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Магадиит – слоистый силикат, слои которого состоят из тетраэдров SiO4 и гидратированных 
подвижных катионов, находящихся между этими слоями; в большинстве случаев такими катионами 
являются катионы натрия. В его структуре присутствует 3 слоя силиконовых тетраэдров. Наличие у 
магадиита в межслоевом пространстве подвижных катионов натрия делают его способным к химиче-
ской модификации. Синтез органо-неорганических композитов можно осуществлять через привитие 
аминосиланов к межслоевым гидрооксильным группам магадиита. Неорганическая основа в виде сло-
истого магадиита позволит использовать эти композиты в более широком диапазоне температур в от-
личии от их органических аналогов. Целью работы было изучение термических свойств органо-неор-
ганических композитов с четвертичными аминогруппами на основе магадиита.  

Объектами исследования являлись органо-неорганические композиты с четвертичными ами-
ногруппами на основе магадиита НММСl (магадиит, модифицированный хлоридом N-триметоксиси-
лилпропил–N,N,N-триметиламмония) и НММI (магадиит, модифицированный иодидом N-диметилме-
токсисилилпропил–N,N,N-триэтиламмония). 

Термические свойства синтезированных композитов были исследованы с помощью термогра-
виметрического метода анализа и метода ИК-спектроскопии диффузного отражения в режиме «in situ» 
в процессе непрерывного нагревания образцов до достижения определенных температур. Выбор тем-
ператур ИК-исследования обуславливался положением максимумов на термограммах гибридных ма-
териалов. 

В работе были получены и проанализированы термогравиметрические кривые и ИK-спектры 
диффузного отражения магадиита модифицированного аминосиланами с четвертичными аминогруп-
пами. Определены предполагаемые этапы многостадийного процесса разложения органо-неорганиче-
ских композитов и их температурные диапазоны.  

Предложено, что процесс разложения органо-неорганических композитов с четвертичными 
аминогруппами на основе магадиита состоит из дегидратации, деструкции привитого органического 
слоя с восстановлением свободных силанольных групп, распада связанных водородной связью сила-
нольных групп с дальнейшим их дегидроксилированием. Максимальная температура, до которой ис-
следуемые гибридные материалы сохраняют свои свойства, составила T≤130°C, что практически почти 
в два раза выше температуры органических аналогов – анионообменников. 

Ключевые слова: магадиит, органо-неорганические композиты с четвертичными аминогруп-
пами, термические свойства, термогравиметрический анализ, ИК-спектроскопия диффузного отраже-
ния. 

Введение 
Магадиит – слоистый силикат, кото-

рый впервые был обнаружен в 60-ых го-

дах прошлого столетия в бассейне соле-
ного озера Магадии в Кении в виде при-
родного минерала примерного химиче-
ского состава Na2Si14O29·9H20 [1]. По-
мимо природного магадиит может быть и 
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синтетического происхождения [2]. Слои 
магадиита состоят из тетраэдров SiO4 и 
гидратированных катионов, находя-
щихся между этими слоями; в большин-
стве случаев такими катионами являются 
катионы натрия. В его структуре присут-
ствует 3 слоя силиконовых тетраэдров [1, 
2].  

Наличие у магадиита в межслоевом 
пространстве подвижных катионов 
натрия делают его способным к химиче-
ской модификации посредством ионного 
обмена с внедрением, как неорганиче-
ских, так органических структур [3, 4]. 
Более трудоёмким путем функционализа-
ции слоистого силиката является гидро-
металлический синтез – изоморфное за-
мещение в слоях атомов кремния [5, 6].  

Синтез органо-неорганических компо-
зитов можно осуществлять через приви-
тие аминосиланов к межслоевым гидро-
оксильным группам магадиита [7, 8]. Та-
кие гибридные материалы способны про-
являть сорбционные свойства [9]. Неор-
ганическая основа в виде слоистого мага-

диита позволит использовать эти компо-
зиты в более широком диапазоне темпе-
ратур в отличии от их органических ана-
логов. Например, анионообменники 
только органической природы с амино-
группами различной основности сохра-
няют свои свойства при температуре не 
выше 70°С [10].  

В настоящей работе проводилось изу-
чение термических свойств органо-неор-
ганических композитов на основе мага-
диита с четвертичными аминогруппами.  

Экспериментальная часть 
Объекты исследования. В работе были 

исследованы органо-неорганические 
композиты на основе магадиита НММСl 
(магадиит, модифицированный хлоридом 
N-триметоксисилилпропил-N,N,N-три-
метиламмония) и НММI (магадиит, мо-
дифицированный иодидом N-диметилме-
токсисилилпропил-N,N,N-триэтиламмо-
ния). 

Синтез органо-неорганических компо-
зитов осуществлялся модификацией ма-
гадиита в два этапа. На первом этапе об-
разцы магадиита в Na-форме с помощью 
ионного обмена переводились в H-форму 
(1). На втором этапе к силанольным груп-
пам, образовавшимся на поверхности 
слоев силикатов, прививали аминоси-
ланы -хлорид N–триметоксисилилпро-
пил–N,N,N-триметиламмония (2), иодид 
N–диметилметоксисилилпропил–N,N,N-
триэтиламмония (3).  

≡SiONa + HCl ↔ ≡SiOH+NaCl (1) 

 

H-магадиит. H-магадиит (НМ) был по-
лучен согласно методики [11]. 

Модификация H-магадиита. Н-мага-
диит предварительно активировали в те-
чение 12 часов при температуре 110°С в 
потоке азота для устранения адсорбиро-
ванной воды. Далее осуществляли хими-
ческую модификацию подготовленного 
Н-магадиита хлоридом N-триметоксиси-
лилпропил-N,N,N-триметиламмония 
(ABCR Company, Германия) и иодидом 
N–диметилметоксисилилпропил-N,N,N-
триэтиламмония (синтезирован Dr. A. 
Schäfer, кафедра неорганической химии, 

   (2) 
 

  (3) 
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Ольденбургский университет им. Карл 
фон Осецкого, Германия). Н-магадиит 
помещали с трёхгорлую круглодонную 
колбу добавляли метанол и модифициру-
ющий агент, постоянно контролируя ско-
рость перемешивания и температуру. Ко-
личество модификатора составляло 
1.1 ммоль на 1 г H-магадиита . Темпера-
тура реакции – 25°С, время реакции – 
4 часа. Полученные композиты промы-
вали 100 см3 CH3OH и далее 100 см3 
C6Н14. Образцы сушили в течение 4 часов 
при температуре 60°С. 

Термические свойства синтезирован-
ных композитов были исследованы с по-
мощью термогравиметрического метода 
анализа и метода ИК-спектроскопии диф-
фузного отражения в режиме «in situ» при 
непрерывном нагревании образцов до 
определенных температур. Выбор темпе-
ратур обуславливался расположением 
максимумов на термограммах гибридных 
материалов. 

Термогравиметрический метод ана-
лиза. Определение термической стабиль-
ности проводилось с помощью термогра-
виметрического метода анализа на 
TGA/DSC анализаторе (Mettler, Toledo 
GmbH, Германия) в токе азота, в диапа-
зоне температур: 25-1000°С. Скорость 
нагревания составляла 5°С в минуту.  

ИК-спектроскопия диффузного отра-
жения. Измерения выполнялись на спек-
трометре «IRAffinity 1s» (Shimadzu, 
Japan), оснащенном ячейкой «Praying 
Mantis™» в токе азота. Скорость потока 

азота – 90 см3/мин. Образец при заданной 
температуре выдерживался не менее 5 
минут. Температурный режим задавался 
и поддерживался с помощью термо-
контроллера «Jumo dTRON 316». Ско-
рость нагрева образцов составляла 
5°C/мин. Пробы анализировали в форме 
порошка, разбавленного KBr в соотноше-
нии 1:20.  

Обсуждение результатов 
На рис. 1 представлены термограви-

метрические кривые модифицирован-
ного магадиита. 

Максимумы на полученных термо-
граммах указывают на многостадийный 
процесс разложения модифицированного 
магадиита, который состоит из трех пред-
полагаемых этапов. На I-ом этапе проис-
ходит десорбция воды (T≤50°C), на II-ом 
этапе для НММI, НММСl наблюдается 
разрушение органического слоя, приви-
тых аминосиланов, с восстановлением 
свободных силанольных групп 
(T=140…230°C), III этап сопровождается 
распадом связанных водородной связью 
силанольных групп с дальнейшим дегид-
роксилированием (T=370…510°C). 

Данные термогравиметрии согласу-
ются с ИК спектрами диффузного отра-
жения в режиме «in situ». Полученные 
ИK-спектры композитов НММСl и 

 
Рис.1. ДТГ-кривые НМ (1), НММI (2), НММСl (3) в токе азота. 

Fig. 1. DTG curves of HM (1), HMMI (2), HMMCl (3) in a nitrogen flow. 
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НММI представлены на рисунках 2 и 3 
соответственно.  

На ИК-спектрах композитных матери-
алов с повышением температуры наблю-
дается снижение интенсивности полос 
валентных колебаний ОН-связей водо-
родно-связанных силанольных групп с 
внутримолекулярной и межмолекуляр-
ной водородной связью в диапазоне 3070-
3672 см-1, появление полосы валентных 
колебаний свободных силанольных 
групп (3734 см-1) и полос слабой интен-
сивности валентных колебаний СН-групп 
аминосиланов при 2870 см-1, 2954 см-1 
[12], что, вероятнее всего, свидетель-
ствует в пользу предложенных этапов 
разложения композитов на основе кри-
вых термогравиметрического анализа, а 
именно: дегидратации, деструкции при-
витого аминосилана, распаду связанных 

водородной связью силанольных групп с 
дальнейшим их дегидроксилированием. 

Заключение 
Таким образом, были изучены терми-

ческие свойства органо-неорганических 
композитных материалов с четвертич-
ными аминогруппами на основе магади-
ита. Предложено, что процесс разложе-
ния композитов состоит из дегидратации, 
деструкции привитого органического 
слоя с восстановлением свободных сила-
нольных групп, распада связанных водо-
родной связью силанольных групп с 
дальнейшим их дегидроксилированием. 
Максимальная температура, до которой 
исследуемые гибридные материалы со-
храняют свои свойства, составила 
T≤130°C, что практически почти в два 
раза выше температуры органических 
аналогов – анионообменников. 
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Рис.2. ИK-спектры диффузного отра-

жения НММСl в режиме «in situ» при 25, 
100, 200, 400 и 600°C в токе азота. 

Fig. 2. In situ DRIFT spectra of HMMCl 
at 25, 100, 200, 400 and 600°C in a nitrogen 

flow. 

Рис.3. ИK-спектры диффузного отра-
жения НММI в режиме «in situ» при 25, 

100, 200, 400 и 600°C в потоке азота. 
Fig. 3. In situ DRIFT spectra of HMMI 

at 25, 100, 200, 400 and 600°C in a nitrogen 
flow. 
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Study of the thermal properties 
of organo-inorganic composites with quaternary amino 

groups based on magadiite 
© 2021 Novikova T.N.1,2, Roessner F.1, Selemenev V.F.3 

1Carl von Ossietzky University of Oldenburg, Oldenburg, Germany 
2Voronezh State Technical University, Voronezh  

3Voronezh State University, Voronezh 

Magadiite is a layered silicate, the layers of which consist of SiO4 tetrahedra and hydrated mobile 
cations located between these layers; in most cases, these cations are sodium cations. Its structure contains 3 
layers of silicone tetrahedrons. The presence of mobile sodium cations in magadiite in the interlayer space 
makes it capable of chemical modification. The synthesis of organo-inorganic composites can be carried out 
through the grafting of aminosilanes to the interlayer hydroxyl groups of magadiite. The inorganic base in the 
form of layered magadiite will allow to use these composites in a wider temperature range than their organic 
counterparts (anion exchangers). The aim of this study was the investigation of the thermal properties of or-
ganic-inorganic composites with quaternary amino groups based on magadiite.  

The objects of study were organo-inorganic composites with quaternary amino groups based on maga-
diite HMMCl (magadiite modified with N-trimethoxysilylpropyl-N, N, N-trimethylammonium chloride) and 
HMMI (magadiite modified with N-dimethylmethoxysilyl-N-trimethylammonium iodide). 

The thermal properties of the synthesized composites were investigated using the thermogravimetric 
analysis (TGA) and "in situ" DRIFT- spectroscopy in the process of continuous heating of samples until certain 
temperatures were reached. The choice of temperatures for the IR study was determined by the position of the 
maxima on the thermograms of hybrid materials. 

It was proposed that the process of decomposition of organo-inorganic composites with quaternary 
amino groups based on magadiite consists of dehydration, destruction of the grafted organic layer with the 



 

 
Новикова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2021. Т. 21. № 6. С. 827-832 

832 

restoring of free silanol groups, decomposition of hydrogen-bonded silanol groups with their further dehydrox-
ylation. The maximum temperature up to which the studied hybrid materials retain their properties is T≤130°C, 
which is almost twice higher than the temperature of the organic analogues – anion exchangers. 

Keywords: magadiite, organo-inorganic composites with quaternary amino groups, thermal proper-
ties, TGA, DRIFT-spectroscopy. 
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