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Предложен способ повышения прочностных характеристик полимеров, получаемых радикальной 
полимеризацией виниловых мономеров, путем прививки мономеров к поверхности наноразмерного 
наполнителя. При получении высокопрочных полимер-алюмосиликатных нанокомпозитов радикальной 
полимеризацией in situ целесообразно обеспечить как прививку полимерных цепей к алюмосиликатной 
поверхности наполнителя (монтмориллонита), так и гидрофобизацию поверхности наполнителя. Для 
решения этой задачи проведены исследования процесса последовательной модификации монтморил-
лонита двумя четвертичными аммониевыми солями с разными свойствами. Получены наполнители 
установленной структуры со смесевыми модификаторами, исследованиями композитов с такими 
наполнителями подтверждена целесообразность применения смеси модификаторов для получения 
наполнителя: нанокомпозит на основе бутилметакрилата, содержащий органоглину со смесевым 
модификатором, превосходит по модулю Юнга как ненаполненный полибутилметакрилат, так и 
композиты, содержащие органоглины с индивидуальными модификаторами.

Ключевые слова: радикальная полимеризация; монтмориллонит; адсорбция; нанокомпозит
DOI: 10 .31857/S0044461822010078

В качестве наполнителей для полимерных компо-
зитов применяются различные наночастицы [1–3], в 
том числе частицы глинистого минерала монтморил-
лонита (ММТ), состоящего из пластин неправильной 
формы толщиной около 1 нм при длине и ширине 
порядка 50–100 нм . Однако применение монтморил-
лонита (и других глин) в качестве наполнителей эф-
фективно в первую очередь для упрочнения полярных 
полимеров [4] . Слабополярные и неполярные полиме-

ры упрочняются  незначительно в связи с плохой дис-
пергируемостью монтмориллонита и недостаточной 
адгезией таких полимерных матриц к наполнителю . 

Для обеспечения совместимости монтмориллони-
та с неполярными полимерами, улучшения межфаз-
ной адгезии и распределения наноразмерного напол-
нителя в композите проводится органомодификация 
поверхности монтмориллонита катионными поверх-
ностно-активными веществами, преимущественно 
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четвертичными аммониевыми солями, которые ад-
сорбируются на алюмосиликатной поверхности по 
различным механизмам (по механизму ионного об-
мена и за счет сил Ван-дер-Ваальса) . Таким образом 
получают органофильные глины (органоглины), на-
бухающие в органических растворителях [5] и эффек-
тивные для упрочнения полиолефинов, полистирола 
и других неполярных полимеров [6–8] . Однако даже 
в этом случае межфазная адгезия в композитах оста-
ется невысокой, поэтому и обеспечиваемая степень 
упрочнения неполярных полимеров сравнительно 
небольшая .

Значительное повышение межфазной адгезии обе-
спечивается в случае «прививки» полимерных цепей 
к поверхности монтмориллонита . Так, при обработке 
монтмориллонита винилалкоксисиланами с после-
дующей радикальной полимеризацией мономера в 
присутствии полученной органоглины обеспечивает-
ся эксфолиация исходных частиц-агрегатов глины с 
образованием наноразмерных пластин наполнителя, 
в результате могут быть получены эксфолиированные 
нанокомпозиты с высокими механическими характе-
ристиками [9] . Получению in situ подобных наноком-
позитов посвящено достаточно большое число работ, 
например [10, 11], при этом важной задачей является 
обеспечение равномерного распределения органо-
глины в формируемом материале при полимеризации 
мономера .

Очевидно, что улучшению распределения напол-
нителя в мономере и проникновению мономера в 
межслоевые пространства тактоидов глины будет спо-
собствовать гидрофобизация глины адсорбцией моди-
фикаторов, обеспечивающая высокую степень набу-
хания органоглины в органических жидких средах . 

Таким образом, для эффективного получения на-
нокомпозитов полимеризацией in situ слабополяр-
ных виниловых мономеров (таких как бутилметакри-
лат) необходимо применение двух модификаторов: 
1) модификатора, содержащего реакционноспособ-
ные двойные связи, — для прививки растущей по-
лимерной цепи к наполнителю; 2) длинноцепного 
модификатора — для гидрофобизации поверхности 
алюмосиликата и обеспечения качественного диспер-
гирования наполнителя (органомодифицированного 
монтмориллонита) в жидком мономере .

Однако контролируемая модификация глины да-
же одним модификатором — это сложный процесс, 
зависящий от множества факторов (дефектов кри-
сталлической структуры глинистого минерала, гете-
рогенности поверхностного заряда алюмосиликатных 
пластин, неравномерности состава обменных кати-
онов природного монтмориллонита и т . д .) [12–14] . 

При использовании двух модификаторов процесс 
усложняется, при этом учет влияющих факторов осо-
бенно важен для получения наполнителя с необходи-
мыми свойствами .

Цель работы — исследование процессов получе-
ния органоглины путем последовательной адсорбции 
на монтмориллоните двух модификаторов: четвертич-
ной аммониевой соли с двумя длинными алифатиче-
скими цепями (Arquad 2HT-75) — для гидрофобиза-
ции поверхности глины; диаллилдиметиламмоний 
хлорида (ДАДМАХ) — для прививки растущей по-
лимерной цепи к поверхности глины . Такие органо-
глины могут быть эффективны как наноразмерные 
наполнители для получения полимерных композитов 
высокой прочности методом полимеризации in situ 
виниловых мономеров .

Экспериментальная часть 

В работе использовался натриевый монтморил-
лонит (Na+-ММТ) марки Cloisite Na+ (Southern Clay 
Products, Inc .), емкость катионного обмена (ЕКО) — 
95 мэкв/100 г глины, средний диаметр частиц сухого 
порошка — 10 мкм . Состав Cloisite Na+ характеризу-
ется формулой (Na0 .42Ca0 .04)(Al1 .55Fe0 .23Mg0 .22Ti0 .01)× 
×(Si4O10)(OH)2·nH2O .

При получении органоглин в качестве модифи-
каторов использовали следующие реагенты: Arquad 
2HT-75 (далее для краткости Arquad): четвертичная 
аммониевая соль общей формулы R2—N+(CH3)2·Cl–, 
где R — прямоцепочные радикалы (~65% C18; ~30% 
C16; ~5% C14), х .ч ., Akzo Nobel, поставляется в виде 
75%-ного раствора в смеси воды и 2-пропанола, мо-
лекулярная масса 531 .6 г·моль–1; диаллилдиметил-
аммоний хлорид х .ч ., поставляется в виде 65%-ного 
раствора в воде (Sigma-Aldrich, кат . № 348279), моле-
кулярная масса 161 .7 г·моль–1 . 

Дистиллированную воду для экспериментов по-
лучали с применением напольного аквадистиллятора 
ДЭ-4-2М .

Ранее был показано, что различные двухцепные 
модификаторы — четвертичные аммониевые соли 
с длиной алифатической цепи более C14 адсорби-
руются на монтмориллоните примерно одинаково . 
Так, органоглины, содержащие Arquad и чистый 
модификатор диоктадецилдиметиламмоний бромид  
(C18H37)2—N+(CH3)2·Br–), образуют тактоиды с 
одинаковыми межслоевыми расстояниями; кривые 
термодеструкции органоглин, содержащих эквива-
лентные количества Arquad и диоктадецилдимети-
ламмоний бромида, практически совпадают; по ли-
тературным данным [15], подобные органоглины 
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практически одинаково набухают в полярных и не-
полярных растворителях . Поэтому можно считать, 
что модификатор Arquad 2HT-75, хоть и содержащий 
углеводородные цепи различной длины С14–С18, ад-
сорбируется на монтмориллоните как индивидуаль-
ное вещество .

Для получения нанокомпозитов методом ради-
кальной полимеризации в качестве мономера при-
менен бутилметакрилат (х .ч ., Merck), инициатор — 
пероксид бензоила (х .ч ., Merck) .

Дифрактограммы порошков органоглин получа-
ли с применением дифрактометра Rigaku RU-200 
Rotaflex (генератор мощностью 12 кВт с вра-
щающимся медным анодом, напряжение 40 кВ, си-
ла тока 140 мА), температура 20–25°С, гониометр 
Rigaku D/Max-RC) .  

Элементный анализ образцов органоглин про-
водили методом рентгенофлуоресцентного анали-
за на  приборе ARL PERFORMʹ Xʺ (Thermo Fischer 
Scientific) с использованием родиевой рентгеновской 
трубки .

Состав органической фазы органоглин (содер-
жание элементов C, N, P, H) определяли методом 
хроматографии продуктов пиролиза образцов на ана-
лизаторе Thermo Fischer Scientific CHNS, температура 
2000°С, газ-носитель — гелий, масса образца 1–4 мг .

Термогравиметрический анализ образцов органо-
глин проводили с применением прибора синхронно-
го термического анализа Netzsch STA 2500 Regulus . 
Условия анализа: регистрация в инертной атмосфере 
(99 .996% азот, расход 70 мл·мин–1), скорость скани-
рования 10 град·мин–1, температурный интервал 45–
980°С, открытые корундовые тигли . Предварительно 
установку продували чистым азотом при 30°С в тече-
ние 20 мин, чтобы удалить следы веществ от преды-
дущих экспериментов . 

Для механических испытаний синтезированных 
нанокомпозитов прессовали пленки толщиной 0 .2 мм 
(температура прессования 120°С) . Из пленок выру-
бали двухсторонние лопатки (не менее 7 образцов) с 
рабочей частью 10 × 2 × 0 .2 мм, которые испытыва-
лись методом одноосного растяжения с применением 
разрывной машины TIRAtest-2200, скорость растяже-
ния 20 мм·мин–1 .

Органомодификацию монтмориллонита про-
водили по следующей методике . Все компоненты 
высушивали при температуре 105°С и измельчали 
в шаровой мельнице . Для модификации готовили 
суспензию монтмориллонита в дистиллированной 
воде концентрацией 2 мас%, модификацию прово-
дили при естественном pH суспензии при комнатной 
температуре . Рассчитанные количества модификато-

ров вводили в суспензию глины порциями (не менее 
четырех) один раз в 30 мин . При получении глин с 
двумя модификаторами сначала вводили в суспен-
зию Arquad, затем — ДАДМАХ . После ввода моди-
фикатора суспензию перемешивали еще в течение 
2 ч, оставляли без перемешивания минимум на 12 ч, 
далее центрифугировали при 4000 об·мин–1, осадок 
органоглины отделяли от маточного раствора, суши-
ли на лиофильной сушилке и помещали в закрытые 
контейнеры (для предотвращения поглощения воды 
из атмосферы) . 

По описанной процедуре были получены органогли-
ны, модифицированные смесями модификаторов (дву-
мя четвертичными аммониевыми солями) и, для срав-
нения, индивидуальными модификаторами (табл . 1) .

Композиты получали по следующей методике . 
Мономер бутилметакрилат предварительно подвер-
гали вакуумной перегонке . В реакционную массу 
вводили наполнитель (органоглину) в количестве 
0 .5 мас% и инициатор — пероксид бензоила в ко-
личестве 2 мас% . Полимеризацию проводили после 
продувки азотом в закрытых ампулах без использо-
вания растворителей при температуре 70°С, которая 
поддерживалась с применением водяного термостата . 
Во избежание седиментации наполнителя ампулы 
фиксировались в зажимах вибрационного стола и 
встряхивались на протяжении процесса полимериза-
ции . Полимеризацию проводили в течение 4 ч, затем 
ампулы охлаждали, полимерный композит извлекали 
из ампул и прессовали на термопрессе .

Обсуждение результатов

Свойства органоглины определяются не только ко-
личеством адсорбированного модификатора, но также 
и механизмом адсорбции [14]: в результате ионно-
го обмена формируются слои модификатора, более 
прочно связанные с поверхностью монтмориллонита, 
чем при физической адсорбции модификатора, за счет 
ван-дер-ваальсовых взаимодействий (аминный мо-
дификатор при этом адсорбируется в солевой форме 
вместе с противоионом или реже — как третичный 
амин) . В связи с этим состав полученных органоглин 
(со смесевыми модификаторами и, для сравнения, с 
индивидуальными модификаторами) был охаракте-
ризован несколькими методами — для определения 
как количества адсорбированного модификатора, так 
и количества замещенных обменных катионов исход-
ного монтмориллонита . 

Содержание органической фазы в органоглинах 
(т . е . количество адсорбированного модификато-
ра) определяли термогравиметрическим методом . 



Предварительно по термограммам была определена 
температура, при которой из образцов полностью 
удаляется адсорбированная вода (около 110°С) . 
Наибольшее количество адсорбированной воды наблю-
дается в образце немодифицированного монтморилло-
нита (3 .8 мас%) и в органоглине, модифицированной 
полярным модификатором ДАДМАХ (3 .0 мас%), в 
других образцах содержание воды меньше (1 .5–2 .0%) . 

Количество модификаторов на глине определяли 
по изменению массы предварительно высушенных 
образцов органоглины в интервале температур 160–
950°С с учетом потери массы (5 .5%) на дегидрокси-
лирование монтмориллонита в интервале температур 
550–700°C (термограммы представлены в приложе-
нии к статье — см . Дополнительные материалы) .

По данным термогравиметрии рассчитано факти-
ческое содержание адсорбированных модификаторов 
в полученных образцах органоглин в массовых долях 
и в долях от емкости катионного обмена монтмо-
риллонита (рис . 1) . Два участка штриховых линий 
на рис . 1, а, соответствующие идеальному ионному 
обмену двух модификаторов разной молекулярной 
массы, построены с учетом того, что в реакционную 
смесь вводится модификатор в солевой форме с про-
тивоионом Cl–, а адсорбируется на монтмориллоните 
катион модификатора без противоиона .

Полученные органоглины существенно обогаще-
ны модификаторами по сравнению с составом исход-
ной реакционной смеси (табл . 1): экспериментальные 
кривые — выше штриховых линий . По-видимому, 
это связано с кооперативным характером адсорбции 
модификаторов: можно предположить, что адсорб-
ция более интенсивно происходит в тех межслоевых 
пространствах монтмориллонита, где уже произошла 
интеркаляция части модификатора с раздвижением 
алюмосиликатных пластин, так как при этом увели-
чивается доступность активных центров алюмосили-
катной поверхности .

Значение критической концентрации мицелло-
обра зования Arquad (10−6 .8 моль·л–1) [16] ни-
же кон центрации Arquad в исходном растворе (до  
10–3 моль·л–1), поэтому возможно также, что ко-
оперативная адсорбция Arquad обусловлена взаимо-
действием мицелл (а не индивидуальных молекул) 
с поверхностью алюмосиликатных пластин: часть 
молекул мицеллы участвует в катионном обмене, а 
другие молекулы формируют слой модификатора, 
адсорбированный за счет ван-дер-ваальсовых взаи-
модействий . 

Еще одним фактором, способствующим неравно-
мерной адсорбции модификаторов на монтморилло-
ните, является неоднородность распределения заряда 

Таблица 1
Составы полученных органоглин  

(по загрузке компонентов исходной реакционной смеси для модификации монтмориллонита)

Образец органоглины

Содержание модификатора в органоглине (по загрузке)

Arquad 2HT-75 диаллилдиметиламмоний хлорид

г·г–1 ММТ ЕКО г·г–1 ММТ ЕКО

ММТ 0 0 0 0
ММТ-A0 .25 0 .140 0 .25 0 0
ММТ-A0 .5 0 .281 0 .50 0 0
ММТ-A0 .75 0 .422 0 .75 0 0
ММТ-A1 .0 0 .563 1 .0 0 0
ММТ-Д0 .25 0 0 0 .038 0 .25
ММТ-Д0 .5 0 0 0 .077 0 .50
ММТ-Д0 .75 0 0 0 .115 0 .75
ММТ-Д1 .0 0 0 0 .154 1 .0
ММТ-A0 .25-Д0 .75 0 .140 0 .25 0 .115 0 .75
ММТ-A0 .5-Д0 .5 0 .281 0 .50 0 .077 0 .50
ММТ-A0 .75-Д0 .25 0 .422 0 .75 0 .038 0 .25

П р и м е ч а н и е . г·г–1 ММТ — масса модификатора, добавляемого к суспензии монтмориллонита при модификации, 
из расчета на 1 г исходного монтмориллонита; ЕКО — расчетное количество модификатора в долях от емкости катионного 
обмена  монтмориллонита, принятой по данным производителя 95 мэкв/100 г глины .
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по частицам природных слоистых силикатов, в том 
числе монтмориллонита [12] . 

При адсорбции различных аминов монтморил-
лонит в той или иной степени гидрофобизируется 
и поэтому образует в водной суспензии агломераты 
частиц больших размеров по сравнению с сильно 
набухающими исходным (немодифицированным) или 
частично модифицированным монтмориллонитом, и 
эти крупные частицы в первую очередь отделяются 
от раствора при центрифугировании . Эксперимент 
показал, что высушенный надосадочный раствор 
после центрифугирования содержал практически 
немодифицированный монтмориллонит в количестве 
до 40 мас% от количества исходной глины, взятой для 
модификации . 

Из изложенного очевидно, что при органомо-
дификации монтмориллонита необходимо учиты-
вать неравномерность процесса модификации и, 
как следствие, количественное отклонение состава 
продукта от исходного соотношения компонентов 
в реакционной смеси . Это может быть важным в 
тех областях практического применения органоглин, 
где необходимо однородное распределение моди-
фикатора в наполнителе, в том числе для получения 
нанокомпозитов полимеризацией in situ с прививкой 

полимерных цепей к алюмосиликатной поверхности, 
так как неоднородность распределения модификато-
ра по поверхности наполнителя может приводить к 
увеличению внутренних напряжений в композите 
и образованию дефектов при его деформировании . 
Эффективным методом разделения неоднородных 
продуктов модификации монтмориллонита может 
быть центрифугирование суспензии органоглины 
при относительно невысоких ускорениях (102–104 .5)g .  
Так, в работе [17] центрифугированием суспензии 
после органомодификации глины при ускорении 100g 
обеспечено получение равномерно модифицирован-
ной органоглины с выходом ~80% .

Для контроля глубины протекания ионного обмена 
при органомодификации монтмориллонита проведен 
элементный анализ образцов органоглин методом 
рентгенофлуоресцентного анализа . Содержание крем-
ния и алюминия в алюмосиликатах, как правило, не 
изменяется при ионообменной адсорбции, поэтому 
изменение отношение массы обменных катионов в 
образце к массе кремния или алюминия характери-
зует относительное изменение содержания обменных 
катионов монтмориллонита (рис . 2) . 

При адсорбции ДАДМАХ ионы натрия и каль-
ция замещаются примерно на 40–60%, и увеличение 

Рис . 1 . Фактическое содержание модификаторов Arquad 2HT-75 (1) и диаллилдиметиламмоний хлорида (2) в орга-
ноглинах (по данным термогравиметрии) в зависимости от количества модификатора (а — в единицах массы, б — в 

долях от ЕКО монтмориллонита) в реакционной смеси при органомодификации монтмориллонита .
Штриховые линии — расчет для идеального случая ионного обмена (т . е . в допущении количественного замещения 

обменных катионов модификатором без побочных процессов) .
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количества адсорбированного на глине ДАДМАХ 
незначительно влияет на долю замещенных катионов, 
т . е . только часть ДАДМАХ адсорбируется по кати-
онообменному механизму . Увеличение содержания 
ДАДМАХ в органоглинах свыше ~0 .07 г·г–1 ММТ 
обеспечивается преимущественно в результате фи-
зической адсорбции . 

При адсорбции Arquad в количестве до ~0 .75 ЕКО 
(~0 .4 г·г–1 ММТ) доля замещенных ионов натрия и 
кальция в монтмориллоните возрастает пропорцио-
нально количеству адсорбированного модификатора . 
При адсорбции большого избытка Arquad (~1 .7 ЕКО 
монтмориллонита) происходит практически полное 
замещение катионов натрия (на ~95%) и кальция (на 
~80%) .

Таким образом, во всех образцах органоглин с 
индивидуальными модификаторами часть модифи-
катора адсорбирована по ионообменному механиз-
му, другая часть — в результате ван-дер-ваальсовых 
взаимодействий с поверхностью монтмориллонита 
и с другими молекулами модификатора . При этом 
активность модификатора Arquad в реакции ионного 
обмена выше активности ДАДМАХ . Следует отме-
тить, что доля замещенных катионов кальция всегда 
меньше, чем доля замещенных катионов натрия .

Последовательной адсорбцией Arquad и ДАДМАХ 
на монтмориллоните получены органоглины со сме-
севыми модификаторами (табл . 1), характеристи-
ки которых были сопоставлены с характеристиками 
органоглин с индивидуальными модификаторами . 
Суммарное (по загрузке) количество двух моди-
фикаторов в исходных суспензиях при органомодифи-
кации глин соответствовало 1 ЕКО монтмориллонита . 

При последовательной обработке глины несколь-
кими аминными модификаторами может происходить 
замещение одного модификатора другим (даже если 
суммарное количество модификаторов не превыша-
ет емкость катионного обмена глины); кроме того, 
стерические затруднения и межмолекулярные взаи-
модействия в реакционной системе могут приводить 
к тому, что состав адсорбционных слоев на поверх-
ности монтмориллонита будет отличаться от состава 
исходной реакционной смеси не только по общему 
содержанию модификаторов, но и по их количествен-
ному соотношению . При этом адсорбция Arquad, 
с одной стороны, способствует раздвижению алю-
мосиликатных пластин и увеличению доступности 
обменных позиций глины, а с другой — приводит к 
экранированию части алюмосиликатной поверхности 
иммобилизованными около поверхности углеводо-

Рис . 2 . Зависимости доли замещенных обменных катионов (Na+, Ca2+) в образцах органоглин от количества адсор-
бированных индивидуальных модификаторов диаллилдиметиламмоний хлорида (а), Arquad 2HT-75 (б) по данным 

термогравиметрии .
Штриховые линии — расчет для идеального случая ионного обмена .
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родными цепями, которые при адсорбции Arquad в 
небольших количествах ориентируются параллельно 
поверхности алюмосиликатных пластин [18] .

Для оценки количественного соотношения двух 
модификаторов в полученных органоглинах было 
определено содержание углерода и азота в образцах 
органоглин . Для ДАДМАХ отношение C/N состав-
ляет 6 .8, для Arquad — 32 .4, при этом других источ-
ников углерода и азота в органоглинах нет, соответ-
ственно по значениям соотношения C/N несложно 
рассчитать количественное соотношение модифи-
каторов в органоглинах . Результаты этого расчета и 
данные термогравиметрического анализа образцов 
органоглин приведены в табл . 2 (термограммы орга-
ноглин представлены в приложении к статье — см . 
Дополнительные материалы) .

Получаемая при последовательной модификации 
органоглина обогащена ДАДМАХ по сравнению с со-
ставом исходной реакционной смеси, что может быть 
связано с частичным замещением молекул Arquad 
(адсорбированных на первом этапе органомодифика-
ции монтмориллонита) молекулами ДАДМАХ .

При адсорбции модификаторов на поверхности 
монтмориллонита возможно формирование адсор-
бционных слоев различной структуры . Структура 
адсорбционного слоя существенно влияет на свойства 
органоглин (в том числе на характеристики наноком-
позитов с органоглинами) и на возможность интерка-
ляции молекул жидкой среды в межслоевое простран-
ство органоглины, что необходимо для эффективного 
получения нанокомпозитов полимеризацией in situ . 

На дифрактограмме исходного монтмориллони-
та наблюдается пик при 7 .1° (межплоскостное рас-
стояние 1 .2 нм), характерный для воздушно-сухой 
натриевой глины (с одним слоем связанной воды в 
межслоевом пространстве) . При адсорбции Arquad 
в различных количествах (рис . 3) формируется гли-
на смешаннослойной структуры (рефлексы 1 .3, 2 .2, 

3 .5 нм) . Так как межслоевое расстояние безводного 
монтмориллонита составляет 0 .96 нм, то широкий 
рефлекс с максимумом около 1 .3 нм может быть обу-
словлен формированием тактоидов с интеркаляцией 
планарно ориентированных алифатических цепей 
(диаметром 0 .4 нм) в часть галерей глины при вытес-
нении межслоевой воды . При повышении содержания 
Arquad в органоглине закономерно увеличивается 
интенсивность рефлексов с межплоскостными рас-
стояниями 2 .2 (вертикальный «парафиновый» монос-
лой Arquad) и 3 .5 нм (вертикальный «парафиновый» 
бислой Arquad), т . е . при повышении содержания мо-
дификатора формируются адсорбционные слои боль-
шей толщины . В опубликованных работах, например 
[18], для органоглин с подобными модификатора-
ми получены аналогичные дифрактограммы, но без 
определения доли модификатора, адсорбированного 
по ионообменному механизму . 

При адсорбции ДАДМАХ смешаннослойная 
структура не формируется: образуются слои с меж-
плоскостным расстоянием около 1 .4 нм независимо 
от содержания ДАДМАХ в образце . Учитывая прак-
тически постоянное количество замещенных катио-
нов натрия в глине при адсорбции ДАДМАХ, можно 
предположить, что адсорбированные по катионооб-
менному механизму молекулы ДАДМАХ экранируют 
поверхность алюмосиликатных пластин, и в дальней-
шем молекулы ДАДМАХ (как и молекулы Arquad) 
адсорбируются в результате ван-дер-ваальсовых вза-
имодействий . Однако молекулы ДАДМАХ (в отличие 
от Arquad) не образуют упорядоченные структуры, 
поэтому при физической адсорбции ДАДМАХ меж-
плоскостное расстояние органоглины не увеличи-
вается . При адсорбции полимера ДАДМАХ также 
формируются слои с межплоскостным расстоянием 
около 1 .4 нм [19] .

Во всех образцах органоглин со смесевыми мо-
дификаторами (рис . 4) сохраняется рефлекс 1 .4 нм, 

Таблица 2
Состав органоглин со смесевыми модификаторами

Образец органоглины С/N

Доля диаллилдиметиламмоний  
хлорида, мас% Содержание модификаторов, г·г–1 ММТ

в реакционной смеси в органоглине всего Arquad 
2HT-75

диаллилдиметиламмоний 
хлорид

ММТ-A1 .0 32 .4 0 0 0 .807 0 .807 0
ММТ-A0 .75-Д0 .25 25 .9 7 .4 25 .4 0 .557 0 .418 0 .139
ММТ-A0 .5-Д0 .5 20 .3 19 .3 47 .3 0 .432 0 .229 0 .203
ММТ-A0 .25-Д0 .75 15 .7 41 .8 65 .2 0 .275 0 .096 0 .179
ММТ-Д1 .0 6 .8 100 100 0 .148 0 0 .148

http://yandex.ru/clck/jsredir?bu=eyp63p&from=yandex.ru%3Bsearch%2F%3Bweb%3B%3B&text=&etext=2202.Rf6c-EIH3OtTMYL_uYmz6qPHExmPz6ucCbpiNGMKtsFkyqqz-bWPo8Mj8Gv9dN8mZmNnYWN0a3Nsa21qYWh6Zg.e2b6b7a4352c0505d0886e22c1c53bb8cc23037f&uuid=&state=PEtFfuTeVD4jaxywoSUvtB2i7c0_vxGdh55VB9hR14QS1N0NrQgnV16vRuzYFaOEW3sS9ktRehPKDql5OZdKcdyPvtnqWJx7A3MDulD5F3Kx0DXWRmnR7lWIZF9axXef&&cst=AiuY0DBWFJ5fN_r-AEszk7kKO3AoFquHnsiQ8tp1DKwvmDfqREfGsrgTQrew5aZE207LKSKOb9o3iT3sFYqLHy103aRWQ_qOUA5HpPevCuab3DdwaKOeO9r14hKGJtfH7Va1FJJ2YEjY4vRs6VMkpQK0H3NXkgO5oIdz9jWugPzIB6ZJ25PEohFuWi7uREWOEXihMwsMZq5RJK-i8w4wxWN3QiHRmQxUlZsdpFQN2INwRCDHNbZUdbyB93jLrlqmLj2YLawRYQ0OXrF5wjDlX5YeA5cQ7paO6ADQOzj-2blwF_t8CwOZL-EF89TNVQLwgpVm4uxWHhE4U-7irkWNm3y6bdFQV0iuEhaFK0hgNg22EEM9nP7GzSUVZqpHNCRGXxlqYlSTqXgg19QEhrfthQ,,&data=,&sign=d25e617bd4bc8235ee9f8e85ebcd9062&keyno=0&b64e=2&ref=orjY4mGPRjk5boDnW0uvlrrd71vZw9kp5uQozpMtKCVNULAMDdV6rf1d6fPKPl9uPUfivdE45LRi_R861fXnlWxkedH1jUZjJckJiKkeq5Eq06OeT3H-lStmofQ4zdyT6SBwdh-A-nXnCzWbS1lmQeQ0Coas8ScEzhbneJklZOIVhzheCWBq6w9R2bjHtpxsGmPCvt6T_LTC28tLFBnyWmzyYZ1l2dFMUfBjLSn8fG0,&l10n=ru&rp=1&cts=1578306534609%40%40events%3D%5B%7B%22event%22%3A%22click%22%2C%22id%22%3A%22eyp63p%22%2C%22cts%22%3A1578306534609%2C%22fast%22%3A%7B%22organic%22%3A1%7D%2C%22service%22%3A%22web%22%2C%22event-id%22%3A%22k52ayk7lsu%22%7D%5D&mc=3.1808329872054406&hdtime=13468.569


вероятно соответствующий адсорбционным слоям, 
образованным молекулами ДАДМАХ . Рефлексы в 
области углов дифракции до 6°, предположительно 
соответствующие адсорбционным слоям Arquad или 
смешанным слоям, смещены в малоугловую область 
(по сравнению с органоглинами только с Arquad), т . е . 
межслоевые расстояния в органоглинах со смесевыми 
модификаторами больше (до 4 .2 нм), чем в органогли-
нах с индивидуальными модификаторами . Это может 
быть связано с тем, что при формировании слоев сме-
шанного состава стерические ограничения приводят 
к увеличению свободного объема адсорбционного 
слоя (затруднительно компактное упорядочивание 
молекул разной структуры) . 

Для проверки возможности применения полу-
ченных органоглин со смесевыми модификаторами 
как усиливающих наполнителей проведен синтез 
полимерных композитов на основе бутилметакрилата 
методом радикальной полимеризации в присутствии 
органоглин со смесевыми модификаторами и (для 
сравнения) с индивидуальными модификаторами в 
количестве 1 ЕКО . 

В интервале дифракционных углов 2θ = 2–8°, со-
ответствующем характерному диапазону базальных 
рефлексов органоглины, на дифрактограммах компо-
зитов (рис . 5) не наблюдается выраженных пиков, ха-
рактерных для порошков органоглин . Следовательно, 
в процессе радикальной полимеризации пластины 
органоглины в значительной степени разориентиру-
ются и раздвигаются, что связано с проникновением 
полимеризующегося бутилметакрилата в межслоевое 

пространство органоглины . Структуру композитов 
можно охарактеризовать как смешанную интеркали-
рованную–эксфолиированную .

Основным ожидаемым эффектом от применения 
смесевого модификатора является улучшение меж-
фазной адгезии в нанокомпозите, что наиболее суще-
ственно отражается на модуле упругости материала . 
Поэтому были определены механические характери-
стики полученных нанокомпозитов и ненаполненного 

Рис . 3 . Дифрактограммы органоглин с различными модификаторами .
Модификатор: а — Arquad 2HT-75, б — диаллилдиметиламмоний хлорид .

Кривые приведены сверху вниз по возрастанию количества модификатора . Штриховыми линиями отмечены базальные 
рефлексы органоглин с указанием соответствующих межплоскостных расстояний .
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Рис . 4 . Дифрактограммы органоглин со смесевыми мо-
дификаторами (верхняя кривая — с преобладанием 
диаллилдиметиламмоний хлорида, нижняя — с преоб-

ладанием Arquad 2HT-75) .
Штриховыми линиями показаны базальные рефлексы, 
характерные для органоглин с индивидуальными моди-

фикаторами (рис . 3) .
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полибутилметакрилата при одноосном растяжении 
образцов (табл . 3) .

Два образца композитов с органоглинами, со-
держащими смесевые модификаторы (образцы 
ММТ-А0 .75-Д0 .25 и ММТ-А0 .5-Д0 .5, табл . 1), пре-
восходят ненаполненный полимер по модулю упруго-
сти, различия в прочности композитов — в основном 
в пределах погрешности измерения . Композиты с 
наполнителями, содержащими индивидуальные мо-
дификаторы, имеют модуль упругости меньше, чем 
у полибутилметакрилата, что подтверждает целесо-

образность использования смеси двух модификаторов 
с различными свойствами для улучшения прочности 
адгезионной связи между полимером и наполнителем . 

Наилучшими свойствами (наибольшим значением 
модуля упругости без существенного снижения проч-
ности и удлинения при разрыве) отличается образец 
композита с наполнителем ММТ-А0 .75-Д0 .25 (с наи-
большим содержанием Arquad среди органоглин со 
смесевыми модификаторами); этот результат можно 
объяснить следующим образом . Логично предполо-
жить, что для эффективной прививки синтезируе-
мых полимерных цепей к поверхности наполнителя 
модификатор, содержащий реакционноспособные 
двойные связи (в нашем случае ДАДМАХ), должен 
быть как можно более устойчиво адсорбирован на 
алюмосиликатной поверхности (по механизму ион-
ного обмена или с образованием ковалентных свя-
зей, как при использовании силанов [9]) . По данным 
элементного анализа (рис . 2), количество ДАДМАХ, 
адсорбированного по механизму ионного обмена, 
во всех образцах примерно одинаково (остальная 
часть ДАДМАХ адсорбируется за счет ван-дер-ва-
альсовых взаимодействий) . С учетом изложенного 
закономерно, что среди органоглин со смесевыми 
модификаторами наилучшие механические свойства 
характерны для образца, содержащего (кроме неиз-
менного количества устойчиво адсорбированного 
ДАДМАХ) наибольшее количество модификатора 
Arquad, способствующего гидрофобизации поверх-
ности наполнителя и раздвижению пластин, т . е . уве-
личению доступности поверхности наполнителя для 
взаимодействия с синтезируемым полимером .

Таким образом, результаты механических испы-
таний подтверждают перспективность применения 
органоглин со смесевыми модификаторами в качестве 
наполнителей полимеров: при оптимальном соотно-

Таблица 3
Физико-механические свойства композитов на основе полибутилметакрилата

Образец Модуль упругости, 
МПа

Предел текучести, 
МПа

Прочность  
при разрыве, МПа

Удлинение 
при разрыве, %

Полибутилметакрилат без наполнителя 93 ± 24 8 .7 ± 0 .5 9 .7 ± 0 .7 246 ± 15
Полибутилметакрилат с наполнителем:
ММТ-A1 .0 
ММТ-А0 .75-Д0 .25 
ММТ-А0 .5-Д0 .5 
ММТ-А0 .25-Д0 .75 
ММТ-Д1 .0 

52 ± 8
158 ± 23
116 ± 32
62 ± 6
64 ± 8

8 .1 ± 0 .9
7 .8 ± 1 .8
9 .7 ± 0 .7
9 .4 ± 0 .6
8 .0 ± 0 .6

9 .9 ± 1 .0
9 .6 ± 1 .6
9 .1 ± 1 .4

10 .4 ± 0 .3
9 .0 ± 0 .7

260 ± 25
192 ± 47
129 ± 57
225 ± 26
254 ± 39

П р и м е ч а н и е . Наполнители-органоглины приведены по возрастанию содержания диаллилдиметиламмоний хлорида 
(и соответственно по убыванию содержания Arquad 2HT-75) .

Рис . 5 . Дифрактограммы полибутилметакрилата (1) и 
композитов полибутилметакрилата с органоглинами, 
содержащими индивидуальные модификаторы диал-
лилдиметиламмоний хлорид (2), Arquad 2HT-75 (6) и 

смесевые модификаторы (3–5) .
Кривые 2–6 приведены снизу вверх по увеличению 
доли Arquad 2HT-75 в органоглине: 2 — ММТ-Д1 .0, 
3 — ММТ-A0 .25-Д0 .75, 4 — ММТ-A0 .5-Д0 .5, 5 — 

ММТ-A0 .75-Д0 .25, 6 — ММТ-А1 .0 .
Штриховыми линиями отмечено положение характерных 
базальных рефлексов порошков «свободных» органоглин .
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шении модификаторов обеспечивается существенное 
упрочнение композита по сравнению с исходным по-
лимером, которое не достигается при использовании 
индивидуальных модификаторов .

Выводы

При создании полимер-алюмосиликатных нано-
композитов, в том числе методом полимеризации in 
situ, важной задачей является обеспечение межфаз-
ной адгезии в композите . Для достижения этой цели 
предлагается подход, основанный на применении 
смесевых модификаторов монтмориллонита, а имен-
но комбинации двух четвертичных аммониевых со-
лей: модификатора Arquad с двумя длинными алифа-
тическими цепями (для гидрофобизации поверхности 
монтмориллонита) и модификатора ДАДМАХ с реак-
ционноспособной двойной связью (для прививки по-
лимера к поверхности монтмориллонита в процессе 
радикальной полимеризации виниловых мономеров) . 

При получении и использовании в качестве напол-
нителей органоглин со смесевыми модификаторами 
необходимо учитывать, что ДАДМАХ и Arquad ад-
сорбируются на монтмориллоните неколичественно: 
вследствие неравномерного протекания процессов 
кооперативной адсорбции одна часть глины обогаще-
на модификатором, а другая часть, наоборот, содер-
жит лишь небольшое количество модификатора . При 
этом ДАДМАХ менее активно вступает в реакцию 
ионного обмена (по сравнению с Arquad): даже при 
адсорбции значительного количества ДАДМАХ заме-
щается только 40–60% обменных катионов исходного 
монтмориллонита . 

При последовательной адсорбции двух модифика-
торов предварительно адсорбированный на монтмо-
риллоните Arquad частично замещается ДАДМАХ, 
поэтому полученные органоглины обогащаются 
ДАДМАХ по сравнению с составом исходной реак-
ционной смеси . Это может быть связано с различной 
величиной заряда на атоме азота модификаторов или 
с особенностями кооперативной адсорбции модифи-
каторов разной химической структуры . При этом в 
межплоскостных пространствах глины формируется 
смешаннослойная структура модификаторов . 

Полученные органоглины со смесевыми моди-
фикаторами эффективны в качестве упрочняющих 
наполнителей при синтезе нанокомпозитов in situ 
методом радикальной полимеризации бутилметакри-
лата . При использовании органоглин рационально 
выбранного состава обеспечивается получение нано-
композитов интеркалированной–эксфолиированной 
структуры, превосходящих по модулю упругости как 

ненаполненный полибутилметакрилат, так и наноком-
позиты с адсорбированными на глине индивидуаль-
ными модификаторами . Данный результат является 
подтверждением увеличения межфазной адгезии в 
нанокомпозите и, следовательно, перспективности 
применения органоглин со смесевыми модификато-
рами для упрочнения полимеров . 
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