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введение. Многие технологические про-
цессы связаны с использованием воды или
водных растворов, содержащих токсичные и
радиоактивные вещества. При авариях и раз-
рушениях объектов токсичные и радиоактив-
ные воды могут попадать в окружающую среду
и создавать целый ряд экологических проблем.
В этой связи актуален поиск веществ и спосо-
бов их применения, позволяющих в считанные
часы ограничить распространение этих вод
путем перевода их в менее подвижную гелеоб-
разную форму.

В последние десятилетия были разрабо-
таны и находят применение глинополимерные
композиты и нанокомпозиты, состоящие из
полимерной компоненты на основе акрилами-
да (АА), акриловой кислоты (АК) и минераль-
ной компоненты – монтмориллонита, а также
функциональных наполнителей – цеолита,
палыгорскита и других, называемых далее по
тексту (нано)композитами [1–4].

По структуре (нано)композиты с напол-
нителями – это взаимопроникающие поли-
мерные сетки, в которые входят дисперсные
частицы наполнителя. 

Наполнитель выполняет несколько
функций: катализирует процесс полимериза-
ции и повышает сорбционные свойства
(нано)композитов. В некоторых случаях части-
цы наполнителя могут выступать дополнитель-
ными сшивателями в полимерных сетках.

Характерным свойством (нано)компози-
тов служит набухание – увеличение массы и
объема, обусловленное поглощением воды или

водных растворов [3, 5, 6, 13]. Последнее зави-
сит от химических свойств и концентрации
солей, а также особенностей компонентного
состава (нано)композитов и используемых
наполнителей.

Например, введение 10 % палыгорскита
повышает поглощение (нано)композитами
одновалентных катионов; а добавка 10 % вер-
микулита и каолинита увеличивает поглоще-
ние водных растворов СаCl2 и FeCl3 и т. д. [3].

При изучении методом “Enslin” погло-
щения водного раствора солей, состав которо-
го имити рует некоторые жидкие растворы на
АЭС, г/л: NaNO3 – 60, CH3COOH – 12;
CH3COONa – 8, было установлено, что макси-
мальное поглощение имитата составляет 18
мл/г, что значительно выше его поглощения
бентонитовой глиной – 3,4 мл/г. При этом
(нано)композит содержал, %: бентонита –
62,4; акриламида – 32,1; вспомогательных
веществ (сода, персульфат аммония, N,N’ –
метиленбисакриламид и др.) – 5,5 [6].

(Нано)композиты, содержащие в каче-
стве наполнителя разные каолиниты, показали
повышенные сорбционные свойства по отно-
шению к радионуклидам и имели высокие
показатели набухания [7]. 

Цель работы – изучение. поведения гли-
нополимерных (нано)композитов в солевых
имитатах трапных вод.

Объекты и методы исследования. Для
проведения опытов были синтезированы об -
раз цы (нано)композитов с глинами Черкас -
ского месторождения: 1 – бентонитовая глина
(ІІ слой); 2 – палыгорскитовая глина (ІІІ
слой).
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Для опытов глину предварительно раз-
мягчали в воде. Так как монтмориллонит,
содержащийся в глине, находится в Са-форме,
его переводили в Na-форму, добавляя в суспен-
зию раствор соды, после чего смесь выдержива-
ли 2 суток при комнатной температуре и перио-
дическом перемешивании. Затем в полученные
глинистые дисперсии вводили раствор АА [8].

С целью получения дополнительных ак -
тивных центров на поверхности частиц глини-
стых минералов в образцы добавляли АК (по
принципу кислотной активации поверхности
глинистых минералов) [9]. Полный компоне -
нтный состав образцов представлен в табл. 1.

В изучаемых образцах нанокомпозитов
варьировали содержание наполнителя – палы-
горскита (от 0 до 14,6 %) и акриловой кисло-
ты (от 5,7 до 14,9 %). Интерес к этим веще-
ствам обусловлен некоторыми особенностями
их свойств: влиянием палыгорскита на процес
полимеризации АА [5], повышением качества
буровых растворов при введении в их состав
палыгорскита для прохождении солевых толщ
[10], возможной кислотной активации поверх-
ности частиц палыгорскита АК [11] при подго-
товке этой поверхности к сорбции радионук-
лидов, присутствующих в реальных трапных
водах АЭС.

Полимеризация и сополимеризация
нанокомпозитов произведена двумя способа-
ми: 1) путем введения окислителя – персуль-
фата аммония (ПСА) и восстановителя –
аскорбиновой кислоты (Асk) (свободноради-
кальная полимеризация); 2) нагреванием
образцов до 99 °С (термополимеризация). 

В каждую смесь добавляли сшиватель
N,N-метиленбисакриламид (МБАА). Для тер-

мополимеризации в смесь вводили только
МБАА и ПСА. При температуре (55–65) °С
начиналась термополимеризация; образцы
нагревали со скоростью (4¸18) °С/мин. При
95–99 °С полимеризация заканчивалась.

Заполимеризованные (нано)композиты
представляли взаимопроникающие полимер-
ные сетки (ВПС) обусловленные синтезом
нанокомпозитов внедрения молекул АА в меж-
слоевое пространство кристаллитов монтмо-
риллонита и композитов с сополимерами АА и
АК. В ВПС размещались частицы монтморил-
лонита и палыгорскита, активированные АК.

По завершении процессов полимериза-
ции все образцы разрезали на пробы массой
5 г, которые помещали в дистиллированную
воду и в имитат. Степень свободного набуха-
ния (h) определяли по формуле:

h = (mкон – mнач) / mнач, (1)

где mнач – начальная масса заполимери-
зованного образца; mкон – масса образца после
завершения процеса набухания.

Раствор, имитирующий солевой состав
трапных вод (имитат), содержал [12], г:
Na2B4O7 – 0,351; Na2SO4 – 0,163; KCl – 0,154;
KNO3 – 0,113; K2CO3 – 0,197; Na2CO3 – 1,022;
вода до 100 мл рН 2 % раствора составляло
около 10,5.

Одновременно из синтезированных
образ цов были отобраны пробы массой 5 г,
которые высушивали до постоянной массы.
Степень усушки (j) определяли по формуле:

j = (mисх – mсух) / mисх, (2)

где mисх – масса образцов до сушки;
mсух – масса просушенных образцов.

Используя результаты, полученные при
наблюдении за набуханием свежеприготовлен-
ных и высушенных образцов, можно прибли-
женно подсчитать степень набухания воздуш-
носухих образцов:

æ = q × (h + j) / (1 – j) (3)

æ – степень набухания воздушно-сухих
образцов; h – степень набухания свежесинте-
зированных образцов: j – степень усушки све-
жесинтезированных образцов; q – поправоч-
ный коэффициент, определяемый экспери-

Таблица 1. Компонентный состав образцов
при свободнорадикальной полимеризации

Компо-
ненты, %

Номера образцов

А-96 А-100 А-102 А-104 А-107 А-108 A-119

Бентонит 10,73 11,34 12,02 9,68 12,02 12,80 10,00

Палыгор-
скит

10,78 11,39 6,04 14,60 – – 10,00

АА 5,39 5,70 6,04 4,87 6,04 6,43 5,18

АК 10,78 5,70 6,04 14,60 12,08 6,43 14,91

МБАА 0,10 0,11 0,11 0,09 0,11 0,12 0,13

ПСА 0,45 0,47 0,50 0,40 0,50 0,53 0,56

Сода 0,05 0,05 0,06 0,05 0,06 0,06 0,04

Вода 61,67 65,19 69,14 55,75 69,14 73,58 59,11

Асk 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,09

Примечание. Прочерк – вещество не использовали При
термополимеризации Асk отсутствует.
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ментально. Для серии изучаемых образцов и
условий эксперимента q = 0,63.

результаты и их обсуждение. Экспери -
мен тальные измерения усушки (j) и набуха-
ния в воде (h) свежеприготовленных образцов
приведены в табл. 2. 

Несмотря на изменение количества на -
пол нителя и акриловой кислоты, полученные
результаты имеют близкие значения при
любом способе полимеризации.

Анализ результатов, приведенных в
табл. 2 показывает, что добавки наполнителя
приводят к уменьшению степени набухания.
Из уравнения (1) может быть получена сле-
дующая формула, объясняющая этот результат:

h = hо / (1 + mнап / mнач), (4)

где h – степень набухания свежезаполи-
меризованного (нано)композита с наполните-
лем; hо – степень набухания свежезаполиме-
ризованного (нано)композита без наполните-
ля; mнап – масса наполнителя; mнач – масса
образца без наполнителя.

Результаты вычисления степени набуха-
ния образцов в воде и в имитате сведены в
табл. 3, из которой следует, что все образцы в

имитате набухают в 3–4 раза меньше, чем в
дистиллированной воде. При этом показатели
набухания остаются достаточно высокими,
т. е. 1 г (нано)композита может перевести в
гелеобразную форму 24–38 г имитата.

Из приведенной табл. 3 также видно, что
для (нано)композитов, набухающих в солевых
растворах, в качестве наполнителя могут ис по -
ль зоваться глины из II и III слоя.

Степень набуха ния в имитате при свобод-
норадикальной по лимеризации может быть
описана уравнением:

æ = 38,5 – 0,1mпал – 0,6mАК, (5)
при R = 0,54

при термополимеризации –

æ = 58,8 – 0,7mпал – 0,64mАК,
при R = 0,73, (6)

где æ – степень набухания, г/г; mпал –
масса палыгорскита в образцах, %, mАК – мас -
са акриловой кислоты, %.

Из уравнений 5 и 6 следует, что умень-
шение степени набухания обусловлено уве-
личением количества палыгорскита, выпол-
няющего роль функционального наполнителя,
а также увеличением количества АК, которая в
этих составах образует более короткие поли-
мерные цепочки, сшивка между которыми
про ис ходит не только молекулами МБАА, но и
активными центрами на поверхности глини-
стых частиц.

Для выяснения поведения солей имитата
более подробно изучено набухание образца А-
155, состав которого повторяет состав промежу-
точного по набуханию в имитате образца А-100.

Пробы из свежесинтезированного образ-
ца массой по 5 г мы помещали на разное
время в 150 мл имитата. Спустя 24, 48, 120
часов образцы извлекали из раствора и опре-
деляли степень их набухания, а раствор (слив)
упаривали до постоянной массы. Полученные
результаты приведены в табл. 4.

Таблица 2. степень набухания и усушки
образцов (нано)композитов, г/г

Номер
образца

Способ полимеризации

Свободнорадикальная Термополимеризация

h j h j

А-96 67,60 0,60 56,80 0,56

А-100 56,00 0,62 53,90 0,60

А-102 64,00 0,66 64,40 0,64

А-104 57,80 0,48 68,30 0,46

А-107 70,00 0,61 72,50 0,60

А-108 70,60 0,68 77,60 0,62

А-119 60,30 0,53 73,40 0,49

Таблица 3. рассчитанная степень свободного
набухания воздушно-сухих образцов в воде
и в имитате, (æ), г/г

Способ
полимеризации

Свободно-
радикальная

Термо-
полимеризация

Степень
набухания

в воде в имитате в воде в имитате

А-96 107,4 34,8 82,1 30,4

А-100 93,9 38,0 85,8 23,6

А-102 119,8 30,0 113,8 33,0

А-104 69,3 25,9 80,2 27,3

А-107 114,1 36,2 115,1 39,8

А-108 147,0 31,0 129,7 29,2

А-119 81,3 25,1 91,2 32,7

Таблица 4. Поглощение солей из раствора
образцом А-155 при набухании

Номер
слива

Время
набуха-
ния, час

Масса
набухшего
образца, г

Масса
слива, г

Масса
солей в
сливе, г

Масса
солей в

набухшем
образце, г

1 24 44,5 108 2,36 0,64

2 48 50,8 99,4 1,98 1,02
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Так как в 150 мл исходного 2 % раствора
содержится 3 г солей, а в 99,4 г слитого раство-
ра после упаривания содержалось солей только
1,98 г, часть из которых была в виде кристалло-
гидратов, то можно предположить, что остав-
шиеся соли поглощены набухшим образцом.

В набухшем образце массой 50,8 г содер-
жится 1,74 г сухого остатка (бентонит, палы-
горскит, АА и др.), и около 49 г воды, в кото-
рой растворено 1,02 г солей. С учетом потерь
и погрешности вычислений получается, что в
набухшем (нано)композите в поглощенном ра -
с т воре концентрация гидратированных солей
составляет около 2 %. Следовательно, спустя
48 часов после начала набухания концентра-
ция раствора в (нано)композите при указан-
ном составе приближается к исходной кон-
центрации имитата. Результаты, полученные
при продолжительности опыта 120 часов,
прак тически совпали с результатами за 48 ча -
сов. Возможное отличие солевого состава
поглощенного раствора от состава имитата –
предмет отдельного исследования.

Если набухшие в солевом растворе об раз-
 цы, синтезированные с помощью метода сво-

 боднорадикальной полимеризации, поместить
в воду, то соли из образцов выходят, а масса
образцов постепенно увеличивается (табл. 5).

При увеличении продолжительности
опыта до 144 часов в условиях комнатной тем-
пературы наблюдалась остановка прироста
массы образцов, т. е. процесс набухания прак-
тически прекращался. Промытые образцы сно -
ва помещали в раствор имитата, где происхо-
дило уменьшение их объема. Масса образцов
становилась меньше, следовательно, происхо-
дил процесс, обратный процессу набухания.

Если набухший в солевом растворе обра-
зец поместить в воду, то ее pH постепенно воз-
растает за счет вымывания солей из образца.
Это еще раз подтверждает, что при набухании
происходит поглощение (нано)композитами
солей из раствора.

выводы. Полученные нанокомпозиты с
использованием глин из продуктивных слоев
Черкасского месторождения, а также акрила-
мида и акриловой кислоты, при взаимодей-
ствии с 2 % раствором, имитирующим солевой
состав трапных вод АЭС, в процессе набуха-
ния поглощают не только воду, но и раство-
ренные в ней соли. 

Концентрация солей в поглощенном
растворе набухших (нано)композитов прибли-
жается к их концентрации в имитате, что поз-
воляет, увеличивая количество (нано)компози-
та, при необходимости поглощать трапные
АЭС и другие щелочные или нейтральные
загрязненные воды практически полностью,
тем самым переводить их в менее подвижную
гелеобразную форму.

Поступила 04.09.2013

Таблица 5. вычисленная степень набухания ((æ), г/г)
воздушно сухих образцов в воде после набухания в
растворе имитата

Номер
образца

Степень набухания

В имитате
В 1 промывоч-

ной воде
Во 2 промывоч-

ной воде

А-96 34,8 46,9 100,7

А-100 38,0 53,2 112,6

А-102 30,0 46,1 123,3

А-104 25,9 36,5 85,1

А-107 36,2 58,2 122,9

А-108 31,0 49,2 137,1

А-118 25,1 38,5 98,4
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Федоренко Ю.Г., розко А.Н., Шабалин Б.Г. Поглинання сольового імітата трапних вод АЕс глино полі -
мерними нанокомпозитами з наповнювачем. Одним зі способів, що обмежують розповсюдження
забруднених (токсичних) вод при аварійних ситуаціях, є переведення їх у менш рухому форму. У статті
показано, що глинополімерні (нано)композити синтезовані з використанням Черкаського бентоніту та
палигорскіту, а також акриламіду, акрилової кислоти та допоміжних речовин за допомогою методу
вільнорадикальної і термополімерізації здатні поглинати 2 % розчин, що імітує сольовий склад трапних
вод АЕС, та перетворювати його на глинополімерний гідрогель.
Ключові слова: глинополімерні нанокомпозити, трапні води, поглинання.

Fedorenko Y.G., Rozko A.N., Shabalin B.G. Absorption of a solution which simulates the NNP wastewater by the
clay-polymer filler. One of the methods limiting spreading of contaminated (toxic) Water in emergency situation
is its transfer into less mobile form. 
The article informs that using Cherkaskyi bentonite and palygorskite as well as acrylamide, acrylic acid and aux-
iliary substances, poliacrylamide-clay (nano)composites have been synthesized by free-radical and termopolimer-
ization methods. The (nano)composites are able to absorb 2% solution which simulates the NNP waste water
saline Composition and to Transform it into polymer-clay hydrogel.
Keywords: the clay-polymer, filler wastewater , absorption.


