганосилоксанов связано с использо-
ванием их в контакте с поверхностью 
кремнезема и других оксидных материалов. На 
основе наполненных оксидными системами 
полиорганосилоксанов получены органосили-
катные материалы, которые нашли широкое 
применение для изготовления клеев, покрытий 
и материалов с повышенной теплостойкостью 
и бензомаслостойкостью. Термической обра-
боткой полиорганосилоксаноксидных систем 
получены органосиликатные покрытия, 

сочетающие эластичность, термостойкость и 
влагостойкость при сохранении высоких 
диэлектрических характеристик [5]. В 
многочисленных исследованиях на протяжении 
десятилетий изучаются особенности хими-
ческих, физических и физико-химических 
явлений на границе раздела фаз системы 
кремнезем-полиорганосилоксан. Это свиде-
тельствует о практической важности данной 
системы, а с другой стороны, развитие 
исследовательской техники и научные подходы 
в области нанотехнологии сопровождаются 
новыми исследованиями в этой области. 
Важным представителем кремнийорганических 
соединений является полифенилметилсилоксан 
(ПФМС). Типичный продукт ПФМС 
представляет собой линейный полисилоксан, в 
цепочке Si–O–Si которого у каждого атома 
кремния находится фенильная и метильная 
группы. Кремнийорганическая жидкость 
ПФМС – промышленно доступный продукт, 
использующийся как гидравлическая жидкость, 
теплоноситель с рабочей температурой        
150–250 °С, основа для высокотемпературных 
и радиационно стойких смазок [1], 
стационарная фаза в хроматографии, компо-
нент для синтеза новых кополимеров, 
прекурсор в синтезе керамических материалов. 
Особый интерес представляет использование 
ПФМС для синтеза ячеистой и высокопористой 
металлсодержащей керамики [6–10]. Свое 
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место может занять ПФМС и в синтезе новых 
гибридных нанокомпозитных углерод-метал-
локсидных материалов. 

Ранее нами было установлено, что 
термическая деструкция (пиролиз) метилси-
лильных и фенилсилильных групп в 
кремнийорганических полимерах, адсорбиро-
ванных на поверхности кремнеземной 
матрицы, модифицированной оксидами 
металлов, в значительной степени зависит от 
природы металла на поверхности кремнезема 
[11–13]. Влияние металлов на процесс пиролиза 
органических групп у атомов кремния может 
определять структурные особенности новых 
материалов. В настоящей работе методом 
термопрограммированной десорбционной 
масс-спектрометрии (ТПД МС) рассмотрены 
особенности протекания термических превра-
щений ПФМС в поверхностном слое 
пирогенного кремнезема, в том числе и 
кремнезема, модифицированного оксидами 
магния, марганца, меди, никеля и цинка. 

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
 

В синтезе образцов использованы:  
– ПФМС – жидкость с торговой маркой 

710®, вязкость 500 сСт, CAS 63148-58-3   
Sigma-Aldrich; 

– пирогенный кремнезем марки А-380; 
– нанокомпозиты общей формулы 

MxOy/SiO2 , где M – Cu, Mg, Mn, Ni и Zn. 
Кремнеземный нанокомпозит синтезировали 
термодеструкцией адсорбированных на 
пирогенном кремнеземе А-380 ацетатов 
соответствующих металлов на воздухе при 
600 °С по ранее описанной методике [14]. 
Содержание оксидов металлов составляло 
0.2 ммоль/г SiO2. В качестве контрольного 
образца использовали А-380, прошедший все 
операции синтеза нанокомпозитов, но без 
введения ацетатов металлов; 

– гексан марки «ч» ТУ 6-09-3375-78. 
Исследовали две серии образцов. Первая 

представлена образцами SiO2 (А-380) с 
различным содержанием ПФМС, синтезиро-
ванные по следующей методике. Предва-
рительно готовили рабочий раствор полиси-
локсана в гексане. В стеклянные стаканчики 
взвешивали по 3.00 г кремнезема и сушили 
1.5 ч при 120 °С в сушильном шкафу на 
воздухе. После остывания в стаканчики 
вливали расчетное количество рабочего 
раствора ПФМС в гексане и доводили чистым 

гексаном до общего объема 50 мл. Далее 
дисперсию гомогенизировали на                     
УЗ-диспергаторе УЗДН-А и переливали в 
чашки Петри для удаления гексана при 
комнатной температуре. Сухой порошок 
досушивали 1.5 ч при 80 °С. Содержание 
ПФМС в образцах к весу кремнезема составило 
5, 10, 20 и 40 %. 

Во второй серии образцов использованы 
кремнеземные нанокомпозиты с одинаковым 
содержанием ПФМС – 30 масс. %. Готовили 
образцы по общей схеме. В стеклянные 
стаканчики помещали по 2.00 г кремнезема и 
сушили 1 ч при 120 °С в сушильном шкафу на 
воздухе. После остывания в стаканчики 
вливали расчетное количество раствора ПФМС 
в гексане до содержания ПФМС 30 масс. % к 
весу кремнеземного нанокомпозита. Диспер-
сию переливали в выпарные чашки для 
удаления гексана при комнатной температуре. 
Сухой порошок досушивали 1.5 ч при 80 °С.  

ИК-спектроскопические измерения прово-
дили на приборе ThermoNicolet Nexus методом 
диффузного отражения с Фурье-преобразо-
ванием (Фурье-ИКС). Величины интегральной 
интенсивности полос поглощения определяли с 
использованием функции Кубелка-Мунка (КМ, 
отн. ед.), используя приведенные к единице 
интегральной интенсивности полосы погло-
щения обертона Si–O–Si при 1870 см1.  

Масс-спектрометрические измерения 
проводили на приборе МХ-7304А (Украина) с 
приставкой для термодесорбционных экспе-
риментов. Описание экспериментальной 
техники и моделей, применяемых для 
интерпретации полученных данных, приведено 
в работах [15, 16].  
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В ИК спектрах всех полученных образцов 
наблюдаются полосы поглощения (ПП) в 
области 3000–2900 и 3100–3000 см-1, характер-
ные для валентных колебаний связей С–Н в 
метилсилильных Si–CH3 и фенилсилильных 
Si–C6H5 группах, соответственно (рис. 1). 
Количество полимера определяли по полосе 
поглощения метильных групп при температуре 
100 °С для удаления физически сорбированной 
воды, которая препятствует определению 
интенсивности ПП связей С–Н при малом 
содержании полимера. На графике (рис. 1 б) 
показана линейная зависимость интенсивности 
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ПП и расчетного содержания полимера в 
образце. При этом с увеличением содержания 
полимера уменьшается интенсивность ПП 
силанольных групп поверхности кремнезема. 
Как показали результаты измерений, 
присутствие 0.2 масс. % МхOу на кремнеземе не 
вносит изменений в ИК спектры 
адсорбированного ПФМС и спектры образцов с 
равным содержанием адсорбированного 
полимера идентичны.  

 
а 

 
б 

 

Рис. 1. Спектры Фурье-ИКС исходного кремнезе-
ма А-380 и образцов с различным содержа-
нием ПФМС при 100 °С (а); зависимость 
величины интегральной интенсивности (ІC–H) 
ПП валентных колебаний связей С–Н при 
2920 см-1 и интенсивности (ISiO–H) ПП 
силанольных групп SiO–H при 3748 см-1 от 
содержания адсорбированного ПФМС (б) 

 

Почти все оксиды металлов в 
нанокомпозитах при мольном содержании 
металлов 0.2 ммоль/г кремнезема рентгено-
аморфны [14]. Только образец с никелем 
содержит 27 % кристаллической фазы от 
общего содержания оксида в образце [18]. 
Можно предположить, что размер оксидных 
частиц не превышает 2 нм, массовое 
содержание металлов, в зависимости от 
атомной массы металла, составляет               
0.8–1.6 масс. % к SiO2 . 

     

В литературе рассматриваются гомолити-
ческие и гетеролитические механизмы реакций, 
приводящие к образованию бензола и метана в 
процессе термодеструкции кремнийоргани-
ческих соединений. Термолиз метилфенил-
дихлорсилана в инертной атмосфере при 
температуре 720 °С сопровождается образо-
ванием бензола, толуола, дифенила, метана, 
этана и водорода в результате рекомбинации 
соответствующих радикалов. Кроме продуктов 
деструкции обнаружены также вновь 
синтезированные кремнийорганические соеди-
нения с фениленовыми и метиленовыми 
мостиками между двумя атомами кремния [19]. 
Термическая деструкция полиметил- и 

В процессе термической деструкции 
адсорбированного ПФМС в масс-спектрах 
регистрируются молекулярные ионы бензола 
(m/z 78), метана (m/z 16), толуола (m/z 92), 
этилена (m/z 28) и воды (m/z 18). Интенсив-
ность ионного тока бензола при температуре  
Тмакс. принимаем за 100 % для сравнительной 
оценки интенсивности выделения иных 
продуктов реакции. Основными продуктами 
пиролиза адсорбированного ПФМС являются 
бензол, метан и вода. Интенсивность их 
ионного тока в точке максимума термического 
выделения Тмакс. превосходит 10 % интенсив-
ности молекулярного иона бензола.  

Особенностью термодеструкции полимеров 
является отсутствие скачкообразных измене-
ний при повышении температуры, после начала 
деструктивных проявлений происходит непре-
рывное изменение химического состава и 
структуры полимерного материала.  

Известно, что основными процессами при 
пиролизе линейных полисилоксанов являются 
деструкция с отщеплением боковых органи-
ческих групп от силоксановой цепи с 
расщеплением связей Si–C и деполимеризация 
с образованием летучих циклических полиси-
локсанов с 3, 4 и более силоксановыми звенья-
ми в цикле [2]. Деполимеризация сопровож-
дается уменьшением массы за счет образования 
и удаления летучих циклических силоксанов, а 
разрушение боковых групп приводит к сшивке 
полимерных молекул с образование разветв-
ленных силоксановых цепей. В наших экспе-
риментах образование циклических продуктов 
не зафиксировано. По-видимому, основное 
направление термической деструкции связано с 
разрушением связей Si–C и выделением 
летучих бензола и метана.  
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полифенилсилоксанов сопровождается образо-
ванием метана и бензола, однако в этих случаях 
для полиорганосилоксанов в большей степени 
характерны гетеролитические реакции с 
участием гидроксильных групп и остатков 
катализаторов полимеризации. При этом, в 
зависимости от состава полиорганосилоксана и 
условий деструкции, наблюдается как структу-
рирование, так и деполимеризация [2, 3]. 

На рис. 2 приведены термограммы 
выделения бензола и метана при термической 
деструкции ПФМС на поверхности кремнезема 
А-380. Образование бензола в таком широком 
интервале температур от 300 до 700 °С может 
быть связано с гетерогенностью системы и в 
результате непрерывных изменений структуры 
полиорганосилоксана.  

 
а 

 
б 

 

Рис. 2. Термограммы выделения бензола (m/z 78) и 
метана (m/z 16) в образцах кремнезема А-380 
с 5 % (а) и 40 % (б) адсорбированного 
ПФМС 

 

Упростим представление о протекающих 
процессах и рассмотрим модель только с двумя 
типами процессов деструкции. Первый тип 
(первая стадия) образования бензола связан с 
главным источником гетерогенности – 
поверхностью высокодисперсного кремнезема. 
Вторая стадия соответствует взаимодействию 
между полисилоксановыми цепями адсорбиро-

ванного полимера. В соответствии с моделью 
двух стадий пиролиза мы разложили пик 
термограммы образования бензола на две 
гауссовы компоненты с коэффициентом детер-
минации не менее 0.98 (рис. 3 и 4). Наблю-
дается линейная зависимость доли интеграль-
ной интенсивности первой стадии (A1) в сумме 
интегральных интенсивностей обеих стадий 
(A1+2) термолиза от содержания ПФМС на 
поверхности кремнезема, что подтверждает 
адекватность предложенной модели. 

 
а 

 
б 

 

Рис. 3. Разложение на две гауссовы компоненты 
термограмм выделения бензола из образцов 
кремнезема А-380 с адсорбированным 
ПФМС при 5 % полимера (а) и 40 % 
полимера (б): экспериментальная термо-
грамма (1); рассчитанная сумма компонент 
(2) и компоненты (3, 4) 

 

Адсорбция линейных полимеров на 
кремнеземном наполнителе и строение 
адсорбционных слоев детально изучено [20]. 
Строение адсорбционного слоя представляется 
в виде цепочек, хвостов и петель из 
полимерной цепи. Адсорбция ПФМС на 
кремнеземе сопровождается образованием 
адсорбционных комплексов со структурными 
силанолами, наблюдаемым как уменьшение 
интенсивности ПП групп Si–OН (рис. 1 б). 
Водород силанольной группы может 
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образовывать связи с кислородом силоксановой 
цепи и с π-электронами фенильной группы. 
Расположение молекул ПФМС на поверхности 
кремнезема при наименьшем и наибольшем 
содержания полимера показано на рис. 5. С 
уменьшением содержания полимера доля 
полимерных звеньев, контактирующих с 
поверхностью возрастает. Это обстоятельство 
хорошо согласуется с графиком на рис. 4. 

 
 

Рис. 4. Зависимость выделения бензола на первой 
стадии (А1) к общему количеству выделив-
шегося бензола (А1+2) от содержания  
адсорбированного ПФМС в образцах 

 

 

 
 

Рис. 5. Схематическое изображение строения ад-
сорбционного слоя полимера на кремнеземе 
с 5 и 40 % адсорбированного ПФМС 

 

По результатам разложения термограмм 
выделения бензола на две гауссовы компо-
ненты определили значения температур Тмакс. 
для всех образцов (табл. 1). Среднее значение 
Тмакс. образования бензола для первой и второй  
стадии отличаются на 116 °С.  

 

Таблица 1. Тмакс. для первой и второй стадий выде-
ления бензола при пиролизе ПФМС 
адсорбированного на кремнеземе А-380 

 

Тмакс., 
°С 

5 % 10 % 20 % 40 % Тмакс. ср. 

1 стадия 566 559 508 491 528±7.1 % 
2 стадия 678 667 605 627 644±5.6 % 

Асимметричная форма термограмм 
выделения метана также предполагает две 
стадии процесса термодеструкции. Результаты 
для среднего значения Тмакс. оказались выше, 
чем в случае бензола приблизительно на 50 °С 
для обеих стадий, при сохранении разности, 
близкой к 113 °С (табл. 2). Низкотемпературное 
плечо термограмм метана более пологое, чем у 
бензола, и образование метана происходит, 
когда уже идет процесс деструкции бензола и 
гетерогенность системы возрастает. Это 
подтверждается увеличением разброса темпе-
ратур в максимуме первой стадии выделения 
метана. Уменьшение разброса температур на 
второй стадии объясняется тем, что процесс 
деструкции близок к завершению и система 
становится более однородной. 
 

Таблица 2. Тмакс. первой и второй стадий выделе-
ния метана при пиролизе ПФМС по 
результатам разложения термограммы 
на две гауссовы компоненты 

 

Тмакс., 
°С 

5 % 10 % 20 % 40 % Тмакс. ср. 

1 стадия 562 519 561 637 578±10.2 % 
2 стадия 711 702 671 699 691±2.9 % 

 

Иначе происходит выделение бензола и 
метана при пиролизе ПФМС, адсорбиро-
ванного на кремнеземных нанокомпозитах 
МxОy/SiO2 (рис. 6). 

В присутствии наночастиц оксидов 
металлов картина выделения бензола и метана 
существенно изменяется. Модель двух стадий 
протекания пиролиза показывает, что именно 
поверхностные наноструктуры оксидов 
металлов на кремнеземе ответственны за 
наблюдаемые изменения. Влияние природы 
оксидов  металлов на снижение температуры 
выделения бензола и метана располагается в 
рядах: для бензола Mn > Cu > Ni > Zn > Mg > Si 
и для метана Cu > Ni > Zn > Mn > Mg >Si. 

При этом термограммы с наиболее 
активными металлами не удается разделить на 
два пика с коэффициентом детерминации более 
0.99. Для этого требуется разделение на три 
компоненты. Содержание оксидов в наноком-
позитах составляет 0.2 ммоль/г SiO2, что 
меньше количества структурных силанолов на 
поверхности пирогенного кремнезема А-380. 
Можно представить, что три пика 
соответствуют образованию бензола и метана 
на первой стадии термолиза с участием 
поверхности наночастиц оксидов металлов и с 
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участием силанолов поверхности кремнезема, а 
на второй стадии – взаимодействию с силано-
лами силоксановых цепей.  

 

 
а 

 
б 

 

Рис. 6. Термограммы выделения бензола (а) и 
метана (б) при пиролизе ПФМС, адсорбиро-
ванного на кремнеземных нанокомпозитах 
МxОy/SiO2. Термограммы нормированы по 
Тмакс 

 

Разложение термограмм на симметричные 
компоненты предполагает второй порядок 
реакции образования бензола. Действительно, 

для образования бензола из фенилсилильной 
группы требуется вначале расщепление связи 
Si–C и затем присоединение атома водорода к 
свободной вакансии в ароматическом кольце. 
Используя полученные значения Тмакс пиков 
выделения бензола и метана, мы рассчитали 
эффективные энергии активации для всех 
стадий образования бензола и метана по 
формуле, приведенной в работе [16]: 
 

актE ln
φ Τm

R Τm
ln φ


    

 

где Tm – Тмакс, φ – экспериментальная 

константа. 
n ν

φ=
β


, где β – скорость подъема 

температуры в град/мин; n – порядок реакции;  
ν – частотный фактор, значение которого, по 
данным работы [17], в первом приближении 
можно принять равным 1013 с-1.  

В случае разложения термограммы на три 
пика, первые два мы отнесли к первой стадии, 
обозначив как 1-а и 1-б (табл. 3). Действи-
тельно, величины энергий активации 
образования бензола на исходном кремнеземе 
удовлетворительно соответствуют получен-
ным значениям для пика 1-б. Та же картина 
наблюдается и для метана. В целом эффектив-
ные энергии активации образования бензола и 
метана снижаются на 30–60 кДж/моль в 
присутствии наночастиц оксидов использо-
ванных металлов. 

Таблица 3. Эффективные Еакт образования бензола и метана по стадиям пиролиза ПФМС, адсорбированного на 
кремнеземе (1 серия образцов) и нанокомпозитах (2 серия образцов), кДж/моль 

2 серия образцов, 30 % ПФМС 
 

Продукт 
пиролиза 

Стадия 
пиролиза 

1 серия образцов, 
5 %-40 % ПФМС 

Si Cu Mg Mn Ni Zn 
1-а 232±4.9 % 223 175 215 161 180 206 
1-б – – 230 – 205 230 – 

бензол 

2 266±4.1 % 250 262 243 241 256 250 

1-а 247±7.1 % 261 185 250 143 180 210 
1-б – – 228 – 205 204 261 

метан 

2 281±2.1 % 282 273 280 241 272 287 
 

Выделение воды при пиролизе образцов 
кремнезема А-380 с адсорбированным ПФМС 
происходит во всем интервале  температур от 
50 до 700 °С. В этой области температур для 
всех образцов наблюдается максимум 
выделения воды. Как видно из рис. 7 б, с 

Во всех реакциях образования молекул 
бензола и метана из продуктов расщепления 
связей Si–C необходим источник атомов 
водорода. В полисилоксанах это могут быть 
гидроксильные группы или радикал Н·, 
образующийся после диссоциации связей С–Н.  
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увеличением содержания полимера количество 
воды на единицу бензола уменьшается. В 
отсутствие полимера (0 % на рис. 7 а) 
термограмма выделения воды не имеет 
выраженного экстремального характера в 
области 300 °С. 

 
а 

 
б 

 

Рис. 7. Термограммы выделения воды при пироли-
зе кремнезема с адсорбированным ПФМС (а) 
и изменение относительной интенсивности 
(I18/I78) выделения воды в области ~300 °С в 
зависимости от содержания адсорбиро-
ванного ПФМС (б) 

По условиям масс-спектрометрических 
измерений образец вакуумируется при комнат-
ной температуре до прекращения выделения 
физически сорбированной воды. Особенности 
поведения и состояние воды на поверхности 
кремнезема и в кремнеземных системах явля-
ется предметом многочисленных исследований 
ввиду совершенствования экспериментальной 
базы, развития теоретических методов и 
практической важности разнообразных природ-
ных и искусственных объектов с различным 
соотношением гидрофильных и гидрофобных 
свойств [21–22]. 

Термограммы выделения воды в кремне-
земных нанокомпозитах МxОy/SiO2 с адсорби-
рованным ПФМС также демонстрируют 
экстремум в области 300 °С (рис. 8). Кроме 
того, в образце нанокомпозита с оксидом 
магния наблюдается повышенное выделение 
воды в начальной области 60–100 °С, 
соответствующее повышенному удерживанию 
физически сорбированной воды системами 
MgO/SiO2, что отмечено в [23]. 

В наших образцах вода, которая до 300 °С 
удерживается в материале, может находиться в 
текстурных порах между гидрофильными 
центрами поверхности кремнезема и гидрофоб-
ными полисилоксановыми цепями адсорбиро-
ванного полимера. С повышением температуры 
повышается доля воды, выделяющейся в 
результате конденсации силанольных групп, 
которые образуются в реакции высокотемпера-
турного гидролиза связей Si–C по схеме:  
 

 

Si Si OHSi

O H

H

+
to H2O,

(1)

 
 

С увеличением содержания полимера 
растет и количество групп Si–OH в процессе 
гидролитической термодеструкции. В резуль-
тате закономерно увеличивается и количество 
воды, выделяющейся в ходе развивающихся 
конденсационных реакций сшивки полисилок-
санов, что и наблюдается на термограммах в 
виде увеличения ионного тока I выделения 
воды в области 600 °С. Присутствие воды в 

реакционной среде до 700 °С предполагает 
участие её в протекающих реакциях. 

Еще одним важным продуктом химичес-
ких превращений в результате пиролиза 
ПФМС, который наблюдается только в области 
с Тмакс ~600 °С, является толуол (m/z 92). 
Образование толуола показывает, что в области 
Тмакс выделения бензола и метана часть связей 
Si–C разрушается по гомолитическому меха-
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низму с образованием фенильных и метильных 
радикалов, в результате рекомбинации которых 
и происходит образование толуола. Появление 
толуола видно в масс-спектрах всех без 
исключения образцов при интенсивности 
ионного тока менее 10 % от интенсивности 
ионного тока бензола в Тмакс. 

 
 

Рис. 8. Термограммы выделения воды при пиро-
лизе ПФМС, адсорбированного на кремне-
земных нанокомпозитах МxОy/SiO2 

 

Интересно и важно появление в масс-
спектрах пика m/z 75. Интенсивность его на 
термограммах составляет 4–10 % от 
интенсивности выделения бензола в Тмакс. Мы 
отнесли этот ион к образованию триметил-
силанола (CH3)3SiOH (рис. 9). Промышленный 
ПФМС, который использован в работе, 
содержит концевые триметилсилильные 
группы для повышения термостойкости 
полимера. Триметилсиланол образуется в 
результате частичной деполимеризации ПФМС 
при деструкции по закону концевых групп. 
Такой пик m/z 75 наблюдался в области 300 °С 
для всех исследованных образцов. 

 
а 

 
б 

 

Рис. 9. Термограммы выделения триметилсила-
нола (m/z 75) при пиролизе ПФМС, адсор-
бированного на кремнеземе А-380, с 
различным содержанием полимера (а) и на 
кремнеземных нанокомпозитах МxОy/SiO2 с 

30 масс. % ПФМС (б). Термограммы нор-
мированы по максимальной интенсивности 
выделения m/z 75 

 

Реакция образования триметилсиланола 
может быть представлена схемой: 
 

 

(2)

+

Si

O

Si(Ph)(Me)OO

(CH3)3Si

HH

Si3)3(CH

O Si(Ph)(Me)O

O

Si

 
 

Если в реакции принимают участие 
силанольные группы поверхности кремнезема, 
результатом будет хемосорбция ПФМС. Когда 
в реакции участвуют силанольные группы, 
образующиеся при высокотемпературном гид-
ролизе метильных и фенильных групп ПФМС, 
будет происходить сшивка полисилоксановых 
цепей. С увеличением содержания полимера в 

образцах на термограмме наблюдается рост 
высокотемпературного плеча пика, которое в  
образце с 40 % полимера формируется в 
отдельный пик в области 600 °С. С увели-
чением содержания полимера общее коли-
чество концевых триметилсилильных групп 
возрастает, что и наблюдается в высоко-
температурной области.  
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Интересным является образование первого 
узкого пика выделения триметилсиланола при 
пиролизе образцов с 5–20 % ПФМС (рис. 9 а). 
Интенсивность этого пика увеличивается с 
уменьшением содержания ПФМС, что вероят-
но обусловлено увеличением содержания воды 

в системе. Один из возможных реакционных 
путей может быть реализован путем 
формирования шестицентрового активирован-
ного комплекса при гидролизе концевой 
силоксановой связи по схеме: 

 
)( 3 3CH

H

Si

Si

H

O

OH O

Si Si

O
H O

O

H

Si

Si

H

CH 33( )

+
(3)

 
 

В кремнеземных нанокомпозитах также 
наблюдается максимум выделения триметилси-
ланола в области 300 °С. При этом, в отдельных 
случаях, отмечается частичное влияние окси-
дов металлов. Наибольшее влияние наблюда-
ется в нанокомпозите  ZnxOy/SiO2, у которого 
образуется второй максимум в области 600 °С 
(рис. 9 б). 

Кроме рассмотренных ионов, в 
присутствии оксидов металлов наблюдается 
образование ионов с массой m/z более 100 и 
интенсивностью 1–4 % от интенсивности ион-
ного тока бензола при Тмакс.  Выделение незна-
чительного количества этих продуктов 
происходит в интервале температур              
350–800 ºС. Можно предположить, что в 
области выше 500 °С формируются 
алкилбензолы различной природы, а в области 
350–500 °С образуются ароматические соеди-
нения с включением атомов кислорода.  

Полученные результаты позволяют предпо-
ложительно описать процессы термических 
превращений адсорбированного ПФМС в 
условиях высокого вакуума в масс-спектро-
метре следующим образом. При достаточном 
количестве адсорбированной воды, в первую 
очередь, с повышением температуры до 100 °С, 
происходит хемосорбция ПФМС по концевым 
силоксановым группам с отщеплением триме-
тилсиланолов (реакция 3). С дальнейшим 
повышением температуры начинается гидроли-
тическая деструкция связей Si–C с образо-
ванием бензола и силанольных групп в 
основной цепи полисилоксана (реакция 1), 
реакция концевых силоксановых групп с 
образовавшимися силанолами основной цепи 
полисилоксана и выделением триметилсила-

нола (реакция 2). Со сдвигом на ~ 50 °С 
начинается выделение метана вследствие 
гидролитического термолиза метилсилильных 
групп у поверхности кремнеземной матрицы. 
Образующиеся силанольные группы основной 
цепи полимера могут вступать в реакцию 
конденсации как с силанольными группами 
поверхности, так и между собой. При этом 
происходит сшивка полимерных цепей 
адсорбированного ПФМС и формирование 
нового кремнеземного каркаса связанного с 
поверхностью кремнезема силоксановыми 
связями. Присутствие на поверхности кремне-
зема оксидов металлов сдвигает оптимальную 
температуру этих реакций в низкотемператур-
ную область, снижая энергию активации обра-
зования бензола и метана на 30–60 кДж/моль. 
Рассмотренные процессы, протекающие с 
участием силанольных групп поверхности 
кремнезема и активных центров наночастиц 
оксидов металлов, составляют основную часть 
первого этапа термических превращений адсор-
бированного ПФМС. Источником атомов 
водорода для образования бензола и метана на 
этой стадии является вода, адсорбированная на 
поверхности с Тмакс в области 300 °С, и вода, 
образующаяся в результате поликонденсации 
силанольных групп. 

С повышением температуры пиролиза 
образцов до 400–500 °С адсорбированные 
полисилоксановые цепи теряют изначальную 
подвижность и формируют достаточно 
жесткую сшитую полифенилметилсилокса-
новую структуру. На второй стадии пиролиза 
происходит гомолитическое расщепление 
части связей Si–C с образованием фенильных и 
метильных радикалов, рекомбинация которых 
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приводит к образованию и выделению толуола. 
В этих условиях источником водорода может 
быть и диссоциация связей С–Н. Расщепление 
этих связей является источником атомов 
водорода для образования бензола и метана по 
радикальному механизму и источником 
накопления углерода в системе. После 
пиролиза образцы имеют черный цвет. Однако, 
основными процессами на второй стадии 
деструкции адсорбированного ПФМС до 
700 °С является все же высокотемпературный 
гидролиз связей Si–C и поликонденсационные 
процессы образования силоксановых связей. 
Это согласуется с описанием термических 
превращений в индивидуальных полиоргано-
силоксанах [2]. 

ВЫВОДЫ 

Предложена модель двух стадий 
термического превращения адсорбированного 
ПФМС: На первой стадии реакции протекают с 
участием активных центров поверхности 
кремнеземного материала, на второй стадии – 

между силоксановыми цепочками полимера. 
Адсорбированный ПФМС способствует 
удерживанию воды на кремнеземе, которая 
принимает участие в гетеролитической 
деструкции связей Si–C, являющейся основным 
процессом в образовании бензола и метана в 
широком интервале температур. Хемосорбция 
ПФМС протекает по концевым группам 
полисилоксановой цепи с выделением три-
метилсиланола. Гомолитический распад связей 
Si–C осуществляется в значительно меньшей 
степени и способствует образованию толуола 
при рекомбинации метильных и фенильных 
радикалов, а также  продуктов с более высокой 
молекулярной массой. Оксиды металлов в 
кремнеземной матрице наибольшее влияние 
оказывают на гетеролитическую деструкцию 
связей Si–C на первой стадии пиролиза ПФМС. 
Вместе с тем, наблюдается также специфи-
ческое влияние металлов на образование 
летучих продуктов деструкции с массой ионов 
m/z более 100.  
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Методом термопрограмованої десорбційної мас-спектрометрії досліджено термічні 

перетворення поліфенілметилсилоксану (ПФМС), адсорбованого на поверхні кремнеземних 
матеріалів. Вивчено зразки пірогенного кремнезему з вмістом ПФМС 5–40 мас. % до маси SiO2 і 
зразки нанокомпозитів MхOy/SiO2 (М – Cu, Mg, Mn, Ni і Zn) з вмістом ПФМС 30 мас. %. Показано, 
що термічна деструкція відбувається з утворенням бензолу, метану, триметилсиланолу, води, 
толуолу і слідових кількостей сполук з масою іонів m/z понад 100. Розглянуто вплив оксидів 
металів на утворення продуктів реакції, особливості термодесорбції води та участі її в 
досліджуваних процесах. 
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Temperature-programmed desorption mass spectrometry has been used for investigation of thermal 
transformations of polyphenylmethylsiloxane (PPMS) adsorbed on the surface of silica-based materials. 
Pyrogenic silica samples containing PPMS in amount 5–40 wt. % with respect to SiO2 mass and 
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nanocomposite samples MxOy/SiO2 (М – Cu, Mg, Mn, Ni and Zn) with PPMS amount 30 wt. % were 
studied. It has been shown that thermal destruction is accompanied by formation of benzene, methane, 
trimethylsilanol, water, toluene and trace amounts of compounds with masses of ions m/z more than 100. 
Effect of metal oxides on reaction products has been discussed as well as specific features of thermal 
desorption of water and its participation in surface reactions.  

Keywords: mass spectrometry, temperature-programmed desorption, polyphenylmethylsiloxane, 
thermal degradation, silica, silica surface 
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