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В эпоксиполимере, наполненном наночастицами диоксида кремния, моди-
фицированного молекулами эпоксидной смолы, пропилметакрилаттриметоксисилана, 
метилсилоксанa и γ- аминопропилтриэтоксисиланa в количестве 2 % мас., исследованы 
химические связи молекул модификатора и полимерных цепей с помощью масс-
спектрометрического анализа, использующего лазерно-десорбционную ионизацию. 
Установлено, что химическая связь образуется, когда функциональные группы модифи-
катора проявляются как отвердитель.     
 

Введение 

Физико-химические параметры полимерных нанокомпозиционных материалов 
определяются как технологией получения, задающей агрегацию, распределение частиц 
наполнителя, пористость материала [1, 2], так и физическими свойствами полимера и 
наночастиц [3, 4], формой частиц [5] и химическим взаимодействием между 
компонентами композита [6–9]. Варьируя взаимодействие атомов наночастиц и 
макромолекул полимера, при прочих равных условиях, можно влиять на 
эксплуатационные характеристики материалов. Если на поверхности раздела реали-
зуется прочная химическая связь (ионная, гетерополярная, ковалентная), энергия 
которой не меньше прочности связи между атомами в макромолекулах, то закрепление 
полимерных цепей на поверхности наполнителя может способствовать повышению 
механических характеристик, расширению функциональных возможностей и сфер 
практического применения нанокомпозитов. При этом взаимодействие атомов полимера 
и наполнителя можно усилить, используя наночастицы с высокой реакционной 
способностью поверхности или частицы, поверхность которых допускает модификацию 
химически активными молекулами, способными к образованию прочных связей с 
атомами полимерных цепей.  

Одним из наполнителей, поверхность которого обладает высокой реакционной 
способностью и возможностью модификации молекулами с разными функциональными 
группами, являются частицы диоксида кремния, широко используемые в полимерных 
композитах [10,11]. Кроме того, в эпоксидной смоле, наполненной частицами 
пылевидного кварца и кремнезема, модифицирование их поверхности молекулами 
-Si(OC2H5)2-(CH2)3-NH2 (γ-аптэс) приводит к повышению механической прочности 
композита по сравнению с параметрами композиции с немодифицированным 
наполнителем. Возрастание предела прочности объяснено связыванием полимерных 
цепей с атомами азота молекулы γ-аптэса [12]. Такое поведение композита может 
подтверждать зависимость прочности материала от химической связи атомов матрицы и 
модифицированного наполнителя. Однако интерпретация не получила эксперимен-
тального обоснования и является неоднозначной, так как кроме технологических 
причин, например изменения пористости композиции [13], молекулы γ-аптэса могут 



замыкаться на поверхности частиц SiO2 и варьировать энергию связи с атомами 
макромолекул за счет кулоновского взаимодействия, не связываясь с полимерной цепью. 
Аналогичное влияние на параметры композита могут оказывать химически неактивные 
комплексы, которые получаются в результате реакций привитых молекул между собой. 
При этом взаимодействие привитых и макромолекул существенно зависит от 
ориентации и положення молекул модификатора на поверхности наночастиц, 
неопределенность которыx свидетельствует о существовании концентрационной 
зависимости механических характеристик композита от числа привитих молекул.  

Целью настоящей работы было исследование химической связи между атомами 
функциональных групп молекул, привитых на поверхности наночастиц диоксида 
кремния, и макромолекул эпоксидной смолы в композициях смолы с модифици-
рованным кремнеземом методом лазерно-десорбционной масс-спектрометрии. 
Молекулы модификатора выбраны так, чтобы, с одной стороны, обеспечить идентичную 
связь с атомами частиц SiO2, а с другой – содержали функциональную группу, атомы 
которой могут образовать химическую связь с атомами полимерной цепи. Изучали масс-
спектры композитного материала и каждой компоненты композита, а затем 
сравнительным анализом спектров определяли состав летучих продуктов, содержащих 
как фрагменты привитых молекул, так и макромолекул эпоксидной смолы.  

Метод масс-спектрометрии, с лазерно-десорбционной ионизацией, широко 
применяется для определения состава полимеров [14, 15], эпоксидной смолы и реакций 
эпокси-группы с модификаторами [16–20]. При этом лазерно – десорбционная масс-
спектрометрия практически не использовалась для изучения структуры химических 
связей макромолекул полимерной матрицы и активных поверхностных центров 
наполнителей в композитах, в частности эпоксидной смолы, наполненной 
наночастицами диоксида кремния. Мягкое (слабо разрушающее) воздействие лазера на 
поверхность материала позволяет десорбировать и ионизировать макромолекулы 
полимеров большой массы. Такое преимущество лазерно-стимулированной десорбции 
способствует определению структуры химической связи функциональных групп, 
привитых на поверхность наночастиц, с макромолекулами эпоксиполимера или их 
фрагментами, обладающими большими массами.  

Следует отметить и прикладной аспект исследований, который заключается в 
оптимизации числа модификаторов, пригодных для создания нанокомпозитов 
функционального назначения с повышенными физико- химическими параметрами. 
 
Объекты и методика эксперимента 

Объектами исследований были композиции эпоксидной смолы марки ЭД-20 и 
модифицированного нанокремнезема А-300. В качестве отвердителя использован 
полиэтиленполиамин (компоненты композиций произведены в Украине) . Средний 
размер частиц SiO2 составляет 10 нм, удельная поверхность – 300 м2/г. Содержание 
частиц кремнезема в композитах было 2 % по массе. Полимеризация смолы проведена 
при 130 оС в течение 10 ч, относительная степень полимеризации 0,8.  

На поверхность кремнезема были привиты молекулы: эпоксидной смолы ЭД-20 
(СН2-НСО-СH2–О)-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-(О-СH2-НСО-СН2), пропилметакрилаттри-
метоксисилана Si(OCH3)2-(CH2)3-OCO-СН3-C=CH2 (ПМТМС), циклического метилси-
локсанa, который построен 4…6 группами атомов (Si((CH3)2O))n (n= 4…6), и γ-амино-
пропилтриэтоксисиланa Si(OC2H5)2-(CH2)3-NH2 (γ–аптэса). Модификация поверхности 
частиц SiO2 выполнена из газовой фазы [21-24]. Концентрация привитых молекул 
составляла 0,6–0,8 ммоль/г, что соответствует полному покрытию поверхности 
наночастиц. Дополнительно изучен композит с меньшей концентрацией молекул γ–
аптэса на поверхности частиц кремнезема ~0,3 ммоль/г (модификация проведена из 



раствора [25]), которая соответствует частичному покрытию поверхности 
нановключений. Концентрации привитых молекул определялись методами рН-
метрического титрования и ИК-спектроскопии [21–25]. 
 Молекулы модификаторов отличаются химическими свойствами и могут 
принимать разную ориентацию на поверхности частиц. Так, молекулы смолы и ПМТМС 
могут вступать в реакцию как между собой, так и с макромолекулами матрицы. 
Молекулы метилсилоксана, по-видимому, образуют на поверхности частиц арочные 
структуры, связываясь концевыми атомами Si с атомами кислорода на поверхности, что 
делает маловероятной их реакцию с молекулами смолы [24]. Молекулы γ-аптэса могут 
выступать как отвердитель, соединяя молекулы ЭД-20 в полимерную цепь. Молекулы 
модификаторов связаны с поверхностью частиц SiO2 через атом кислорода: для молекул 
эпоксидной смолы это может быть связь О–С, для других –О–Si [21–25].  

Масс-спекрометрические измерения выполнены с помощью масс-спектрометра 
AUTOFLEX II (Brucker Daltonics, Germany) в режимах положительных и отрицательных 
ионов, используя лазерно-десорбционную ионизацию и рефлектронный метод анализа. 
Образцы облучали импульсным УФ-лазером с длиной волны 330 нм и длительностью 
импульсов 3 нс. Энергия импульса составляла 40 мкДж. Масс- спектры получены после 
суммирования 8–10 спектров, зарегистрированных из разных участков образца. Были 
получены масс-спектры: немодифицированного нанокремнезема в режиме 
положительных ионов, эпоксидной смолы в режимах положительных и отрицательных 
ионов, частиц SiO2 с привитыми молекулами эпоксидной смолы и акрила в режимах 
положительных и отрицательных ионов, композиций смолы с модифицированным SiO2 
в режимах положительных и отрицательных ионов.  
 
Экспериментальные результаты  

Масс-спектры немодифицированного нанокремнезема и SiO2, модифи-
цированного молекулами эпоксидной смолы, эпоксидной смолы и композита, 
наполненного частицами SiO2 с привитыми молекулами ЭД-20, представлены на рис. 1 и 
2. В режимах m/z>0 (m – маса, z – заряд) и m/z<0 и интервале значений m/z ≤ 100…105 
соответствующие масс-спектры практически совпадают и не содержат линий, 
характеризующих связь привитых молекул с матрицей. В режиме m/z>0 масс-спектр 
модифицированного нанокремнезема содержит линии слабой интенсивности c m/z 117, 
132, 164, которые также проявляются в спектре эпоксидной смолы и соответствуют 
фрагментам привитых молекул, и линии очень слабой интенсивности с m/z ~ 412 и 430 
(рис. 1 а, б, в). Поскольку в масс-спектре смолы ЭД-20 с молекулярной массой 340 ат. 
ед., фрагменты с m/z>150 (z=1) не наблюдаются, то последние линии, повидимому, 
характеризуют продукты реакций привитых молекул на поверхности частиц. Масс-
спектр смолы, наполненной частицами SiO2, модифицированными молекулами ЭД-20, 
значительно богаче спектров материалов, которые составляют композит. Так, 
проявляется ряд интенсивных линий в интервале 100<m/z <200, а именно: 113, 129, 136, 
145, 155, 166, 174, 192 и последовательность слабых линий с m/z 210, 215, 241, 254, 271, 
286, 296, 312, 328, 342, 367, 384, 417, 434, 454, 470 и 499, где фрагменты с m/z>340 могут 
свидетельствовать о химической связи эпоксидных групп модификатора и молекул 
матрицы (рис. 1 г).  

При m/z<0 масс-спектры эпоксидной смолы и ее композиции с 
модифицированным молекулами ЭД-20 нанокремнеземом подобны в интервале 
значений m/z 200 – 300 и содержат серию  из 7 линий, причем в спектре композита 
линии c m/z 208, 224, 242, 255, 271, 285 и 301 смещены в сторону больших значений масс 
на ~ 5 m/z. В обоих спектрах наиболее интенсивными являються линии ионов с m/z 219 и 
224 (рис. 2 а, б).  



 
Рис. 1. Масс-спектры в области m/z>0: а – нанокремнезема; б – частицы SiO2, 

модифицированные эпоксидной смолой; в – эпоксидная смола; г – композиция 
эпоксидной смолы и частиц SiO2 с привитыми молекулами эпоксидной смолы. 

 
Масс-спектры нанокремнезема, модифицированного молекулами ПМТМС, и его 

композиции со смолой представлены на рис. 3. При m/z>0 приведенные масс-спектры 
совпадают со спектром эпоксидной смолы и показывают одинаковый массовый состав 
продуктов деструкции молекул ПМТМС и смолы. В спектре модифицированных частиц 



SiO2 в области m/z>133 проявляются интенсивные линии с m/z 150, 163, 165, 187, 216, 
298 и 447, которые характеризуют фрагменты молекул ПМТМС (молекулярная масса 
которого 207 ат. ед.) (рис. 3 а, б). В режиме m/z<0 масс-спектры модифицированных 
частиц SiO2 и композита аналогичны спектру смолы в диапазоне m/z<110. В области 
больших m/z в спектре модифицированных частиц проявляются две наиболее 
интенсивные линии с m/z 156 и 221, а спектр композита проявляется в интервале 
110<m/z <210 и практически совпадает со спектром смолы (рис.3 в, г).  

Масс-спектр композита смолы и нанокремнезема, модифицированного 
молекулами метилсилоксанa (молекулярная масса при n= 4 составляет 296 ат. ед), при 
m/z>0 практически совпадает со спектром смолы (рис. 4 а). В режиме m/z<0 спектры 
композита и смолы также аналогичны. Наиболее интенсивные линии с m/z 203, 220, 237, 
251, 266, 280 и 294 (рис. 4 в).  

 

 
Рис. 2. Масс-спектры в области m/z<0: а – эпоксидная смола; б – композит из 

эпоксидной смолы и нанокремнезема, модифицированного молекулами смолы. 
 
Следует отметить, что масс-спектры  композита смолы и нанокремнезема 

модифицированного низкой концентрацией молекул γ-аптэса совпадают с 



соответствующими спектрами композиции смолы и нанокремнезема, 
модифицированного молекулами (Si((CH3)2O))n и эпоксидной смолы (рис. 4 б, г).  
Масс-спектры композита смолы и нанокремнезема, модифицированного высокой 
концентрацией молекул γ-аптэса, содержат богатый спектр линий со значениями 
m/z≥176 (масса молекулы γ-аптэса 176 ат.ед.). В режиме m/z>0 спектр характеризуется 
линиями ионов с m/z 176, 190, 202, 323, 336, 361, 377, 411, 427, 445, 462, 501 и 546 
(рис. 5 а). В режиме m/z <0 спектр содержит линии 177, 195, 210, 226, 236, 255, 268, 282, 
316 и 332 m/z (рис. 5 б). При этом линии с m/z 236, 255  наблюдается также в спектрах 
эпоксидной смолы и ее композиции с нанокремнеземом. Кроме того, масс-спектры 
композита характеризуются зависимостью от мощности лазера или температуры 
облучаемой поверхности образца. 
 

 
Рис. 3. Масс-спектры композиций эпоксидной смолы и частиц SiO2, модифицированных 

метилсилоксаном при m/z>0 (а) и m/z<0 (в), эпоксидной смолы и частиц SiO2, 
модифицированных молекулами γ–аптэса при m/z>0 (б) и m/z<0 (г).  

 
Следует отметить, что в исследованных образцах композитов и эпоксидной 

смолы диапазон измеряемых масс не превышает 550, что значительно меньше масс ( до 
1000 - 3000) наблюдаемых в масс-спектрах модифицированных смол [15–20], что, по-
видимому, связано с упрочнением связи между эпокси–группами в полимерных цепях 
при введении модификаторов. Кроме того, в масс-спектрах композитов и смолы ЭД-20 
не наблюдаются паттерны, относимые к ассоциатам с ионами натрия [M+Na]+ [20], и 
связи Si–O–C (m/z = 56) [18], обнаруженные в модифицированной эпоксидной смоле. 
Отсутствие в масс-спектре иона с m/z 56 может свидетельствовать о слабой связи 
эпокси-групп привитых молекул с атомами кислорода на поверхности частиц 
кремнезема. 



Таким образом, в режиме m/z>0 наибольшими значениями масс характеризуются 
спектры нанокремнезема, модифицированного молекулами смолы и γ–аптэса, а также 
смолы, наполненной нанокремнеземом с привитыми молекулами ЭД-20 и γ-аптэса. В 
спектрах таких композитов проявляются фрагменты с массами, превышающими массы 
молекул модификатора и смолы, и, следовательно, отражающих образование 
химической связи между молекулами модификатора и матрицы. Проявление в спектре 
нанокремнезема фрагментов с массой большей, чем масса привитых молекул ПМТМС, 
свидетельствует об образовании химически связанных молекул ПМТМС на поверхности 
частиц SiO2. Масс-спектры композиций смолы и нанокремнезема с привитыми 
молекулами метилсилоксана, ПМТМС и γ-аптэса (низкой концентрации) практически 
совпадают со спектром эпоксидной смолы. В режиме m/z<0 масс–спектры композитов 
подобны в диапазоне 200<m/z <300. Зависимость масс-спектров композита от 
концентрации молекул γ-аптэса на поверхности частиц SiO2 показывает, что при 
частичном покрытии поверхности, функциональные группы  (амино-группы NH2) 
γ-аптэса не связываются с эпокси-группами смолы. Такая связь проявляется с ростом 
концентрации модификатора.  

 
Анализ результатов 

При m/z>0 в масс-спектре частиц SiO2, модифицированных молекулами смолы, 
при m/z≤100 линии с m/z 58, ~71–73, 85, 99, 101 и 117 соответствуют фрагментам 
молекулы ЭД-20, а именно, эпокси-группам, связанным с метиленовыми мостиками СН2 
и гидроксилом: [(СН2–НСО) –СН2] (57)–СН2 (71)–СН2 (85)–СН2 (99), [(СН2–НСО) –СН2] 
(57)–(СН2 –НСО) (100) и [(СН2–НСО) –СН2 ] (57) – (СН2 –НСО) (100) –О (116) (в скобках 
указаны m (z =1) фрагментов). Массы таких фрагментов могут меняться на 1–2 m/z за 
счет достраивания атомов водорода к элементам НСО и СН2. Кроме того, линии ионов с 
m/z 100 и 101 также можно связать с продуктами, состоящими из фрагментов молекулы 
смолы (СН3–С–СН3) (42) и (СН2–НСО–СН2), а интенсивные линии с m/z 116, 117 – с 
продуктом (СН3–С–СН3)–О–(СН2–НСО–СН2), содержащим 1–2 атома водорода. 
Фрагменты, соответствующие таким линиям, с одной стороны, могут образоваться в 
промежуточном состоянии из-за ассоциации продуктов с меньшей массой, а, с другой, –
свидетельствовать о химической связи между молекулами смолы, привитыми на 
поверхность кремнезема (рис. 1 б).   

Продукты с массами (z=1) 119, 133, 149-150, 162 и 164, соответствующие 
наиболее интенсивным линиям спектра, являются следующими фрагментами молекулы 
ЭД-20: [(СН3–С–СН3) –С6Н5] (118), [(СН3–С–СН3) –С6Н4] + СН2 (133), [(СН3–С–СН3) –
С6Н4] + –О–СН2 (148), [(СН3–С–СН3) –С6Н4] +О-СН2–СН2 (163) и [С6Н4–О–СН2 –НСО –
СН2] (149), [С6Н4 –О–СН2 –НСО –СН2 –СН2] (163), где концевые элементы могут 
связываться с атомами водорода.  

Линии очень слабой интенсивности с m/z 413 и 419, соответствующие тяжелым 
фрагментам, состоят из молекулы смолы [СН2–НСОН–СН2–О–С6Н4–С3Н6–С6Н4–О–СH2–
НСОН–СН2] и продуктов –СН2–НСОН–СН2–СН2 (413) и –СН2–НСОН–СН2–О–СН2 
(419), включающих эпокси-группу, метиленовые мостики СН2 и атом кислорода другой 
молекулы смолы. Масса таких фрагментов превышает значение m/z молекулы смолы. 
Так как в масс-спектре не проявляются ионы с молекулярной массой смолы или 
фрагменты, ассоциация которых может привести к образованию продуктов с массой, 
превышающей массу молекулы ЭД-20, то наличие продуктов с m >340 свидетельствует о 
химической связи молекул смолы между собой.   

Масс-спектр смолы в режиме положительных ионов характеризуют фрагменты 
молекулы ЭД-20: [(СН3–С–СН3) –О– (СН2–НСО–СН2)] и [(СН2–НСОН) –СН2 – О– (НСО 
–СН2)] с m/z 116 и 117, а также [(СН3–С–СН3) –О–СН2 –СН2 –НСОН–СН2], [(СН3–С-СН3) 



–С6Н4 –СН2] и [(СН2–НСОН) –СН2–О–СН2–НСОН–СН2)] с m/z 132 и 133 после 
дополнения 1-2 атомами водорода. Продукт [(СН3–С–СН3) –С6Н4–СН2] после захвата 
атома О или гидроксила может соответствовать слабым линиям с m/z 149 и 150 (рис. 1 
в). Отметим, что в указанных фрагментах атомы азота из состава аминогрупп 
отвердителя могут заменять СН2 и О. 
Масс-спектр смолы в режиме отрицательных ионов при малых m/z  характеризуется 
фрагментами [О–СН2–Н2СОН] (61), [(СН3–СН–СН3) – Н2СОН] (74), [О–СН2–НСОН–
СН3] (75), (С6Н5–О) (93) и продуктами вида [(СН3–СН–СН3) –СН2–СН2 –Н2СО] (101) и 
[(СН3–СН–СН3) –СН2–СН2 –(СН3–С–СН3)] (113), дополнительно связанными с 1–2 
атомами водорода. Такие продукты являются фрагментами молекулы смолы либо 
образовались в промежуточном состоянии при ассоциации более легких и подвижных 
составляющих (рис.2 а). 

 

 
 

Рис. 4. Масс-спектры при m/z>0: а – нанокремнезем, модифицированный молекулами 
пропилметакрилаттриметоксисилана, б – композит эпоксидной смолы и частиц 
SiO2 с привитыми молекулами ПМТМС; масс-спектры при m/z<0: в – 
нанокремнезем, модифицированный молекулами ПМТМС, г – композит 
эпоксидной смолы и частиц SiO2 с привитыми молекулами ПМТМС. 
 



Наиболее интенсивные линии спектра смолы в режиме отрицательных ионов при 
m/z >210 связаны с фрагментом молекулы смолы вида [С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-СН2-
СН3] (219) который достраиваится элементами эпоксидных групп и метиленовыми 
мостиками, образуя наблюдаемую структуру линий [С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-СН2-СН3] 
+ОН (236) + СН2 (250) +О (266) +О (280) +СН2 (294). Отметим, что атомы азота из 
состава отвердителя могут входить в состав фрагментов, заменяя СН2 и О.    

Таким образом, фрагменты масс-спектров компонентов композитных материалов 
соответствуют элементам молекулы эпоксидной смолы как привитой на поверхность 
нанокремнезема, так и в объеме полимера, и отражают связь эпоксидных групп разных 
молекул.  

Отличительные интенсивные линии положительных ионов масс-спектра 
композиции смолы и модифицированного нанокремнезема соответствуют фрагментам 
типа [(СН3-СН-СН3)-СН2-СН2-(СН3-С-СН3)] (113) и [(СН3-СН-СН3)-СН2-О-СН2-(СН3-С-
СН3)] (129). Слабые линии связаны с фрагментами, построенными из элементов 
молекулы смолы [(СН3-СН-СН3)-С6Н4-Н)] (120) –О (136) -НСОН (166), [(СН3-С-СН3)-
С6Н4)] (118)- СН2-СН2 (146)-НСОН (176). Отметим, что линии в интервале100 <m/z <170 
также наблюдаются в спектре молекул смолы, привитых на поверхность 
нанокремнезема. Кроме того, в спектре композита проявляются крупные фрагменты 
молекулы ЭД-20, построенные из продукта с m/z 194: [С6Н4 -(СН3-С-СН3)-С6Н4)] (194) 
+СН2 (208)+О (210) +О-СН2 (224) + О-СН2 (254) + СН2 (268). Линии с m/z 342 и 328 
могут соответствовать молекуле ЭД-20, захватившей протон, и молекуле, потерявшей 
метиленовую группу. При этом каждый фрагмент может дополнительно содержать 1–2 
атома водорода (рис. 1 г). 
 

 

 
Рис. 5. Масс-спектры эпоксидной смолы наполненной частицами SiO2 с привитыми 

молекулами γ-аптэса при m/z>0 (а) и m/z<0 (б). 
 

Следует отметить, что фрагменты с массой, превышающей молекулярную массу 
смолы, можно построить из двух более легких продуктов разного заряда. Так, фрагмент 
с m/z 417 может состоять из продуктов 210 (z =1) и 207 (z =-1). Кроме того, такой 
фрагмент может быть создан ассоциацией молекулы смолы и продукта с m/z 75 [О-СН2-
НСОН-СН3], что свидетельствует о химической связи молекул модификатора и матрицы 
(рис. 1 г и 2 б). Такое поведение продуктов указывает на процессы диссоциации и 
ассоциации фрагментов макромолекул смолы в промежуточном состоянии. 

В масс-спектре отрицательных ионов наиболее интенсивная линия с m/z 224 
обусловлена фрагментом [О- С6Н4 -(СН3-С-СН3)-С6Н4 -СН2]. Слабые линии, 
характерные для спектра композита, являются фрагментами молекулы смолы и связаны, 



соответственно, с фрагментом с m/z 224 без атома О (208) и присоединением к нему 
групп ОН (241), НСОН или СН2 (255), СН3 (271), НСОН или СН2 (285) и ОН (301). 
Отметим, что в режимах положительных и отрицательных ионов изменение положення 
линий на 1–2 m/z связано с атомами водорода в составе концевых элементов фрагмента. 
Кроме того, атомы азота из состава отвердителя могут входить в состав фрагментов, 
заменяя СН2 и О (рис. 2 б).  

Идентичность масс-спектров в режимах положительных и отрицательных ионов 
композитов с нанокремнеземом, модифицированным метилсилоксаном, малой 
концентрацией γ-аптэса и эпоксидной смолой, сопровождает одинаковое поведение 
спектров при варьировании мощности лазера, когда рост мощности ведет к росту 
интенсивности линий и не влияет на их число и положение в спектре. Такое поведение 
фрагментов макромолекул ЭД-20 свидетельствует, что наполнение смолы частицами, 
модифицированных (Si((CH3)2O))n и Si(OC2H5)2– (CH2)3–NH2, не влияет на условия 
перехода и поведение молекул, отдельных фрагментов в промежуточном состоянии, а 
следовательно не изменяет структуру макроцепей эпоксиполимера. Молекулы 
модификаторов не образуют химической связи с полимерными цепями смолы, по-
видимому, вследствие связывания концов привитых молекул на поверхности частиц [24] 
или, в случае γ-аптэса, образования инертного полимерного покрытия на поверхности 
частиц (рис. 3 и 1 в, 2 а).  

Масс-спектры нанокремнезема модифицированного ПМТМС, в режимах 
положительных и отрицательных ионов содержат фрагменты молекулы ПМТМС, а 
также ассоциаты молекулы с другими фрагментами и молекулой. В режиме m/z >0 
проявляются следующие продукты, связанные с интенсивными линиями: [СН3-Si-CH3] 
(58), [Si-(CH)3] (67), [Si(CH3)2-ОН] (75), [Si(CH3)2 -(СН2)3] (100), [СН3- Si-ОCH3)-(СН2)3] 
(116), [Si(ОCH3)2-(СН2)3] (132), [Si(ОCH3)2-(СН2)3-ОН] и [Si(ОCH3)2-ОСО-СН3] (149), 
[Si(ОCH3)2-(СН2)3-О-СН3] и [Si(ОCH3)2- СН2 -ОСО-СН3] (163), [Si(OCH3)2-CH2-O-COC-
C2H5] (187), [Si(OCH3)2-(CH2)3-O-COC-C2H5] (216), масса которых меньше или равна 
молекулярной массе ПМТМС, и ионы с массой превышающей молекулярную- 
[Si(OCH3)2-(CH2)3-O-COC-C2H4] +(CH2-COC-C2H4) или ((CH2)3- C-C2H4) (298) и 
2[Si(OCH3)2-(CH2)3-O-COC-C2H4] +CH5 (447). При этом фрагменты с m/z 66, 76 и 101 
могут иметь и отрицательный заряд. Другие фрагменты, соответствующие интенсивным 
линиям в масс-спектре отрицательных ионов [(CH2)3 -COC-C2H4] (83), [O-COC-C2H4] 
(84), [ОН- Si(ОCH3)-ОН] (93), [Si(ОCH3)2- СН2 -СН3] (109) и [SiH2-(CH2)3-O-COC-C2H4] 
(156). Строение фрагментов указывает, что, хотя часть из них образовалась в 
промежуточном состоянии, между молекулами ПМТМС существует химическая связь 
(рис. 4 а, б). 

Масс-спектры композиции смолы и нанокремнезема, модифицированного 
ПМТМС, в режимах положительных и отрицательных ионов практически совпадают со 
спектрами исходной смолы. При этом в режиме m/z<0 в спектре содержатся линии 
фрагментов молекулы ПМТМС с m/z: 92, 109, 156 (рис. 4 в, г). Такое поведение масс-
спектров композита свидетельствует о наличии в материале невзаимодействующих 
компонентов - эпоксидной смолы и молекул ПМТМС. Влияние наполнителя на 
структуру полимерных цепей не проявляется в масс-спектрах.  

Масс-спектры в режиме положительных ионов композита смолы с 
нанокремнеземом, модифицированным γ-аптэсом, в области m/z≥176 (масса молекулы γ-
аптэса) при мощности лазера 0.6Рm (Рm – максимальная мощность) характеризуются 
линиями с m/z 176, 202, 501 и 548. С ростом мощности до Рm интенсивность таких линий 
падает, появляется более 10 линий, обусловленных продуктами, построенными 
фрагментами молекул смолы и γ-аптэса, интенсивность которых увеличивается. 
Существенные изменения масс-спектра имеют место в диапазоне m/z<176, где с ростом 



мощности лазера проявляються линии, связанные с фрагментами молекул смолы и γ–
аптэса. Падение интенсивности линий указывает, что связанные с ними фрагменты 
композита включают молекулу модификатора. Поэтому наиболее интенсивные линии с 
m/z 176 и 202 соответствуют фрагментам, включающим  модификатор, а именно 
молекуле γ-аптэса и молекуле, где группа NH2 связана с двумя СН2, соединяя две 
молекулы смолы в цепь. Отметим, что линии с m/z 160 и 190 соответствуют фрагментам 
с массой молекулы γ-аптэса без NH2 и с группой СH3 (рис. 5 а). Линии с m/z 501 и 548 
обусловлены, соответственно, молекулой γ-аптэса, связанной посредством -NH с 
молекулой смолы без концевой группы СН2 и через другую связь атома –N 
дополнительно с группой (СН2-Н2СОН). Проявление таких фрагментов в масс-спектре 
показывает, что молекулы γ-аптэса выполняют функцию отвердителя в композите 
(рис. 5 а).  

Линии, которые проявляются в интервале 202<m/z<502, построены фрагментами 
молекул аптэcа и смолы и отображают структуру связи амино и эпоксидных групп. Так, 
линия 323 соответствует продуктам [СН2-N=CH-CH2O-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4 -O-
(СН2)3] и [СН3-N-CH2-CH2O-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-(СН2)4]. Линии с m/z 361 и 377 
связаны с продуктами [СН3-Н2CО-CH2-O-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-OСН2-Н2CО-NН-ОH] 
и тем же продуктом с дополнительным атомом О. Проявляются также фрагменты 
[Si(C2H5)-CH2–N=CH-CH2-O- С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-OСН2-Н2CО] (411) и [Si(C2H5)–
N=CH-CH2О-CH2-O-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-OСН2-Н2CО] (427) (рис.5 а). Следо-
вательно, в продуктах реализуется два вида связи аминогрупп с атомами эпоксидной 
группы: - N= CH и H2C- N- CH2. 

В режиме m/z<0 при m ≥210 (z= -1) серия линий, интенсивности которых растут с 
повышением Рm, сходная по распределению интенсивностей и интервалам между 
линиями с серией в масс-спектре смолы и ее композиций с нанокремнеземом, 
модифицированным метилсилоксаном и с γ-аптэсом малой концентрацией, 
соответствует фрагментам молекулы эпоксидной смолы – [O-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4] 
(210), [O-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-О] (226), [OСН-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-ОСН] (236), 
[O-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-О-СН2-СН3] (255), [OСН2-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-ОСН2-
СН2] (268) и [СН2-OСН2-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-ОСН2 -СН2] (282). Отметим, что в 
диапазоне спектра m/z<210 проявляются несвязанные фрагменты молекул γ-аптэса и 
смолы (рис. 5 б). 

Таким образом, при подобном поведении молекул эпоксидной смолы, ПМТМС и 
γ-аптэса на поверхности нанокремнезема, которое выражается в установлении связей с 
соседними молекулами, только в эпоксидной смоле, наполненной нанокремнеземом с 
привитыми молекулами γ-аптэса, устанавливается химическая связь между молекулами 
модификатора и смолы, приводящая к изменению структуры полимерных цепей. 
Различные составы фрагментов деструкции полимерных цепей в композите, 
включающем γ-аптэс, и других композитах, где состав фрагментов практически 
одинаков, свидетельствуют, что структура макромолекул смолы изменяется при 
связывании с γ-аптэсом. Поскольку деструкция полимерных цепей, сшитых молекулами 
γ-аптэса, характеризуется более легким составом летучих фрагментов, а в 
макромолекулах смолы проявляется два типа  связи атомов азота и эпоксидной группы: - 
N= CH и H2C- N- CH2, то структура полимерных цепей композита, включающем γ- 
аптэс, по-видимому, отличается большей степенью разупорядочения по сравнению со 
структурой других композитов. Характер влияния молекул γ-аптэса на структуру цепей 
эпоксиполимера, позволяет заключить, что нанокремнезем, модифицированный γ-
аптэсом является перспективным наполнителем смолы с целью повышения ее физико-
химических параметров.  
  



Выводы  
 Установлен состав фрагментов деструкции макромолекул эпоксидной смолы, 
наполненной частицами нанокремнезема с привитыми молекулами эпоксидной смолы 
(СН2-НСО-СH2–О)-С6Н4-(СН3-С-СН3)-С6Н4-(О-СH2-НСО-СН2), пропилметакрилаттри-
метоксисилана Si(OCH3)2-(CH2)3-OCO-СН3-C=CH2 (ПМТМС), циклического метилси-
локсанa (Si((CH3)2O))n c n= 4…6 и γ-аминопропилтриэтоксисиланa [Si(OC2H5)2-(CH2)3-
NH2] (γ-аптэса).  

Показано, что привитые молекулы эпоксидной смолы химически связываются 
молекулами матрицы. Однако такое взаимодействие не изменяет структуру полимерных 
цепей в композите. 

Молекулы метилсилоксанa и пропилметакрилаттриметоксисилана не образуют 
химических связей с макромолекулами эпоксиполимера и не влияют на структуру 
полимерных цепей. Причинами такого поведения может являться образование арочных 
структур молекул и инертного полимерного покрытия на поверхности частиц 
кремнезема. 

При полном покрытии поверхности частиц нанокремнезема молекулы γ-аптэса 
образуют химическую связь с макромолекулами полимера, которая характеризуется 
двумя структурными типами - N= CH и H2C- N- CH2, что вносит дополнительное 
разупорядочение в строение полимерных цепей. При частичном покрытии поверхности 
частиц влияние γ-аптэса на структуру полимера не наблюдается. В таком случае 
структура полимера аналогична строению матрицы в композитах, где частицы 
нанокремнезема модифицированы циклическим метилсилоксаном и пропилметак-
рилаттриметокси-силаном.  
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НАНОКОМПОЗИТІВ ЕПОКСИДНА СМОЛА - 

МОДИФІКОВАНИЙ ДІОКСИД КРЕМНІЮ  
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В епоксиполімері, наповненому наночастинками діоксиду кремнію, 
модифікованого молекулами епоксидної смоли, пропілметакрилаттриметоксисилану, 
метилсилоксану та γ-амінопропілтриетоксисилану в кількості 2 % мас., досліджені 
хімічні зв’язки молекул модифікатора і полімерних ланцюгів, з використанням мас-
спектрометричного аналізу з лазерно- десорбційною іонізацією. Встановлено, що 
хімічний зв'язок утворюється, якщо функціональні групи модифікатора виступають як 
отверджувач. 

 
LASER-DESORBED MASS- SPECTROMETRY OF EPOXY- 
MODIFICATED SILICIUM DIOXIDE NANOCOMPOSITES 

 
B.M. Gorelov, T.Yu. Gromovoy  
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 In the epoxy polymer filled with modificated silicium dioxide nanoparticles it 
was investigated the structure bond of modificator molecules with polymer chains by using 
mass- spectrometry analysis with direct laser-desorbed ionization. Nanosilica particles were 
modificated with epoxy molecules, propylmetaacrylate trimethoxy siloxane and γ- aminopropyl 
siloxane in a quantity of 2 mass %. It was established the functional groups form the chemical 
bonds when they act as an epoxy hardener.  
 


