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Коллоидные системы, содержащие твердую и жидкую фазы или несколько жидких фаз, 
могут находиться в стабильном состоянии длительное время, если свободная энергия ми-
нимальна [1, 2]. Теория жидких коллоидных систем (эмульсий) хорошо разработана. Как 
правило, для формирования стабильной коллоидной системы необходимо присутствие по-
верхностно активных веществ, компенсирующих различие в величинах поверхностных 
энергий разнородных жидкостей (например, системы вода в масле и наоборот) [3, 4]. В от-
личие от жидкостей, твердые нано- или микрочастицы с разными гидрофобно-гидро филь-
ными свойствами (в сухом состоянии) после механического перемешивания могут фор-
мировать практически однородную смесь, в которой оба типа частиц входят в состав общих 
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Изучено формирование композитной системы на основе равных количеств гидрофобного, пористого поли-
метилсилоксана (ПМС) и гидрофильного нанокремнезема А-300. Показано, что при формировании компо-
зитной системы удельная поверхность материала существенно понижается, что связано с тесным кон-
тактом между гидрофобными и гидрофильными частицами. При добавлении к композитной системе воды, 
в процессе гомогенизации в условиях дозированной механической нагрузки, проявляется эффект нанокоагу-
ляции — формирование наноразмерных частиц гидратированного кремнезема внутри полиметилсилокса-
новой матрицы, регистрируемых на ТЭМ-микрофотографиях. При измерении величины межфазной энер-
гии ПМС и композита ПМС/А-300 методом низкотемпературной 1Н ЯМР-спектроскопии установлено, 
что эффект нанокоагуляции проявляется в уменьшении (по сравнению с исходным ПМС) энергии взаимо-
действия воды с поверхностью композита, полученного в условиях малых механических нагрузок, и ее уве-
личении при использовании высоких механических нагрузок.
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агрегатов и взаимодействуют в них посредством сил Ван-дер-Ваальса. При этом разница 
в энергиях взаимодействия гидрофобных, гидрофильных и смешанных частиц не велика. 
Однако возможность совместного сосуществования разнородных нано/микрочастиц в объ-
еме может нарушаться при добавлении жидкой фазы (воды или гидрофобной жидкос ти). 
Самопроизвольное разделение компонент в смесях порошков или вязких жидкостей (ми-
кро- или нанокоагуляция), вызванное броуновским движением, происходить не может или 
осуществляется очень медленно, тем не менее этот процесс может существенно ус ко ряться 
под влиянием механической нагрузки, прикладываемой к композитной системе в процессе 
ее перемешивания. Поскольку коагуляция уменьшает свободную энергию мно го компо нент-
ной системы, она может приводить к повышению энергии связывания жидких компонен-
тов с поверхностью дисперсных частиц [5—7].

Цель настоящего исследования — регистрация явления нанокоагуляции в гидрофоб-
но-гидрофильной системе на основе смеси 1/1 полиметилсилоксана (ПМС) и нанокрем-
незема А-300 и определение ее влияния на связывание воды таким композитом в воздуш-
ной и органической средах в условиях дозированных механических нагрузок.

Экспериментальная часть. Для приготовления композитной системы использовался 
гидроуплотненный кремнезем [8, 9] с насыпной плотностью 300 мг/см3 и пористый ПМС 
[10, 11], полученный путем высушивания энтеросорбента “Энтеросгель”. Компоненты ком-
позита смешивали в фарфоровой ступке и растирали без значительных усилий (давление 
пестика на дно ступки не превышало 2 кг/см2). После сухого растирания в течение 5 мин 
формировалась однородная смесь гидрофильного (А-300) и гидрофобного (ПМС) мате-
риалов, которую использовали как образец 1. Затем сухую смесь делили на две части и 
добавляли к ним 100 или 200 мг/г дистиллированной воды. Образцы перетирали в ступке 
без больших физических усилий (давление пестика на дно ступки не превышало 2 кг/см2) 
и получали образцы 2 и 4 соответственно. Половину каждого композита отбирали и ис-
пользовали для последующих измерений, а оставшиеся порошки перетирали в ступке, 

Рис. 1. Диаграмма изменения удель-
ной поверхности композитной сис-
темы А-300/ПМС 1/1 в зависимос-
ти от содержания воды и механи-
ческой нагрузки
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прикладывая значительные физические усилия (давление пестика на дно ступки дости-
гало 20 кг/см2), получали образцы 3 и 5 соответственно. В качестве контрольных образ-
цов использовали сухие порошки уплотненного кремнезема и ПМС — образцы 6 и 7 соот-
ветственно.

Результаты и их обсуждение. Для всех материалов проводили измерения низкотем-
пературных изотерм адсорбции азота, используя сорптомат ASAP 2460 (Micromeritics). 
Рас считанные величины удельной поверхности для образцов 1—7 приведены на рис. 1. 
В соответствии с данными рис. 1, формирование композитных систем сопровождается 
уменьшением доступной для адсорбции азота поверхности. Это свидетельствует о тесном 
сближении гидрофобных и гидрофильных компонентов на расстояние, меньшее размера 
молекул азота. Вероятно, основным механизмом межчастичных взаимодействий в ком-
позите являются ван-дер-ваальсовы взаимодействия. При отсутствии взаимодействия 
между частицами ПМС и А-300 следовало ожидать, что удельная поверхность смеси 
(SBET) будет составлять 365 м2/г. Однако даже в сухом композите, полученном без ис-
пользования высоких механических нагрузок, она составляет 186 м2/г, т. е. формирование 

Рис. 2. ТЭМ-микрофотографии композитной системы 
ПМС/А-300 1/1 и исходных веществ, приготовленные 
при разном содержании воды и механической нагрузке
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нанокомпозита ПМС/А-300 является энергетически выгодным процессом. Использование 
добавок воды и механических нагрузок еще в большей степени уменьшает удельную по-
верхность композитной системы, причем минимальные значения SBET (134 м2/г) фикси-
руются для композита, полученного в условиях высоких механических нагрузок и добав-
ки 200 мг/г Н2О (образец 5).

Для выявления возможности формирования в композите ПМС/А-300 под влиянием 
добавленной воды и механических нагрузок гетерогенной системы, состоящей из близко 
расположенных гидрофобных и гидрофильных областей, для образцов 1—7 были прове-
дены ТЭМ электронно-микроскопические исследования (рис. 2). В образце 1 (сухой ком-
позит) разнородные частицы образуют композит, в котором частицы кремнезема в поли-
метилсилоксановой матрице вполне различимы (см. рис. 2, а). В процессе перетирания 
образ ца происходит достаточно однородное распределение частиц. При дальнейшем пере-
тирании образца 1 с небольшим количеством воды (

2Н ОС   100 мг/г) однородное распреде-
ление частиц А-300 в ПМС сохраняется (см. рис. 2, б), т. е. гидратированные частицы SiO2 
находятся внутри гидрофобной матрицы ПМС. Размер таких гидрофильных глобул сос-
тавляет 10—20 нм, что близко к размерам первичных частиц нанокремнезема А-300 [12]. 
Повышение механической нагрузки без изменения количества воды в образце (рис. 2, в, 
образец 3) не приводит к полной гомогенизации композитной системы. Однако для образ-
цов, полученных при 

2Н ОС   200 мг/г, гетерогенные наноструктуры в композите не реги-
стрируются (образцы 4, 5, см. рис. 2, г, д), как и в образцах исходных А-300 и ПМС (образцы 
6, 7, см. рис. 2, е, ж). На рис. 3 показаны наногетерогенные структуры, возникающие в об-
разце 2 под влиянием механической нагрузки, снятые при разном увеличении.

Следует отметить, что получение ТЭМ-микрофотографий сопряжено со значитель-
ными внешними воздействиями на исследуемый образец. Их получают в условиях вакуума, 
когда вода, присутствовавшая в образце перед измерениями, испаряется. При этом возмож-
но частичное переструктурирование образца за счет удаления из него воды, принимающей 
участие в образовании гетерогенных структур. В частности, наблюдаемые в образцах 2 и 3 
области нанокоагуляции могут быть иного размера, чем до вакуумирования образцов. 
С другой стороны, полное их отсутствие в образцах 4 и 5 не обязательно является свиде-
тельством отсутствия эффекта нанокоагуляции для этих образцов во влажном состоянии.

Процесс нанокоагуляции может влиять на параметры связывания воды, адсорбирован-
ной в гидратированных порошках смеси ПМС и нанокремнезема А-300. Как было показано 
в [12, 13], надежным методом определения термодинамических характеристик связанной 
воды и размеров кластеров воды, формирующихся в гетерогенных системах, является метод 

Рис. 3. ТЭМ микрофотографии образца 2, снятые при разном увеличении
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низкотемпературной 1Н ЯМР-спектроскопии. При этом, зная интенсивность сигнала во-
ды до замораживания и количество воды в системе по изменению интенсивности сигнала 
воды в процессе нагревания образцов от 200 до 280 К, можно легко рассчитать количество 
незамерзающей воды при любой температуре ниже 273 К, а по депрессии температуры за-
мерзания (273—Т) – величину изменения свободной энергии Гиббса, обусловленного 
адсорбционными взаимодействиями (Gice), межфазную энергию (S) и распределения по 
радиусам кластеров адсорбированной воды (R(C)):

Gice  0,036(273,15 Т), (1)

где численный коэффициент представляет собой параметр, связанный с температурным 
коэффициентом изменения свободной энергии Гиббса для льда [13].

Межфазная энергия твердых тел или биополимеров определялась как модуль сум-
мар ного понижения свободной энергии абсорбированной воды, обусловленного наличием 
внутренней границы раздела фаз вода—полимер, по формуле

max
uw

uw uw
0

( )
C

S K G C dCγ = − Δ∫ , (2)

где max
uwC  — общее количество незамерзающей воды при Т  273 К.

Величина межфазной энергии является удобным параметром, который позволяет срав-
нивать энергию связывания воды в разных системах, особенно если количество воды в 
них одинаковое.

При этом для определения геометрических размеров ограниченных твердой поверх-
ностью наноразмерных агрегатов жидкости может быть использовано уравнение Гиббса–
Томсона [14, 15], связывающее радиус сферических или цилиндрических пор (R) с величи-
ной депрессии температуры замерзания: 
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где Tm(R) — температура плавления льда, локализованного в порах радиуса R; Tm, — темпе-
ратура плавления объемного льда;  — плотность твердой фазы; sl — энергия взаимодей-
ствия твердого тела с жидкостью; Hf — объемная энтальпия плавления. В случае, когда 
вода заполняет все межчастичное пространство, формула (3) позволяет определять распре-
деление по радиусам межчастичных зазоров, заполненных незамерзающей жидкостью.

На рис. 4, а приведены температурные зависимости концентрации незамерзающей во-
ды для композитных систем ПМС/А-300 (1/1) и исходных материалов, содержащих 1 г/г 
адсорбированной воды, в воздушной среде и среде гидрофобного органического раство-
рителя — дейтерохлороформа, а на рис. 4, б — рассчитанные на их основе соотношения из-
менения свободной энергии Гиббса и концентрации незамерзающей воды. При этом та часть 
незамерзающей воды, для которой G < –0,5 кДж/моль, считалась слабосвязанной (WBW), 
а остальная — сильносвязанной (SBW) (см. рис. 4, б). Поскольку межфазная энергия оп-
ределяет суммарное взаимодействие воды с поверхностью адсорбентов, в условиях одина-
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ковой гидратированности систем, для сопоставления влияния состава, пробоподготовки 
и используемой среды на рис. 4, в, г представлены распределения по радиусам кластеров 
адсорбированной воды и диаграмма изменения величины S.

Сопоставляя значения межфазных энергий (см. рис. 4, г) с распределениями по радиу-
сам кластеров адсорбированной воды (см. рис. 4, в), можно сделать вывод, что для гидрати-

Рис. 4. Температурные зависимости 
концентрации незамерзающей воды (а), 
рассчитанные на их основе зависимости 
изменения свободной энергии Гиббса от 

концентрации незамерзающей воды (б), распределения по радиусам кластеров адсорби-
рованной воды (в) и диаграмма изменения межфазной энергии (г) для композита ПМС/
А-300, его составляющих, среды и механических нагрузок
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рованного ПМС в воздушной среде значительная часть воды находится в виде кластеров с 
R  212 нм. Уменьшение в среде хлороформа межфазной энергии от 22,4 до 1,3 Дж/г обу-
словлено стабилизацией кластеров с R > 11 нм. Добавление к среде CDCl3 сильной кисло-
ты приводит к появлению в поверхностном слое частиц ПМС гидратированных молекул 
кислоты, что сопровождается понижением температуры замерзания межфазной воды и 
увеличением межфазной энергии за счет энергии сольватации. При этом на распределении 
по радиусам кластеров адсорбированной воды наблюдаются два максимума при R  2,5 
и 10,5 нм (см. рис. 4, в).

При переходе от гидратированного ПМС к композиту ПМС/А-300, приготовленно-
му без высоких механических нагрузок, межфазная энергия уменьшается вдвое — от 22,4 
до 11,6 Дж/г (см. рис. 4, г). Это обусловлено ростом вклада от кластеров воды с R > 20 нм 
(см. рис. 4, в). После приложения к образцу нагрузки величина S вновь повышается до 
23,9 Дж/г. Однако кривые распределения кластеров воды по радиусам изменяются слабо 
(см. рис. 4, в). Тогда рост межфазной энергии следует относить на счет изменения ассо-
циированности межфазной воды.

Совокупность полученных экспериментальных результатов можно объяснить тем, что 
в условиях высокой гидратированности поверхности межфазная энергия воды в межча-
стичных зазорах высокодисперсных адсорбентов определяется морфологией межчастич-
ного пространства, в частности эффектом нанокоагуляции и влиянием поверхности на 
формирование упорядоченной сетки водородных связей воды в адсорбционном слое. По-
скольку твердый ПМС имеет большую поверхность по сравнению с нанокремнеземом А-300, 
то вода, заполняющая межчастичные зазоры ПМС, находится в виде кластеров относительно 
меньшего радиуса, чем в А-300. При этом гидрофильность (гидрофобность) материала не 
является определяющей для поверхностной энергии кластеров воды. С другой стороны, 
если сильно гидратированные порошки ПМС и А-300 поместить в среду слабополярного 
CDCl3, то последний легко диффундирует в межчастичные зазоры гидрофобного ПМС, 
вытесняя воду в поры большего радиуса и значительно труднее — в межчастичные зазоры 
гидрофильного А-300, что проявляется в сильной зависимости величины S от среды для 
ПМС и слабой — для А-300. 

Публикация содержит результаты исследований, проведенных при грантовой поддерж-
ке целевой программы научных исследований НАН Украины «Новые функциональные веще-
ства и материалы химического производства» по Договору № 19-19.
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НАНОКОАГУЛЯЦІЯ ТА ЇЇ ВПЛИВ НА ЗВ’ЯЗУВАННЯ ВОДИ 
В КОМПОЗИТНІЙ СИСТЕМІ НАНОКРЕМНЕЗЕМ—ПОЛІМЕТИЛСИЛОКСАН

Вивчено формування композитної системи на основі однакових кількостей гідрофобного, пористого по-
ліметилсилоксану (ПМС) і гідрофільного нанокремнезему А-300. Показано, що за умов формування ком-
позитної системи питома поверхня матеріалу істотно знижується, що пов’язано з тісним контактом між 
гідрофобними та гідрофільними частинками. У випадку додавання до композитної системи води, в про-
цесі гомогенізації в умовах дозованого механічного навантаження, виявляється ефект нанокоагуляції — 
формування нанорозмірних частинок гідратованого кремнезему всередині поліметилсилоксанової мат-
риці, що реєструється на ТЕМ-мікрофотографіях. За результатами вимірювання величини міжфазної 
енергії ПМС і композита ПМС/А-300 методом низькотемпературної 1Н ЯМР-спектроскопії встановлено, 
що ефект нанокаоагуляції виявляється в зменшенні (порівняно з вихідним ПМС) енергії взаємодії води з 
поверхнею композита, отриманого в умовах малих механічних навантажень, і її зростання у разі викорис-
тання високих механічних навантажень.

Ключові слова: поліметилсилоксан, гідрофільний діоксид кремнію, нанокоагуляція, 1Н ЯМР-спектроскопія.
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NANOCOAGULATION AND ITS INFLUENCE ON THE WATER BINDING 
IN THE COMPOSITE SYSTEM OF NANOSILICA—POLYMETHYLSILOXANE

The formation of a composite system on the basis of equal amounts of hydrophobic porous polymethylsiloxane 
and hydrophilic nanosilica A-300 is studied. It is shown that, during the formation of the composite system, 
the specific surface of the material is substantially reduced, which is due to the close contact between the 
hy drophobic and hydrophilic particles. When water is added to the composite system, in the process of ho-
mogenization under the conditions of the metered mechanical load, the effect of nanocoagulation arises as the 
for mation of nanosized particles of hydrated silica inside the polymethylsiloxane matrix, which is registered on 
TEM-microphotographs. When measuring the magnitude of the interphase energy of PMS and the composite 
PMS / A-300 by the method of low-temperature 1H NMR spectroscopy, it is established that the effect of nano-
coagulation is manifested in the decrease (in comparison with the initial PMS) of the energy of interaction of 
water with the surface of the composite obtained under conditions of small mechanical loads and its growth, 
when high mechanical loads are used.

Keywords: polymethylsiloxane, hydrophilic silica, nanocoagulation, 1H NMR spectroscopy.


