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Проведен анализ данных научно-технической литературы о применении различных мо-

дификаторов в качестве добавок, повышающих термостойкость полимерных связующих  

в окислительной среде. Исследовано влияние природы модификаторов, таких как пироген-

ный диоксид кремния (аэросил А-380), кристобалит, асбест (переработанный для клеев), 

волластонит, оксид железа (III), оксид церия (IV), на термоокислительную деструкцию 

модельного кремнийорганического связующего, а также выявлены их концентрационные 

закономерности. Проведена оценка микрофазовой структуры модифицированных образ-

цов с отвержденной матрицей модельного кремнийорганического связующего. 
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The literature data on the use of various modifiers as additives that increase heat resistance 
of polymer binders in an oxidizing environment are analyzed. Influence of the nature of modifi-
ers – pyrogenic silicon dioxide (aerosil A-380), cristobalite, asbestos (processed for adhesives), 
wollastonite, iron oxide (III), cerium (IV) oxide on the thermo-oxidative stability of a model sili-
cone binder, and their concentration patterns have been investigated. Microphase structure of 
modified samples with a cured matrix of a model silicone binder was evaluated. 
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Введение 

В современном мире развитие полимерных материалов со специальными свой-

ствами и изделий на их основе является одним из весомых показателей научно-

технического прогресса. Наиболее явно такое положение дел наблюдается в области 

авиакосмической техники, где полимерные композиционные материалы (ПКМ) со  

специальным набором эксплуатационных свойств крайне востребованы ввиду экс-

тремальных условий их применения [1, 2]. 

Особым классом полимеров для авиакосмической техники являются кремнийор-

ганические связующие, которые нашли применение благодаря стойкости к термоокис-

лительной деструкции и способности к переработке различными способами под  

конкретные задачи [3]. 
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В настоящее время пристальное внимание исследователей направлено на про-

блему непосредственного усиления необходимых специальных свойств полимерных 

матриц и ПКМ на их основе для дальнейшего научно-технического усовершенствова-

ния. Одним из путей решения данной проблемы является применение метода введения 

модифицирующих добавок в полимерную матрицу. При этом критического изменения 

остальных характеристик материала на ее основе допускать нельзя [4]. 

Большое количество публикаций [5‒8], в том числе и работ сотрудников ФГУП 

«ВИАМ» [9‒12], посвящено введению модификаторов в полимерные матрицы различ-

ных видов. Однако следует отметить, что лишь небольшая часть этих исследований 

связана с модификацией кремнийорганических полимеров ввиду специфики их ограни-

ченного применения, в том числе из-за высокой ценовой категории материалов на их 

основе. Возможность усиления их уникального свойства – термостойкости, позволит 

значительно уменьшить производственные затраты, а также даст определенные пре-

имущества с точки зрения более выгодного применения кремнийорганических компо-

зиционных материалов. 

Модификация кремнийорганических связующих с целью улучшения их терми-

ческой устойчивости при длительном воздействии температур представляет собой  

актуальную задачу. 

Анализ данных научно-технической литературы по модификации кремнийорга-

нических полимеров различными добавками [13‒22], представляющими собой нано- и 

микроразмерные частицы разнообразной формы, позволил остановить выбор на следу-

ющих компонентах модификации: аэросил А-380, кристобалит, асбест, волластонит, 

оксид церия (IV), оксид железа (III). 

В данной статье представлены результаты исследования влияния модификации 

модельного кремнийорганического связующего добавками различной природы и раз-

мера на потерю массы отвержденной модифицированной матрицы при изотермическом 

термостарении (при температуре 300  С), а также на микроструктуру отвержденных 

образцов. В качестве модельного полимера выбрано кремнийорганическое связующее 

пленочного типа, содержащее небольшое количество гидридных функциональных 

групп – до 0,1% (по массе) [23]. 

Работа выполнена в рамках реализации комплексной научной проблемы 13.1. 

«Связующие для полимерных и композиционных материалов конструкционного  

и специального назначения» («Стратегические направления развития материалов  

и технологий их переработки на период до 2030 года») [3]. 

 

Материалы и методы 

Характеристика исходных компонентов 

Для приготовления модифицированных образцов связующего использовали  

толуольный раствор кремнийорганического связующего пленочного типа с концентра- 

цией 68,5% (по массе), а также следующие модификаторы: 

– аэросил А-380 – порошок белого цвета с удельной поверхностью 380±30 м
2
/г, 

средним диаметром частиц 7 нм, насыпной плотностью 40 г/дм
3
 (ГП «Калушский 

опытно-экспериментальный завод Института химии поверхности Национальной акаде-

мии наук Украины»); 

– волластонит Casiflux G20 – порошок белого цвета со средним диаметром  

частиц 5 мкм, насыпной плотностью 1,1 г/см
3
 (компания Sibelco, Бельгия); 

– кристобалит Sibelite M6000 – порошок белого цвета с удельной поверхностью 

5 м
2
/г, средним диаметром частиц 5 мкм, насыпной плотностью 420 г/дм

3
 (компания 

Sibelco); 
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– оксид церия (IV) (чистый для анализа – ЧДА) – порошок светло-желтого цвета со 

средним диаметром частиц 16 мкм (ТУ 6-09-17-190–84; ООО «Инновационно-

промышленная компания «Юмэкс» (г. Уфа)); 

– оксид железа (III) – порошок темно-красного цвета (ТУ 6-09-5346‒87; ООО 

«СпектрХим», г. Москва); 

– асбест, переработанный для клеев марки «А», – порошок бело-серого цвета  

(ТУ 6-05-1379‒76; ООО «Жилевский завод композитных материалов», Московская  

область). 

Для удаления влаги, адсорбированной модификаторами при хранении, все  
используемые в работе модификаторы проходили сушку при температуре 150  С  

в течение 4 ч в термошкафу. 

 

Методика анализа 

Суммарные потери массы при термоокислительном старении образцов, отвер-

жденных по ступенчатому режиму, определяли после предварительной подготовки 

(измельчение в фарфоровой ступке, просеивание через сито №44) путем взвешивания 

фарфоровых тиглей с навеской через определенные промежутки времени после термо-

статирования при температуре 300  С в течение 300 ч по формуле 

 

 
%,100

н

10 



M

MM
L  

где М0 – масса тигля с навеской до термостатирования; Мн – масса навески отвержденного  

связующего до термостатирования; М1 – масса тигля с навеской после термостатирования  

после определенного промежутка времени. 

 

Микроструктурные исследования исходного и модифицированных образцов 

кремнийорганического связующего проводили с помощью сканирующего электронного 

микроскопа TESCAN VEGA 3 XMU в режиме вторичных (SE) электронов. 

При подготовке к микроструктурным исследованиям отвержденные образцы 

модифицированных связующих приклеивали с помощью токопроводящего клея на ос-

нове углерода к держателю образцов для сканирующего электронного микроскопа.  

После полного высыхания клея при комнатной температуре поверхность сколов под-

вергали ионно-плазменному травлению в течение 1 ч в вакуумной установке JFC-1100 

(фирма Jeol, Япония). Для снятия электрических зарядов при исследовании образцов 

диэлектриков в сканирующем электронном микроскопе на их поверхность наносили 

слой золота толщиной 5 нм в установке магнетронного распыления Q150R ES (фирма 

Quorum Technologies, Великобритания). 

 

Методика проведения модификации и отверждение образцов 

В толуольный раствор модельного кремнийорганического связующего вводили 

модифицирующие добавки в количестве 1, 2, 4% (по массе) и перемешивали при 

500 об/мин на магнитной мешалке в течение 2 ч при комнатной температуре. Сразу 

после перемешивания полученные составы в количестве 10 г равномерно наносили 

методом полива на тефлоновые подложки (площадью 7 7 см
2
 и высотой борта 1 см), 

затем помещали их в сушильный шкаф с предварительно выставленной температурой 

110  С на 3 ч. Количество летучих продуктов в образцах модифицированного связу-

ющего после удаления растворителя определяли по ГОСТ 31939–2012, оно составило 

~(1,0–1,5)%. 
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Отверждение образцов модифицированных связующих проводили по ступенчатому 

режиму с конечной температурой отверждения 270  С в печи Nabertherm N 60/65HA  

с циркуляцией воздуха. 

 

Результаты и обсуждение 

Связующие на основе кремнийорганических смол часто применяют в ряде  

областей промышленности, где требуются их определенные свойства: огне-, тепло-,  

радиационная стойкость, низкая диэлектрическая проницаемость/потеря и низкое  

водопоглощение [24]. Кроме того, известно, что при воздействии открытого пламени на 

кремнийорганические смолы выделяющиеся в процессе окисления летучие циклоси-

локсаны не участвуют в сгорании газа [25], а образование золы из диоксида кремния 

при деструкции силоксановой связи служит в свою очередь барьером для дальнейшей 

потери массы смолы и препятствует образованию летучих продуктов деструкции 

 в результате окислительных процессов [26].  

Невысокие концентрации модификаторов (от 0,25 до 4% (по массе)) обусловле-

ны необходимостью сохранения оптимальных реологических свойств связующего для 

последующей его переработки. Реологические характеристики пленочного кремнийор-

ганического связующего, использованного в исследовании, представлены в работе [27]. 

Исследовали отвержденные образцы как модифицированных кремнийорганиче-

ских матриц, так и исходного полимерного материала в качестве образца сравнения. На 

рис. 1, а представлены графики изменения потери массы отвержденных образцов с вы-

держкой в течение 300 ч при температуре 300  С. Для модификации полимерной  

матрицы использовали 1% (по массе) модифицирующей добавки разной природы. 

Видно, что все графики показывают сначала высокую скорость потери массы во 

временно м диапазоне от 0 до 12 ч, а затем выходят на плато. Это позволяет достоверно 

судить о разнице значений целевого показателя (потеря массы) между исходным и мо-

дифицированными образцами. Следует отметить, что во всех случаях, кроме введения 

добавки кристобалита (5,77% (по массе)), даже при концентрации 1% (по массе) потеря 

массы исследуемых образцов снижается, % (по массе): 5,01 – для аэросила А-380; 3,89 – 

для оксида железа (III); 4,57 – для оксида церия (IV); 3,80 – для волластонита; 4,10 – для 

асбеста – против 6,00% (по массе) для исходного образца. 

Введение модификаторов в количестве 2% (по массе), как показано на рис. 1, б, 

приводит к бόльшему совпадению результатов для следующих модификаторов: оксида 

железа (III), оксида церия (IV), асбеста, волластонита. Граница высокой скорости поте-

ри массы образцов сместилась к 25 ч термостатирования. Наблюдают снижение целе-

вого показателя до следующих значений, % (по массе): 4,56 – для аэросила А-380; 4,04 – 

для оксида железа (III); 3,53 – для оксида церия (IV); 3,70 – для волластонита; 4,26 – 

для переработанного асбеста. 

Дальнейшие исследования (рис. 1, в) показывают, что увеличение концентрации 

модификаторов до 4% (по массе) не приводит к существенному снижению значений 

потери массы модифицированных отвержденных образцов, а интервал выхода графи-

ков на плато не изменяется. 

Полученные данные позволяют сделать вывод о том, что наилучшие результаты 

по термостабилизации отвержденных образцов модифицированного кремнийорганиче-

ского связующего в условиях термоокислительной деструкции при температуре 300  С 

показывают модифицирующие добавки оксида церия (IV) в концентрации 2% (по мас-

се) и волластонита в концентрации 4% (по массе) – разница в значении потери массы  

с исходным кремнийорганическим полимером составляет 2,54 и 2,48% соответственно. 
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Рис. 1. Зависимость потери массы от времени термостатирования при температуре 300  С 

кремнийорганических композиций с содержанием модифицирующей добавки, % (по массе):  

1 (а), 2 (б), 4 (в), где  – исходное модельное связующее; ▲ ‒ аэросил А-380;  – оксид железа 

(III) Fe2O3;  ‒ оксид церия (IV) CeO2;  ‒ волластонит Casiflux G20;  ‒ кристобалит Sibelite 

M6000;  – асбест 
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Из полученных результатов также следует, что введение кристобалита в коли-

честве 2% (по массе) не влияет на потерю массы, а при увеличении его количества  

до 4% (по массе) потеря массы композиции по сравнению с исходным связующим 

даже возрастает. 

Кроме того, целесообразно оценить возможное влияние модифицирующих  

добавок на микроструктуру образующегося при отверждении кремнийорганического 

полимера, а также выявить степень равномерности распределения модификаторов  

в объеме отвержденной полимерной матрицы. 

Методом сканирующей электронной микроскопии проведены исследования 

микроструктуры пяти отвержденных образцов на основе кремнийорганического свя-

зующего (исходного и модифицированных) со следующими добавками: волластони-

том, переработанным асбестом, оксидом железа (III) Fe2O3 и оксидом церия (IV) 

CeO2. Все модификаторы в этих композициях введены в количестве 4% (по массе).  

Результаты исследований приведены на рис. 2‒6.  

Полученные данные микроструктурных исследований исходного образца крем-

нийорганического связующего показали (рис. 2), что структура образца – без неодно-

родных включений. Распределение частиц микрофазовой структуры кремнийорганиче-

ского связующего – равномерное. Размеры частиц дисперсной фазы, полученных путем 

ионно-плазменного травления слабосшитых участков образца, находятся в диапазоне 

от 60 до 200 нм. 

 

 
Рис. 2. Микроструктура (а –  10000; б –  60000) скола исходного кремнийорганического 

связующего 

 
При микроструктурных исследованиях скола образца кремнийорганического 

связующего с добавлением волластонита (4% (по массе)) установили (рис. 3), что 

распределение частиц микрофазовой структуры матрицы, т. е. наиболее сшитых 

участков, – равномерное. Размеры частиц дисперсной фазы в структуре полимера 

увеличиваются по сравнению с исходным образцом до 400 нм. В результате можно 

сделать предположение, что увеличение размера сшитых участков отвержденной 

кремнийорганической матрицы изменяется под действием адсорбции части фракций 

полимерных цепей к поверхности модификатора, что влияет на показатели термоста-

рения модифицированного материала. Частицы волластонита при этом равномерно 

распределены в объеме исследованного образца. 
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Рис. 3. Микроструктура (а –  60000; б –  20000) скола кремнийорганического связующего, 

модифицированного волластонитом (4% (по массе)) 

 

Микроструктурные исследования кремнийорганического связующего, модифи-

цированного переработанным асбестом (4% (по массе)), показали (рис. 4), что в объеме 

образца волокна асбеста распределены неравномерно. Установлено, что волокна  

в отдельных случаях агрегируют и создают пучки (рис. 4, а), но также обнаружены 

участки, где волокна в матрице распределены равномерно (рис. 4, б). В связи с этим 

имеет место неравномерность качества сшивки отвержденного полимера, что может 

приводить к увеличению значения потери массы при термостарении в сравнении  

с результатами образца, модифицированного волластонитом. 

 

 
Рис. 4. Микроструктура (а –  10000; б –  10000) скола кремнийорганического связующего, 

модифицированного переработанным асбестом (4% (по массе)) 

 

Полученные данные микроструктурных исследований скола образца кремнийор-

ганического связующего с добавлением оксида железа (III) (4% (по массе)) показали 

(рис. 5), что агрегаты наиболее сшитых частиц микрофазовой структуры композиции 

распределяются по всему объему образца равномерно. Частицы дисперсной фазы уве-

личиваются в размерах незначительно, по сравнению с исходным образцом, образуют 

длинные «цепочки» микрофазовой структуры длиной до 600 нм с плотной упаковкой, 

что свидетельствует о возможной структурообразующей роли частиц модификатора 

как центров сшивок полимерных цепей. 
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Рис. 5. Микроструктура (а –  10000; б –  60000) скола кремнийорганического связующего, 

модифицированного оксидом железа (III) (4% (по массе)) 
 

Микроструктурные исследования скола образца кремнийорганического  

связующего с добавлением оксида церия (IV) (4% (по массе)) показали (рис. 6), что 

микрофазовая структура матрицы имеет однородный вид и состоит из наиболее сши-

тых частиц дисперсной фазы размером от 100 до 400 нм, превышающей показатели для  

исходного отвержденного связующего. 

Следует отметить, что эффективность термостабилизации основывается  

в данном случае не только на изменении микрофазовой структуры отвержденной 

кремнийорганической матрицы (модификатор – как ингибитор термического компо-

нента деструкции ввиду ее доминирования при высоких температурах), но и на свой-

стве оксида церия (IV) деактивировать свободные радикалы в процессе окиcлительно-

восстановительной реакции Сe
4+

 до Сe
3+

 с последующей регенерацией Сe
4+

 при  

окислении кислородом Сe
3+

 (снижение скорости термоокислительной компоненты  

деструкции) в процессе термостарения [20, 21]. 

 

 
Рис. 6. Микроструктура (а –  10000; б –  60000) скола кремнийорганического связующего, 

модифицированного оксидом церия (IV) (4% (по массе)) 
 

Совокупность полученных результатов по термостарению и микроструктурному 

анализу позволяет сделать вывод о максимальной эффективности применения оксида 

церия (IV) в качестве термостабилизирующей добавки для модельного кремнийоргани-

ческого связующего. 
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Заключения 

Проведена оценка перспектив применения модификаторов для повышения  

термоокислительной устойчивости разработанного пленкообразующего кремнийорга-

нического блоксополимера для улучшения его эксплуатационных характеристик. 

Из полученных данных можно сделать вывод, что наилучшие результаты  

по термостарению отвержденных образцов кремнийорганического связующего достиг-

нуты с применением модифицирующей добавки из оксида церия (IV) в количестве 2% 

(по массе) и волластонита в количестве 4% (по массе). Установлено, что увеличение 

количества введенного в кремнийорганическое связующее волластонита приводит 

лишь к небольшому усилению его стойкости к термостарению, т. е. эффективное коли-

чество для применения волластонита в качестве термостабилизирующей добавки нахо-

дится в диапазоне от 2 до 4% (по массе). 

Установлено также, что введение кристобалита для увеличения термоокисли-

тельной устойчивости связующего нецелесообразно.  

Следует отметить, что эффект термостабилизации от введения волластонита  

не уступал (а иногда и превышал) эффекту от введения переработанного асбеста, что 

делает возможной замену вредного для здоровья с точки зрения канцерогенности асбе-

ста в качестве термостабилизатора на более экологичный волластонит. 

Анализ микрофазовой структуры сколов отвержденных модифицированных об-

разцов показал видимые изменения в сравнении с исходным образцом, в связи с чем 

планируется более детальное изучение данного аспекта с учетом оценки равномерности 

распределения частиц модификатора в объеме отвержденной полимерной матрицы. 
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