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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïîëó÷åíû ìîíòìîðèëëîíèòñîäåðæàùèå ïëåíêîîáðàçóþùèå êîìïîçèòû, ãäå ìîíòìîðèëëîíèò
îðãàíîôèëèçèðîâàí (î-ÌÌÒ) êàê êàòèîíîàêòèâíûì ÏÀÂ - ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàììîíèé
áðîìèäîì, òàê è òðèñ(ãèäðîêñèìåòèë)àìèíîìåòàí õëîðèäîì, ÷òî ïîäòâåðæäåíî ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè. Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ
êîìïîçèòîâ èññëåäîâàíà ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (â ò.÷. ïóòåì êîìïüþòåðíîé îáðàáîòêè
ñïåêòðîâ) è ðåíòãåíîãðàôèè. Ìîäèôèöèðîâàíèå ìîíòìîðèëëîíèòñîäåðæàùèõ êîìïîçèòîâ
àöåòèëàöåòîíàòîì öèíêà è åãî õëîðèäîì ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ñèñòåìû
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â êîìïîçèòàõ ïðè ó÷àñòèè êàòèîíîâ öèíêà, î-ÌÌÒ è ïîëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ
ïîëèìåðíîé öåïè, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ýêñôîëèàöèè î-ÌÌÒ. Îïòèìàëüíûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè è ïîâûøåííîé òåðìîîêèñëèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòüþ îáëàäàåò êîìïîçèò,
ñîäåðæàùèé 4 % î-ÌÌÒ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèòû, ìîíòìîðèëëîíèò, îðãàíîôèëèçàöèÿ, ìîäèôèöèðîâàíèå, ñâîéñòâà,
ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, èíòåðêàëÿöèÿ.

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì õèìè÷åñêîãî ìàòå-
ðèàëîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ïîëèìåðíûõ ìàòåðè-
àëîâ, àðìèðîâàííûõ íàíîðàçìåðíûìè íàïîëíèòåëÿìè,
êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííûì óðîâíåì ýêñ-
ïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ, ÷òî îáóñëîâëåíî âçàèìîäåé-
ñòâèåì íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öû ñ íàíî÷àñòèöàìè íàïîëíèòåëÿ â îòëè÷èå îò íàïîë-
íåííûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ãäå óêàçàííîå
âçàèìîäåéñòâèå ïðîèñõîäèò íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö
íàïîëíèòåëÿ [1].

Ðàñïðîñòðàíåííûì ïóòåì ñîçäàíèÿ ïîëèìåðíûõ
íàíîêîìïîçèòîâ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ïðèðîäíûõ
ïîðîä, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû ñ ïðîñòðàíñòâåííîé
îðãàíèçàöèåé, âêëþ÷àþùåé íàíîñòðóêòóðíûå ýëåìåí-
òû (íàíîêðèñòàëëû, íàíî÷àñòèöû, íàíîñëîè è äð.). Èç-
âåñòíûìè ïðèðîäíûìè ñëîèñòûìè ñèëèêàòàìè ÿâëÿ-
þòñÿ: ìîíòìîðèëëîíèò, âåðìèêóëèò, êàîëèí, ñàïîíèí,
ãäå ðàçìåðû íåîðãàíè÷åñêèõ ñëîåâ ñîñòàâëÿþò  ~ 200 íì
â äëèíó, è 1 íì â òîëùèíó.

Íåñòåõèîìåòðè÷åñêîå èçîìîðôíîå çàìåùåíèå êà-
òèîíîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â ïëàñòèí÷àòûõ ñëîÿõ
ïðèðîäíûõ ñëîèñòûõ àëþìîñèëèêàòîâ (Ìg2+ çàìåùàåò
À13+ â îêòàýäðè÷åñêèõ, à À13+ çàìåùàåò Si4+ â òåòðàýä-
ðè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ) îáóñëàâëèâàåò èõ îòðèöàòåëüíûé
çàðÿä, êîòîðûé ýëåêòðîñòàòè÷åñêè êîìïåíñèðóåòñÿ îá-
ìåííûìè ùåëî÷íûìè èëè ùåëî÷íî-çåìåëüíûìè êàòè-
îíàìè ìåæñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà, ÷òî îáúÿñíÿåò èñ-
ïîëüçîâàíèå ñëîèñòûõ ñèëèêàòîâ â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ

äëÿ âûäåëåíèÿ èç ñëîæíûõ ïðèðîäíûõ ìàòðèö âåùåñòâ,
îñíîâîé êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåí-
íûå ÷àñòèöû, à òàêæå âîäû è ðàçëè÷íûõ êàòèîíîâ
ìåòàëëîâ (êàê ïî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîìó ìåõàíèçìó èëè
ïî ìåõàíèçìó èîííîãî îáìåíà, òàê è ïî ìåõàíèçìó
îáðàçîâàíèÿ õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ ìåòàëëà ñ Si–O- è
Al–O-ãðóïïàìè, íàõîäÿùèìèñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìèíå-
ðàëà) [2].

Îñîáûé èíòåðåñ ê ìîíòìîðèëëîíèòó îáóñëîâëåí
óëó÷øåíèåì ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîíòìî-
ðèëëîíèòñîäåðæàùèõ íàíîêîìïîçèòîâ, â òîì ÷èñëå è
çíà÷èòåëüíûì óìåíüøåíèåì êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè
ðàçëè÷íûõ ãàçîâ [3], ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçî-
âàòü èõ â êà÷åñòâå óïàêîâî÷íûõ ìàòåðèàëîâ è çàùèò-
íûõ ïîêðûòèé â àýðîêîñìè÷åñêîé è àâòîìîáèëüíîé
ïðîìûøëåííîñòÿõ, à òàêæå â ìåäèöèíå è äð. îáëàñòÿõ .

Îäíàêî, âûñîêîãèäðîôèëüíûå íåîðãàíè÷åñêèå ñëî-
èñòûå ñèëèêàòû íåñîâìåñòèìû ñ ãèäðîôîáíîé îðãà-
íè÷åñêîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé. Îðãàíîôèëèçàöèÿ
ïîâåðõíîñòè áåíòîíîâ ïóòåì çàìåùåíèÿ íåîðãàíè÷åñ-
êèõ êàòèîíîâ âíóòðè íåîðãàíè÷åñêèõ ïðîñëîåê äëèí-
íîöåïî÷å÷íûìè àëèôàòè÷åñêèìè îáúåìíûìè àììî-
íèé- (èëè ôîñôîíèé)-èîíàìè (Ñ12–Ñ20) êàòèîííûõ ïî-
âåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ óâåëè÷èâàåò ïðîñòðàíñ-
òâî ìåæäó ñëîÿìè, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì
ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ãëèíû, ñïîñîáñòâóÿ åå ãèäðî-
ôîáèçàöèè, îáåñïå÷èâàþùåé ôèçè÷åñêîå âçàèìîäåé-
ñòâèå àëèôàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ ñ ïîëèìåðíîé
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ìàòðèöåé â íàíîêîìïîçèòàõ. Òàêèå êîìïîçèòû ïîëó-
÷àþò in situ ïîëèìåðèçàöèåé/ïîëèêîíäåíñàöèåé, ìå-
òîäîì ðàñòâîðíîé ýêñôîëèàöèè èëè â ðàñïëàâå [4]. Îíè
õàðàêòåðèçóþòñÿ ñíèæåíèåì ãàçîïðîíèöàåìîñòè, óëó÷-
øåííûìè òåðìè÷åñêèìè è ýêîëîãè÷åñêèìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè. Óðîâåíü îðãàíîôèëèçàöèè òàêèõ êîìïîçè-
òîâ, êàê è èõ áàðúåðíûå ñâîéñòâà, ìîãóò áûòü óëó÷øå-
íû ïóòåì ìîäèôèêàöèè ñëîèñòûõ ñèëèêàòîâ ôóíêöèî-
íàëèçîâàííûìè ìîäèôèêàòîðàìè, ñïîñîáñòâóþùèìè
õèìè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ
ãðóïï ìîäèôèêàòîðà ñ ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè ìî-
íîìåðàìè èëè ïðåïîëèìåðàìè, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ
âñòðàèâàíèåì â ïîëèìåðíóþ öåïü îðãàíî-íåîðãàíè-
÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà è îáðàçîâàíèåì íàíîêîìïîçè-
òà [5].

Öåëü ýòîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ïîëó÷åíèè è  èññëåäî-
âàíèè ñâîéñòâ è ñòðóêòóðû ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïî-
çèòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ó÷àñòèè ìîíòìîðèëëîíèòà,
ìîäèôèöèðîâàííîãî îäíîâðåìåííî äâóìÿ ìîäèôèêà-
òîðàìè: êàòèîíîàêòèâíûì ÏÀÂ ãåêñàäåöèëòðèìåòè-
ëàììîíèé áðîìèäîì è òðèñ(ãèäðîêñèìåòèë)ìåòàíàì-
ìîíèé õëîðèäîì.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè ìîíìîðèëëîíèò-
ñîäåðæàùèå íàíîêîìïîçèòû, ñèíòåçèðîâàííûå íà îñ-
íîâå ïîëèîêñèòåòðàìåòèëåíãëèêîëÿ ÌÌ 1000 (ÏÔ), 4,4´-
äèôåíèëìåòàíäèèçîöèàíàòà (ÄÔÌÄÈ) è ìîíòìîðèë-
ëîíèòà, îðãàíîôèëèçîâàííîãî (î-ÌÌÒ) êàòèîíîàêòèâ-
íûì ÏÀÂ – ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèäîì
(à) è òðèñ(ãèäðîêñèìåòèë)àìèíîìåòàí õëîðèäîì (á),
ïðèñóòñòâóþùèìè îäíîâðåìåííî â ðàâíûõ ìîëüíûõ
êîëè÷åñòâàõ.
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Ïîëó÷åí ðÿä íàíîêîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ 1,5; 4; 8
è 16 % ìàñ. î-ÌÌÒ, à òàêæå íàíîêîìïîçèòû ñ 4; 8 è 16
% ìàñ. î-ÌÌÒ, ïîëó÷åííûå â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèêà-
òîðîâ (Zn-ì): õëîðèäà öèíêà (0,1 % ìàñ.) è åãî àöåòèëà-
öåòîíàòà (3 % ìàñ).

Ðåàãåíòû è ìîäèôèêàòîðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîì-
ïîçèòîâ.

Îëèãîîêñèòåòðàìåòèëåíãëèêîëü (ÏÔ ÌÌ1000) áûë
âûñóøåí ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ â âàêóóìå ïðè îñòà-
òî÷íîì äàâëåíèè 1–3 ìì ðò. ñò. íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä
ñèíòåçîì. 4,4’-Äèôåíèëìåòàíäèèçîöèàíàò (ÄÔÌÄÈ)
[Aldrich] èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.
Ðàñòâîðèòåëåì ïðè ïîëó÷åíèè ïîëèìåðîâ ñëóæèë äè-
ìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ), î÷èùåíûé ïåðåãîíêîé ñ
áåíçîëîì è âîäîé [6].

Ìîäèôèêàöèè áûëà ïîäâåðãíóòà ïðåäâàðèòåëüíî
ïîëó÷åííàÿ íàòðèåâàÿ ôîðìà ÌÌÒ (Na+-ÌÌÒ) ×åð-
êàññêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñ îáìåííîé åìêîñòüþ (ïî
ìåòèëåíîâîìó ãîëóáîìó) 0,6 ììîëü/ã ÌÌÒ [7]. Ïîìè-
ìî êàòèîííîàêòèâíîãî ÏÀÂ: ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàì-

ìîíèé áðîìèäà (ÖÒÀÁ) [Aldrich] èñïîëüçîâàëè òðèñ-
(ãèäðîêñèìåòèë)ìåòàíàììîíèé õëîðèä (ÒÃÌÀ·ÍÑl),
êîòîðûé ïîëó÷àëè ïóòåì äîáàâëåíèÿ ðàñ÷åòíîãî êî-
ëè÷åñòâà ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû ê âîä-
íîìó ðàñòâîðó òðèñ(ãèäðîêñèìåòèë)àìèíîìåòàíà
(Aldrich, Tïë. = 167–172 °Ñ).

Ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè Na+-ÌÌÒ èñïîëüçîâàëè
ÖÒÀÁ â êîëè÷åñòâå 0,3 ììîëü/ã, ñîîòâåòñòâóþùåì ïî-
ëîâèííîé îáìåííîé åìêîñòè Na+-ÌÌÒ, à ÒÃÌÀ·ÍÑl
– â êîëè÷åñòâå, ïðåâûøàþùåì åå íà 30 % (â ðàñ÷åòå íà
îñòàòî÷íóþ åìêîñòü èîííîãî îáìåíà, êîòîðàÿ îáåñïå-
÷èâàëàñü íàëè÷èåì íàðóøåííûõ ñâÿçåé íà áîêîâûõ ãðà-
íÿõ (âêëàäîì êðàåâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï)) [8].

Îêîí÷àíèå ìîäèôèöèðîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå
óñòàíîâëåíèþ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, îïðåäåëÿ-
ëè ïî ñòåïåíè ðàññëîåíèÿ ñóñïåíçèè. Â ðåçóëüòàòå ïî-
ëó÷åí ÌÌÒ, îðãàíîôèëèçîâàííûé ÖÒÀÁîì è
ÒÃÌÀ·ÍÑlîì, êîòîðûé áûë îòôèëüòðîâàí, ïðîìûò
âîäîé è àáñîëþòíûì àöåòîíîì. Äàëåå î-ÌÌÒ áûë
âûñóøåí äî ïîñòîÿííîãî âåñà ïðè òåìïåðàòóðå 60–65
°Ñ â âàêóóì-ñóøèëüíîì øêàôó è èçìåëü÷åí â àãàòî-
âîé ñòóïêå.

Ìîíòìîðèëëîíèòñîäåðæàùèå êîìïîçèòû ïîëó÷à-
ëè íà îñíîâå ñòàíäàðòíîãî ïðåêóðñîðà (ÏÔ-1000 è
4,4’-ÄÔÌÄÈ, NCO/OH=2) è î-ÌÌÒ â ñðåäå ÄÌÔÀ.

Ïîëó÷åíû 28–30 %-íûå äèìåòèëôîðìàìèäíûå
ðàñòâîðû ïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèå 1,5; 4; 8 è 16 % î-ÌÌÒ.
Ñîñòàâ òàêèõ êîìïîçèòîâ îáîçíà÷åí êàê Ê-1,5(4; 8; 16).

Àíàëîãè÷íî ïîëó÷åíû òàêæå äèìåòèëôîðìàìèä-
íûå ðàñòâîðû êîìïîçèòîâ ñ 1,5; 4; 8 è 16 % î-ÌÌÒ â
ïðèñóòñòâèè ìîäèôèêàòîðîâ – õëîðèäà öèíêà (0,1 %
ìàñ.) è åãî àöåòèëàöåòîíàòà (3 % ìàñ), êîòîðûå ñïî-
ñîáñòâîâàëè ïðèäàíèþ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè [9].
Ñîñòàâ òàêèõ êîìïîçèòîâ îáîçíà÷åí: Ê-1,5(4; 10)/Zn-ì.

Äèìåòèëôîðìàìèäíûå ðàñòâîðû ñîëåé öèíêà áûëè
äîáàâëåíû ê ðåàêöèîííîé ìàññå íåáîëüøèìè ïîðöè-
ÿìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ïåðåìåøèâàíèè
ïîñëå ââåäåíèÿ ðàñ÷åòíîãî êîëè÷åñòâà î-ÌÌÒ ñ ïîñ-
ëåäóþùèì âûäåðæèâàíèåì ìàññû ïðè òåìïåðàòóðå
55–60 °Ñ â òå÷åíèå 4–5 ÷. Äàëåå ðàñòâîðû ïîëèìåðîâ
âûëèâàëè íà ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
ïëåíêè è âûñóøèâàëè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïå-
ðàòóðå 60–65 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.
Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.

Ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé â ñîñòà-
âå î-ÌÌÒ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñ-
êîãî àíàëèçà.

Îáðàòíûì òèòðîâàíèåì ðåàêöèåé ñ ôåíèëèçîöèà-
íàòîì îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ãèãðîñêîïè÷åñêîé âëà-
ãè â î-ÌÌÒ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû êîìïîçèòîâ â îáúåìå ïî-
ëó÷àëè òîíêèå ïëåíêè ïîëèìåðîâ, êîòîðûå ñóøèëè
âíà÷àëå ïðè òåìïåðàòóðå 20–50 °Ñ, çàòåì â âàêóóìå äî
ïîñòîÿííîãî âåñà. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ðåãèñòðè-
ðîâàëè íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå TENSOR-37 (Tensor FTIR,
Bruker) â îáëàñòè 600–4000 ñì-1.
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Ìàêðîìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå â ñèíòåçèðî-
âàííûõ êîìïîçèòàõ èññëåäîâàëè ïóòåì êîìïüþòåðíîé
îáðàáîòêè ÈÊ-ñïåêòðîâ ñ ïðèâëå÷åíèåì ïðîãðàììíî-
ãî ïàêåòà ñâîáîäíîãî äîñòóïà Fituk (c).

Ïëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ â
ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 15139 [10].

Ïðî÷íîñòü ïðè ðàñòÿæåíèè â ìîìåíò ðàçðûâà è îò-
íîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïëåíî÷íûõ ÏÓ îïðåäåëÿëè â
ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 14236 [11] íà ðàçðûâíîé ìàøèíå
ÐÌ-30-1 ïðè ñêîðîñòè ðàñòÿæåíèÿ 100 ìì/ìèí ïðè òåì-
ïåðàòóðå 20–22 °Ñ.

Ïàðîïðîíèöàåìîñòü â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ è
âëàãîïîãëîùåíèå îïðåäåëÿëè ïî ÃÎÑÒ 22900 [12 ], âî-
äîïîãëîùåíèå – ïî ÃÎÑÒ 4650 [13].

Èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé ïðîñòðàíñòâåííîãî
ðàñïîëîæåíèÿ ôðàãìåíòîâ ìàêðîöåïåé ïîëó÷åííûõ
êîìïîçèòîâ âûïîëíåíî ìåòîäîì øèðîêîóãëîâîãî ðàñ-
ñåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñ-
êîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4-07 [14].

Ìèêðîãåòåðîãåííóþ ñòðóêòóðó ïîëèìåðîâ èññëå-
äîâàëè ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãî ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñ-
êèõ ëó÷åé ñ ïîìîùüþ ìàëîóãëîâîé êàìåðû ÊÐÌ-1 [15].
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïðîôèëè èíòåíñèâíîñòè íîðìè-

ðîâàëè íà âåëè÷èíó ôàêòîðà ýêñòèíöèè ïåðâè÷íîãî
ïó÷êà èññëåäóåìûìè îáðàçöàìè ïîëèìåðîâ è èõ ðàñ-
ñåèâàþùåãî îáúåìà. Âíåñåíèå êîëëèìàöèîííîé ïî-
ïðàâêè âûïîëíåíî ïî ìåòîäó Øìèäòà [14].

Òåðìîîêèñëèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü íà âîçäóõå èñ-
ñëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ äåðèâàòîãðàôà ñèñòåìû Ïàóëèê-
Ïàóëèê-Åðäåè Q1000 ôèðìû ÌÎÌ (Âåíãðèÿ) ïðè ñêî-
ðîñòè íàãðåâàíèÿ 10îÑ/ìèí â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–
800 °Ñ (òèãåëü êåðàìè÷åñêèé, ýòàëîí – Al2O3).

Ìîðôîëîãèþ ïîëèìåðîâ èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ
îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà Primo Star ôèðìû «Carl Zeiss»
ïîñðåäñòâîì àíàëèçà ìèêðîôîòîãðàôèé.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà àäñîðáöèè ÒÃÌÀ·ÍÑl íàòðèå-
âîé ôîðìîé ÌÌÒ áûëè çàïèñàíû ÈÊ-ñïåêòðû ñóõèõ
îñòàòêîâ: ðàñòâîðà ìîäèôèêàòîðîâ (ÖÒÀÁ è
ÒÃÌÀ·ÍÑl) è ðàñòâîðà ïîñëå ñîâìåñòíîãî ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ.

Â ÈÊ-ñïåêòðå ñóõîãî îñòàòêà îðãàíîôèëèçóþùåãî
ðàñòâîðà (ðèñ. 1) ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ν(N–H) ñ ìàê-
ñèìóìàìè ïðè 2455 è 2997 ñì-1, êîòîðûå ñîîòâåòñòâó-
þò ïåðâè÷íîìó àëêèëàììîíèåâîìó êàòèîíó RNH3

+

[16], à ñóõîé îñòàòîê ðàñòâîðà ïîñëå ñîâìåñòíîãî ìî-
äèôèöèðîâàíèÿ íå èìååò óêàçàííûõ ïîëîñ. ×åòâåðòè÷-
íûå àììîíèåâûå ãðóïïû R4N

+, ïðèñóòñòâóþùèå â
ÖÒÀÁ, íå èìåþò õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ.

Òàêèì îáðàçîì, àäñîðáöèÿ ÒÃÌÀ·ÍÑl ïîäòâåðæ-
äåíà ñðàâíèòåëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè ÈÊ-ñïåêòðîâ
ñóõèõ îñòàòêîâ ðàñòâîðîâ ñîëåé «äî» è «ïîñëå»
óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ â ìàññå.

Îðãàíè÷åñêèå ìîäèôèêàòîðû, 
ììîëü/ã 

Òåîðåòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå 
îðãàíè÷åñêèõ ìîäèôèêàòîðîâ,  

% ìàñ. 

Ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêèõ 
ìîäèôèêàòîðîâ ïî ðåçóëüòàòàì ÒÃÀ, 

% 
ÖÒÀÁ ÒÃÌÀ  ÖÒÀÁ ÒÃÌÀ ÖÒÀÁ+ ÒÃÌÀ 
0,30 0,30 8,52 3,63 12,16 

Òàáëèöà 1.  Ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ â î-ÌÌÒ
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Òåîðåòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå àììîíèéíûõ ñîëåé (ãåê-
ñàäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ è òðèñ(ãèäðîêñèìåòèë)ìå-
òàí àììîíèÿ)) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû êîëè-
÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîäèôèêàòî-
ðîâ â ñîâìåñòíî ìîäèôèöèðîâàííîì ÌÌÒ ïðåäñòàâ-
ëåíû â òàáë. 1.

Ñîäåðæàíèå ãèãðîñêîïè÷åñêîé âëàãè â î-ÌÌÒ ïî
ðåçóëüòàòàì îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ ñ ôåíèëèçîöèàíà-
òîì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿëî 18 % ìàñ.

Èñõîäÿ èç îáìåííîé åìêîñòè Na+-ÌÌÒ, ðàâíîé
0,6 ììîëü/ã, òåîðåòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå ÒÃÌÀ â ÌÌÒ
ñîñòàâëÿëî 3,63 %.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ÈÊ-ñïåêòð Ê-4, ãäå ïðèñóòñò-
âóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îòðàæàþùèå åãî ñîñòàâ.

Øèðîêàÿ ñëàáàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè
3031ñì-1 ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðèñóòñòâèè ïåð-
âè÷íîé àììîíèåâîé ñîëè RNH3

+ â ñîñòàâå êîìïîçèòà,
ÿâëÿþùåéñÿ ñëåäñòâèåì êàòèîííîãî îáìåíà ïðè ìîäè-
ôèöèðîâàíèè ÌÌÒ òðèñ(ãèäðîêñèìåòèë)ìåòàíàììî-
íèé õëîðèäîì. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1647ñì-1

ñîîòâåòñòâóåò àìèäíîìó êàðáîíèëó, ÷òî ñâèäåòåëüñò-
âóåò îá ó÷àñòèè ãèãðîñêîïè÷åñêîé âëàãè î-ÌÌÒ â

ïðîöåññå óäëèíåíèÿ èçîöèàíàòíîãî ïðåêóðñîðà.
Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíîãî êîëè÷åñòâåí-

íîãî ñîäåðæàíèÿ óðåòàíîâûõ è ìî÷åâèííûõ ãðóïï â
ñîñòàâå ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâåäåíî ðàçëîæå-
íèå ÈÊ-ñïåêòðà íà ñîñòàâíûå ïèêè, èíòåãðàëüíàÿ èí-
òåíñèâíîñòü êîòîðûõ èñïîëüçîâàíà äëÿ êîëè÷åñòâåí-
ííîãî àíàëèçà ñîäåðæàíèÿ ôðàãìåíòîâ â ñîñòàâå ïî-
ëèìåðà (ðèñ. 3).

Îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ Ê-4 ïðåäñòàâëåíî â
òàáë. 2.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà íàëè÷èå â
êîìïîçèòå ìî÷åâèííûõ è óðåòàíîâûõ ôðàãìåíòîâ. Èõ
ñîîòíîøåíèå â ñîñòàâå èññëåäóåìîãî êîìïîçèòà ñî-
ñòàâëÿåò 1,00 : 2,12 (32 % ìî÷åâèííûõ è 68 % óðåòàíî-
âûõ ôðàãìåíòîâ), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ó÷àñòèè â
ðåàêöèè ãèãðîñêîïè÷åñêîé âëàãè î-ÌÌÒ.

Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå ÈÊ-ñïåêò-
ðîâ Ê-4 è Ê-4/Zn-ì (ðèñ. 4).

Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4,

Âîëíîâûå ÷èñëà, ñì-1   Îòíåñåíèå êîëåáàíèé 
3317 ν(NH)àññîö. ñ ýô.Î 
3031 ν(NH) â  RNH3

+ 
3121, 3031 νs(Ñ–H)  àðîì. êîëüöà 

2945 νas(CH2) 
2859 νs(CH2) 
1731 Àìèä I, ν(Ñ=Î) ñâîá. – óðåò. ôðàãì. 
1707 Àìèä I, ν(Ñ=Î) àññîö – óðåò. ôðàãì. 
1647 Àìèä I, ν(Ñ=Î) àññîö. – ìî÷åâèííûå 
1601 Àìèä II,  δ(NÍ)ñð. – àññîö. 
1540 Àìèä II,  δ(NÍ)ñèëüí. – ñâîá. 
1513 δ(NH) â  RNH3+ 
1415 δ(ÑÍ2) 
1367 -Ñ(ÑÍ2-)3 
1229 ν(C(O)O óðåò. ãðóïïà 
1106 ν(C–O–Ñ) îëèãîýôèðà+ ν(Si–O–Si)ÌÌÒ 

 

Òàáëèöà 2. Îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ Ê-4
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èäåíòè÷íû. Îäíàêî, åñëè â ïåðâîì ñëó÷àå èíòåíñèâ-
íîñòü ïîëîñû 1731ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùåé óðåòàíîâûì
êàðáîíèëàì íåàññîöèèðîâàííûõ ôðàãìåíòîâ, íåñó-
ùåñòâåííî ïðåâûøàåò ïîëîñó 1707 ñì-1, õàðàêòåðèçó-
þùóþ àññîöèèðîâàííûå óðåòàíîâûå ôðàãìåíòû, òî â
ñëó÷àå Ê-4/Zn-ì, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 1730 ñì-1 áîëåå
èíòåíñèâíàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîñîé àññîöèèðîâàí-
íûõ óðåòàíîâèõ ôðàãìåíòîâ – 1708 ñì-1. Èñõîäÿ èç èí-
òåíñèâíîñòè óêàçàííûõ ïîëîñ, áîëüøåé óïîðÿäî÷åí-
íîñòüþ óðåòàíîâîé ñîñòàâëÿþùåé æåñòêèõ äîìåíîâ
õàðàêòåðèçóåòñÿ Ê-4. Îäíàêî ïîëîñà 1646 ñì-1, õàðàêòå-
ðèçóþùàÿ àìèäíûå êàðáîíèëû àññîöèèðîâàííûõ
ìî÷åâèííûõ ôðàãìåíòîâ â Ê-4/Zn-ì, áîëåå èíòåíñèâ-
íà ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé â Ê-4, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñò-
âîâàòü î áîëåå àêòèâíîì ó÷àñòèè àìèäíûõ êàðáîíè-
ëîâ ìî÷åâèííûõ ãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ óðåòàíîâûìè
êàðáîíèëàìè â ïðîöåññàõ êîîðäèíèðîâàíèÿ ñ êàòèî-
íàìè öèíêà, ñîïðîâîæäàþùåìñÿ óâåëè÷åíèåì äîëè
íåàññîöèèðîâàííûõ óðåòàíîâûõ êàðáîíèëîâ.

Ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 3.

Íàèáîëåå îïòèìàëüíûìè ñâîéñòâàìè õàðàêòåðèçó-
åòñÿ êîìïîçèò, ñîäåðæàùèé 4 % î-ÌÌÒ, êîòîðûé â
èññëåäóåìîì ðÿäó èìååò ïîâûøåííûå ïðî÷íîñòíûå
ïîêàçàòåëè, äîñòàòî÷íóþ ýëàñòè÷íîñòü è ïîíèæåííóþ
ïàðîïðîíèöàåìîñòü. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ î-ÌÌÒ
â 2 ðàçà ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì ïðî÷íîñòíûõ ïîêà-
çàòåëåé ñ 56,0 äî 51,6 ÌÏà è ýëàñòè÷íîñòè êîìïîçèòà.

 Ïðè ñîäåðæàíèÿ 16 % î-ÌÌÒ â ñîñòàâå êîìïîçèòà
åãî ïðî÷íîñòü ñíèæàåòñÿ äî óðîâíÿ Ê-1,5, îäíàêî ýëàñ-
òè÷íîñòü ïðè ýòîì âûøå íà 32 %.

Äîïîëíèòåëüíîå ìîäèôèöèðîâàíèå ïîëó÷åííûõ
êîìïîçèòîâ ñîåäèíåíèÿìè öèíêà (Zn-ì) ñîïðîâîæäà-
åòñÿ ñíèæåíèåì ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé ïîëó÷åííûõ
ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà 4,5–11,0 %, ÷òî îáóñëîâëåíî
ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ñïåêòðà ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò èçìåíåíèÿ â ðåà-
ëèçàöèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ðèñ. 4): óâåëè÷åíèå èíòåí-
ñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àññîöèèðîâàííûõ ìî÷å-
âèííûõ ôðàãìåíòîâ íà ôîíå óìåíüøåíèÿ èíòåíñèâíî-
ñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àññîöèèðîâàííûõ óðåòàíîâèõ
êàðáîíèëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ    íåàññîöèèðîâàííûìè.

Ïëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ âîç-
ðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ î-ÌÌÒ, à òàêæå

ñîëåé öèíêà â èõ ñîñòàâå, äîñòèãàÿ â Ê-16/Zn-ì 1,57 ã/ñì3.
Ïî ïîêàçàòåëÿì ïàðîïðîíèöàåìîñòè è âëàãîïîãëî-

ùåíèÿ íàèáîëåå íèçêèìè çíà÷åíèÿìè õàðàêòåðèçóåòñÿ
Ê-4. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ î-ÌÌÒ â ñîñòàâå êîìïî-
çèòà ñîïðîâîæäàåòñÿ (êàê è èõ ìîäèôèöèðîâàíèå ñî-
ëÿìè öèíêà) âîçðàñòàíèåì èññëåäóåìûõ õàðàêòåðèñ-
òèê, ÷òî êîððåëèðóåòñÿ ñ ïîêàçàòåëÿìè ïëîòíîñòè ïî-
ëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ. Çíà÷åíèÿ ïàðîïðîíèöàåìîñòè
è âëàãîïîãëîùåíèÿ Ê-1,5 íå ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò
àíàëîãè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè Ê-4.

Âîäîïîãëîùåíèå â èññëåäóåìîì ðÿäó ïîëèìåðîâ
âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ î-ÌÌÒ â èõ
ñîñòàâå. Íàèìåíüøèì âîäîïîãëîùåíèåì, ðàâíûì
0,3 %, õàðàêòåðèçóåòñÿ Ê-1,5, à íàèáîëüøèì (2,41 %) –
Ê-8, òîãäà êàê äëÿ Ê-16 ýòîò ïîêàçàòåëü ðàâåí 1,8 %. Ìî-
äèôèöèðîâàííèå êîìïîçèòîâ ñîëÿìè öèíêà ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ óâåëè÷åíèåì âîäîïîãëîùåíèÿ, ÷òî îáóñëîâëå-
íî ãèäðîôèëüíîñòüþ ñîëåé.

Ìåòîäîì øèðîêîóãëîâîé ðåíòãåíîãðàôèè ïðîâå-
äåíû ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ î-ÌÌÒ è êîìïîçè-
òîâ, ñîäåðæàùèõ 4 è 16 % î-ÌÌÒ, à òàêæå êîìïîçèòà,
ñîäåðæàùåãî 4 % î-ÌÌÒ è Zn-ì. Èç àíàëèçà øèðîêî-
óãëîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîãðàììû î-ÌÌÒ
(ðèñ. 5) ñëåäóåò, ÷òî îí èìååò âûñîêîêðèñòàëëè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó, à îñíîâíîé ïî èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîí-
íûé ìàêñèìóì ñ óãëîâûì ïîëîæåíèåì 2θmax=5,47°, â
ñîîòâåòñòâèè ñ èññëåäîâàíèÿìè [15], ÿâëÿåòñÿ ðåçóëü-
òàòîì äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ñèñòåìîé áà-
çèñíèõ àòîìíûõ ïëîñêîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
ìîíòìîðèëëîíèòà, êîòîðûå èìåþò èíäåêñû Ìèëëåðà
(001).

 Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ñëîÿìè áàçàëüíûõ àòîì-
íûõ ïëîñêîñòåé (dhkl) êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè î-ÌÌÒ
â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì Áðåããà :

dhkl=nλ/2sinθmàõ,
ãäå: n – ïîðÿäêîâûé íîìåð äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìó-
ìà (â äàííîì ñëó÷àå n=1); λ – äëèíà âîëíû õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ (äëÿ CuKα
λ =  0,154 íì), ðàâíî 1,15 íì (d001=1,15íì).

Îöåíêà ýôôåêòèâíîãî ðàçìåðà (L) êðèñòàëëèòîâ
î-ÌÌÒ, ðàâíàÿ ≈  5,5 íì, ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì
óðàâíåíèÿ Øåððåðà [14]:

L=Kλ(βcosθmàõ)
-1,

ãäå: K – êîýôôèöèåíò, âåëè÷èíà êîòîðîãî çàâèñèò îò

Ñîñòàâ êîìïîçèòà, 
% ìàñ. î-ÌÌÒ 

σ, 
ÌÏà 

ε, 
% 

ρ, 
ã/ñì3 

Ïè,  
ìã/(ñì2·÷) 

Âëàãîïîã- 
ëîùåíèå, 

% 

Âîäîïîã-
ëîùåíèå, 
24 ÷, % 

Ê-1,5 41,8 342 1,12 0,78 1,32 0,3 
Ê-4 56,0 470 1,15 0,5 1,23 0,78 
Ê-4/Zn-ì         50,0 460 1,19 0,82 1,27 0,87 
Ê-8 51,6 445 1,32 0,64 1,69 2,41 
Ê-8/Zn-ì 48,0 400 1,39 0,91 1,75 2,63   
Ê-16 41,9 450 1,36 1,43 1,24  1,8 
Ê-16/Zn-ì 40,0 423 1,57 2,57 1,37 2,25   

Òàáëèöà 3. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà  êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ î-ÌÌÒ
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ôîðìû êðèñòàëëèòîâ (â ñëó÷àå, åñëè ôîðìà êðèñòàë-
ëèòîâ íåèçâåñòíà K=0,9); β – óãëîâàÿ ïîëóøèðèíà íàè-
áîëåå ÷åòêèõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ äèñêðåòíî-
ãî òèïà. Ðàñ÷åò âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóøè-
ðèíû äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà ïðè 2θmàõ=5,47°.
Èíòåðôåðåíöèîííûå ýôôåêòû (áåç ïðîÿâëåíèÿ äèô-
ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ) â èíòåðâàëå óãëîâ ðàññåè-
âàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (2θ) îò 8,7 äî 16,0°, âåðîÿò-
íî, îáóñëîâëåíû ìîäèôèêàòîðàìè ÌÌÒ. Î êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ýòîãî ñëîèñòîãî àëþìîñèëèêàòà
ñâèäåòåëüñòâóþò è ìóëüòèïëåòíûå äèôðàêöèîííûå
ìàêñèìóìû â îáëàñòè óãëîâ ðàññåèâàíèÿ (2θ) îò 23 äî
28° è îò 33 äî 38°.

Ïðèñóòñòâèå 4 % î-ÌÌÒ â êîìïîçèòå íå ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ïðîöåñîì èíòåðêàëÿöèè î-ÌÌÒ, î ÷åì ñâè-
äåòåëüñòâóåò ñîõðàíåíèå äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà
ïðè 2θmax=5,47°, óêàçûâàþùåãî íà åãî ñëîèñòóþ êðèñ-
òàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Äèôðàêöèîííûé ìàêñèìóì
äèôôóçíîãî òèïà (àìîðôíîå ãàëëî) ïðè 2θmax≈ 20,15°
ñâèäåòåëüñòâóåò îá àìîðôíîé ñòðóêòóðå ïîëèìåðíîé
ìàòðèöû. Íà åãî ôîíå ïðèñóòñòâóåò ìàëîèíòåíñèâíûé
ìàêñèìóì ïðè 2θmàõ~24,2°, êîòîðûé ìîæåò áûòü ñëà-
áûì ïðîÿâëåíèåì ìóëüòèïëåòíûõ ìàêñèìóìîâ, õàðàê-
òåðèçóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó î-ÌÌÒ. Ñî-
îòâåòñòâóþùèå äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû íàáëþ-
äàþòñÿ â ýòîé óãëîâîé îáëàñòè è íà äèôðàêòîãðàììå
î-ÌÌÒ.

Ââåäåíèå â êîìïîçèò êðîìå 4 % î-ÌÌÒ ñîåäèíå-
íèé öèíêà (ðèñ. 5, êðèâàÿ 3) âûçûâàåò èñ÷åçíîâåíèå
äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà ïðè 2θmàõ=5,47°, õàðàêòå-
ðèçóþùåãî ñëîèñòóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó
î-ÌÌÒ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýêñôîëèàöèè î-ÌÌÒ.
Íà äèôðàêòîãðàììå ýòîãî íàíîêîìïîçèòà ïðèñóòñòâóåò
ëèøü àìîðôíîå ãàëëî (2θmax≈ 20,15°), õàðàêòåðèçóþùåå
áëèæíèé ïîðÿäîê ïðè òðàíñëÿöèè â ïðîñòðàíñòâå ôðàã-
ìåíòîâ äèèçîöèàíàòíûõ è îëèãîòåòðàìåòèëåíãëèêîëüíûõ

çâåíüåâ ìîëåêóëÿðíèõ öåïåé è åäâà çàìåòíûé ñëåä
(2θmax~24,2°) ìóëüòèïëåòíûõ ìàêñèìóìîâ, õàðàêòåðè-
çóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó î-ÌÌÒ (ðèñ. 5,
êðèâàÿ 3). Òàêàÿ äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ìîæåò ñâè-
äåòåëüñòâîâàòü îá îáðàçîâàíèè â ìåæìîëåêóëÿðíîì
ïðîñòðàíñòâå ýòîãî ïîëèìåðà äîíîðíî–àêöåïòîðíûõ
êîìïëåêñîâ ïðè ó÷àñòèè î-ÌÌÒ, êàòèîíîâ Zn2+ è ïî-
ëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, à òàêæå ôîð-
ìèðîâàíèè ïîëèìåð–ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ïðè
ó÷àñòèè Zn(àñàc)2. Ñðàâíèòåëüíûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè Ê-4 è Ê-4/Zn-ì (ðèñ. 4) ïîä-
òâåðæäåíî âçàèìîäåéñòâèå Zn-ì ñ ïîëèìåðíîé ìàò-
ðèöåé.

Íà äèôðàêòîãðàììå Ê-16 ïðîÿâëÿåòñÿ ñëàáûé äè-
ôðàêöèîííûé ìàêñèìóì ïðè 2θmax≈ 4,2°, êîòîðûé ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè èíòåðêàëÿöèîííîé ñèñ-
òåìû ïóòåì âíåäðåíèÿ ôðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë â
ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî. Ïðè ýòîì áðåããîâñêîå ðàñ-
ñòîÿíèå (d) ìåæäó êðèñòàëëè÷åñêèìè ïëîñêîñòÿìè ñëî-
èñòîãî àëþìîñèëèêàòà âîçðîñëî äî 2,1 íì (d001=2,1 íì),
ïî ñðàâíåíèþ ñ d001=1,15 íì â îáúåìå î-ÌÌÒ. Êðîìå
òîãî, íà äèôðàêòîãðàììå ýòîãî íàíîêîìïîçèòà ïðè-
ñóòñòâóþò êàê àìîðôíîå ãàëëî (2θmax≈ 20,1°), êîòîðîå
õàðàêòåðèçóåò àìîðôíóþ ñòðóêòóðó ïîëèóðåòàíîâîé
ìàòðèöû, òàê è âñå ìóëüòèïëåòíûå ìàêñèìóìû â îá-
ëàñòè 2θ îò 23 äî 28° è îò 33 äî 38°, ïðèñóùèå êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðå î-ÌÌÒ.

Îáíàðóæåííàÿ çàâèñèìîñòü òîíêîé ñòðóêòóðû èñ-
ñëåäóåìûõ íàíîêîìïîçèòîâ îò ñîäåðæàíèÿ â èõ ñîñ-
òàâå ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ìîäèôèêàòîðîâ ÿâèëàñü îáî-
ñíîâàíèåì íåîáõîäèìîñòè èññëåäîâàíèé èõ ìèêðîãå-
òåðîãåííîé ñòðóêòóðû (íà íàíîðàçìåðíîì óðîâíå).
Òàê, èç àíàëèçà ïðîôèëåé èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëîâî-
ãî ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, ïðåäñòàâëåííûõ
êàê â âèäå çàâèñèìîñòè ² îò q (ðèñ. 6), òàê è s3² îò s3 â
ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè Ðóëàíäà [17,18]: s3² =f(s3), ãäå ²,
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² – èíòåíñèâíîñòü ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé
ïîñëå âíåñåíèÿ êîëëèìàöèîííîé ïîïðàâêè è ïðè ùå-
ëåâîé êîëëèìàöèè ïåðâè÷íîãî ïó÷êà èçëó÷åíèÿ; s è q
– ïðÿìîå è íàâåäåííîå çíà÷åíèå âîëíîâîãî âåêòîðà â
ïðîñòðàíñòâå îáðàòíîé ðåøåòêè (s=λ -12sinθ, q=2πs),
ñëåäóåò, ÷òî èññëåäóåìûå ñèñòåìû õàðàêòåðèçóþòñÿ
ìèêðîãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðîé. Âìåñòå ñ òåì, îòñóò-
ñòâèå èíòåðôåðåíöèîííîãî ìàêñèìóìà íà ïðîôèëÿõ
èíòåíñèâíîñòè ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ýòèõ
íàíîêîìïîçèòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòîõàñòè÷åñêîì õà-
ðàêòåðå ðàçìåùåíèÿ â ïðîñòðàíñòâå ìèêðîîáëàñòåé
ãåòåðîãåííîñòè, êîòîðûìè, ñ îäíîé ñòîðîíû, ÿâëÿþò-
ñÿ êðèñòàëëèòû î-ÌÌÒ è ìåòàëëîïîëèìåðíûå êîìï-
ëåêñû, à ñ äðóãîé – ìèêðîîáëàñòè ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öû, â îáúåìå êîòîðûõ êîíòðàñò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñ-
òè ∆ρ≈ 0.

Ýôôåêòèâíûé ðàçìåð ìèêðîîáëàñòåé ãåòåðîãåí-
íîñòè èññëåäóåìûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì îöåíåí [18] ïó-
òåì îïðåäåëåíèÿ äèàïàçîíà ãåòåðîãåííîñòè (lp). Ýòîò
ñòðóêòóðíûé ïàðàìåòð íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí ñî
ñðåäíèì äèàìåòðîì ìèêðîîáëàñòåé ãåòåðîãåííîñòè â
äâóôàçíîé ñèñòåìå (<l1> è <l2>):

lp=ϕ2<l1>=ϕ1<l2>,
ãäå: ϕ1, ϕ2 – îáúåìíûå ÷àñòè îáîèõ ìèêðîîáëàñòåé
(ϕ1+ϕ2=1). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáúåìå îáðàçöà ÏÓ-4
ïðèñóòñòâóþò ìèêðîîáëàñòè ãåòåðîãåííîñòè ñ ýôôåê-
òèâíûì ðàçìåðîì lp≈ 7,4 íì (òàáë. 4). Áëèçêèé ïî âåëè-
÷èíå ýôôåêòèâíûé ðàçìåð ìèêðîîáëàñòåé ãåòåðîãåí-
íîñòè ïðèñóù òàêæå Ê-4/Zn-ì.

Åùå îäíîé âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ìèêðîãåòåðî-
ãåííîé ñòðóêòóðû èññëåäóåìûõ ïîëèóðåòàíîâûõ íà-
íîêîìïîçèòîâ ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíûé óðîâåíü ãåòå-
ðîãåííîñòè ñòðóêòóðû. Ñ ýòîé öåëüþ áûë ïðîâåäåí
ðàñ÷åò èíâàðèàíòà Ïîðîäà [19]:

.~
0
∫=
∞

(q)dqIqQ

Ýòîò ïàðàìåòð õàðàêòåðèçóåò èíòåãðàëüíóþ èíòåí-
ñèâíîñòü ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé äâóôàçíîé
ñèñòåìîé è èìååò ïðÿìóþ ñâÿçü ñ ñðåäíåêâàäðàòè÷-
íîé ôëóêòóàöèåé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (<∆ρ2>) â åå
îáúåìå:

Q∝ <∆ρ2>,
ïðè ýòîì <∆ρ2>=ϕ1ϕ2 (ρ1 – ρ2)

2, ãäå ϕ1, ϕ2 ³ ρ1 , ρ2 –
îáúåìíàÿ ÷àñòü è ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ìèêðîôàç
(< >, ∝  – çíàêè óñðåäíåíèÿ è ïðÿìîé ïðîïîðöèîíàëü-
íîñòè ñîîòâåòñòâåííî).

Èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 4 çíà÷åíèé èíâàðèàíòà Q
ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëüøèì óðîâíåì ãåòåðîãåííîñòè
ñòðóêòóðû õàðàêòåðèçóåòñÿ Ê-4, à íàèìåíüøèì –

Ê-4/Zn-ì, òàê êàê â ïîñëåäíåì íàíîêîìïîçèòå ïðè-
ñóòñòâóþò íàíî÷àñòèöû ðàçíîãî òèïà (î-ÌÌÒ, äîíîð-
íî–àêöåïòîðíûå êîìïëåêñû ñ õëîðèäîì è àöåòèëàöå-
òîíàòîì öèíêà).

Òàêèì îáðàçîì, ñòðóêòóðíàÿ îðãàíèçàöèÿ ïîëó÷åí-
íûõ íàíîêîìïîçèòîâ çàâèñèò îò íàëè÷èÿ â èõ ñîñòàâå
ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê.

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè îïòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
(ðèñ. 7), äåìîíñòðèðóþùèõ óëó÷øåííîå ðàñïðåäåëå-
íèå ÷àñòèö èíòåðêàëèðîâàííîãî î-ÌÌÒ â îáúåìå êîì-
ïîçèòà.

Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå
èññëåäîâàíèå (ðèñ. 8) Ê-4 è Ê-16. Ïîòåðÿ 5 % ìàññû
Ê-4 ïðè íàãðåâàíèè ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå íà
92 °Ñ âûøå, ÷åì Ê-16, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî
îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû Ê-4, çàìåäëÿþùåé äèôóçèþ
êèñëîðîäà, îáóñëàâëèâàþùåãî òåðìîîêèñëèòåëüíóþ
äåñòðóêöèþ: τ 5 Ê-4 (312 °Ñ) > Ê-16 (220 °Ñ) [20]. Ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèÿ òåðìîãðàâèìåòðèè êîððåëèðóþò ñ
èññëåäîâàíèÿìè ïàðîïðîíèöàåìîñòè (òàáë. 3).

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíû ìîíòìîðèëëîíèòñîäåð-
æàùèå ïëåíêîîáðàçóþùèå êîìïîçèòû, ãäå ìîíòìîðèë-
ëîíèò îðãàíîôèëèçèðîâàí êàê êàòèîíîàêòèâíûì ÏÀÂ
– ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèäîì, òàê è òðèñ-
(ãèäðîêñèìåòèë)àìèíîìåòàí õëîðèäîì. Ñòðóêòóðà ïî-
ëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ïîäòâåðæäåíà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè-

Ñîñòàâ êîìïîçèòà lp, 
íì 

Q, 
îòí. åä. 

Ê-4 7,4 1,37 
Ê-4/Zn-ì 8,6 1,20 

Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû ìèêðîãåòåðîãåííîé
ñòðóêòóðû íàíîêîìïîçèòîâ

à á
Ðèñ. 7. Ìèêðîôîòîãðàôèè  Ê-4 (à) è Ê-16 (á)
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 ìàÿ 2014 ã.

÷åñêèìè è ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè. Èõ
ìîäèôèöèðîâàíèå ñîåäèíåíèÿìè öèíêà ñîïðîâîæäà-
åòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
â êîìïîçèòå è âçàèìîäåéñòâèåì êàòèîíîâ öèíêà ñ

ïîëèìåðíîé öåïüþ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ýêñôîëèàöèè
î-ÌÌÒ. Îïòèìàëüíûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè è òåðìîîêèñëèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòüþ
îáëàäàåò êîìïîçèò, ñîäåðæàùèé 4 % î-ÌÌÒ.
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Âëàñòèâîñò³ òà ñòðóêòóðà êîìïîçèò³â, ùî ì³ñòÿòü îðãàíîô³ë³çîâàíèé
ìîíòìîðèëîí³ò
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Îòðèìàí³ ìîíòìîðèëîí³òâì³ñí³ ïë³âêîòâ³ðí³ êîìïîçèòè, äå ìîíòìîðèëîí³ò îðãàíîô³ë³çîâàíî
(î-ÌÌÒ) ÿê êàò³îíîàêòèâíèì ÏÀÐ – ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàìîí³é áðîì³äîì, òàê ³
òðèñ(ã³äðîêñèìåòèë)àì³íîìåòàí õëîðèäîì, ùî ï³äòâåðäæåíî ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèìè òà
òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèìè äîñë³äæåííÿìè. Ñòðóêòóðó îòðèìàíèõ ìàòåð³àë³â äîñë³äæåíî ìåòîäîì
²×-ñïåêòðîñêîï³¿ (â ò.÷. øëÿõîì êîìï’þòåðíî¿ îáðîáêè ñïåêòð³â) ³ ðåíòãåíîãðàô³¿.
Ìîäèô³êóâàííÿ ìîíòìîðèëîí³òâì³ñíèõ êîìïîçèò³â àöåòèëàöåòîíàòîì öèíêó òà éîãî õëîðèäîì
ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïåðåðîçïîä³ëîì ñèñòåìè âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ó êîìïîçèòàõ çà ó÷àñòþ êàò³îí³â
öèíêó, î-ÌÌÒ ³ ïîëÿðíèõ ôðàãìåíò³â ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà, ùî ñïðèÿº åêñôîë³àö³¿ î-ÌÌÒ.
Îïòèìàëüí³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ òà ï³äâèùåíó òåðìîîêèñíþâàëüíó ñò³éê³ñòü ìàº
êîìïîçèò, ùî ì³ñòèòü 4 % î-ÌÌÒ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïîçèòè, ìîíòìîðèëîí³ò, ìîäèô³êóâàííÿ, âëàñòèâîñò³, ì³æìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿, ³íòåðêàëÿö³ÿ.

Properties and structure of composites, comprising organopilisized
montmorillinite

L.P. Robota, N.I. Parkhomenko, À.N. Gonchar, V.I. Litvyakov, V.G. Sierov, V.I. Shtompel, G.M. Shumikova,
Yu.V. Savelyev

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

Montmorillonite-comprising film-forming composites where montmorillonite has been organophilisized
(î-ÌÌÒ) with both cationic surfactant - hexadecyltrimethylammonium bromide and tris
(hydroxymethyl) aminomethane chloride (TGAM), that has been confirmed by IR-, and
thermogravimetric study, have been prepared. The structure of obtained materials has been studied by
IR-spectroscopy (including the computer prosessing of the spectra) and X-ray scattering. Materials
modification with Zn acetylacetonate and its chlorides results in hydrogen bonds redistribution with
the participation of Zn-cations, î-ÌÌÒ and polar fragments of polymeric chain providing the î-ÌÌÒ
exfoliation. The composite, comprising 4 % î-ÌÌÒ possesses the optimal physic-mechanical properties
and increased thermooxidative stability.

Key words: composites, montmorillonite, organophilization, modification, properties, intermolecular interactions,
intercalation.


