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НАНОКОМПОЗИТЫ ВНЕДРЕНИЯ С ВЫСОКИМ 
СОДЕРЖАНИЕМ МИНЕРАЛЬНОЙ КОМПОНЕНТЫ

Приведена информация о синтезе глинополимерных нанокомпозитов, содержащих более 50 % бентонитовой 

глины, а также об особенностях свободного набухания частиц нанокомпозитов. В результате замещения Ca2+ и 

Mg2+ ионом Na+ в структуре монтмориллонита молекулы акриламида легче входят в межслоевое пространство 

кристаллитов этого минерала, формируя нанокомпозит внедрения. Частицы последнего имеют степень набуха-

ния в воде более 100 г/г и длительное время сохраняют свойство набухания при циклическом высушивании.
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Введение и постановка задачи. Новые ма те риа-

лы на основе глин и полимеров — (нано)ком-

позиты разработаны несколько десятилетий 

назад. Неослабевающий интерес к синтезу 

этих материалов обусловлен их свойствами, 

во многом превосходящими свойства исход-

ных компонентов.

Количество минеральной компоненты (гли-

ны) в на нокомпозитах обычно составляет 4— 

10 % [5, 6]. На нокомпозиты с высоким содер-

жанием минеральной компоненты (50 % и вы-

ше) изучены меньше, хотя прак тический ин-

 терес к ним обусловлен их более низкой 

стоимостью (минеральная компонента на по-

рядок дешевле, чем органическая), широким 

диапазоном реологических и сорбционных ха-

рактеристик, возмож ностью при синтезе вво-

дить в композит вещества с заранее обус лов-

ленными свойствами.

Для создания геохимических или гидроизо-

лирующих барьеров длительного функциони-

рования с использованием нанокомпозитов, 

по-видимому, более пригодны материалы с вы-

соким содержанием минеральной компо нен ты 

(бентонитовой глины), поскольку с течением 

времени органическая компонента (полимер) 

может деструктурироваться и разрушаться.

Изучение синтеза глинополимерных нано-

компо зитов (ГПК) с высоким содержанием 

бен тонитовой гли ны, а также особенности сво-

бодного набухания частиц этих нанокомпо-

зитов определили цель дан ной работы.

Объекты и методы изучения. В опытах 

исполь зо ваны природные и активированные 

углекислым натрием образцы бентонитовой 

глины (бентонита) Черкасского месторожде-

ния бентонитовых и палыгор ски товых глин 

Ук раины. Из активированных образцов была 

выбрана марка бентонита ПБА-20 как наибо-

лее стабильная по показателям качества.

На рентгенограммах образцов бентонита при-

сутствуют отражения монтмориллонита в Ca, 

Mg-форме, а также слабые по интенсивности 

отражения кальцита и кварца, что свидетель-

ствует об относительно небольшом количест-

ве этих примесей в образцах.

В качестве органической компоненты вы-

бран ак риламид (КНР), а сшивающего аген-

та — N, N ’-ме тиленбисакриламид. Кислотно-

восстановительные ус  ло вия проведения сво-

боднорадикальной полимеризации создавали 

с помощью персульфата аммония и аскорби-

новой кислоты.

В исходных суспензиях отношение бентони-

та к во де составляло 1 : 4, бентонита к ак ри-

ламиду — от 1 : 1 (50 %) до 1,7 : 1 (63 %), N, N ’-

метиленбисакриламида к акриламиду — от 

1 : 22 до 1 : 28. Суспензию активированного уг-

лекислым натрием бентонита ней тра лизо ва ли 

акриловой кислотой до значения рН ~5,5.

После внесения водных растворов персуль-

фата аммония и аскорбиновой кислоты при 

температуре 18—20 ºC в суспензии начиналась 
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полимеризация. Она про исходила с выде ле-

нием тепла, образцы в зависимости от соот-

ношения между компонентами разогревались 

до 33—60 ºC.

Заполимеризованные образцы высушивали 

при тем пературе 30—40 ºC и дробили на час-

тицы. Их использовали для изучения свобод-

ного набухания в воде или водных растворах, 

оцениваемого по степени набухания:

где æ — степень набухания (г/г), m
исх

 — масса 

ис ход ных (сухих) частиц, m
наб

 — масса набух-

ших частиц.

Для получения зависимости степени набу-

хания от массы образцов частицы нанокомпо-

зита массой около 20 и 65 мг по шесть штук 

погружали в дистилли рованную воду. Спустя 

некоторое время их извлека ли, обсушивали на 

фильтровальной бумаге и поочередно взвеши-

вали. Среднюю массу частиц вычисляли при 

Р = 0,95. Затем эти частицы вновь погружали 

в воду, где они продолжали набухать до следу-

ющего взве шивания.

Циклическое набухание — высыхание изу-

чали таким образом. Частицы массой около 

20 и 65 мг (по шесть штук) помещали в дис-

тиллированную воду для свободного набуха-

ния в течение трех часов. Оно составляло при-

мерно 50 % от максимальной (равновесной) 

степени набухания. После извлечения и взве-

шивания частицы высушивали до первона-

чальной мас сы, после чего снова опускали в 

воду и цикл повторялся.

Основным для изучения структуры наноком-

позитов был метод порошковой рентгеновской 

дифрактометрии. Было определено базальное 

межплоскостное расстояние, которое служит 

функцией состава и состояния внед ренного 

(интеркалированного) в кристаллит мономера 

или его отсутствия в межслоевом промежутке.

Результаты и их обсуждение. Известно [1— 

3], что в монтмориллоните молекулы воды в 

межслоевых промежутках кристаллитов обра-

зуют мономолекулярные слои в виде гекса го-

нальных сеток. Каждый до пол ни тельный мо-

но молекулярный слой воды может увеличи-

вать общую толщину пакета примерно на 

2,78 Å, если молекулы воды располагаются 

над центрами кислородных атомов и прибли-

зительно на 1,78 Å над центрами оснований 

кремнекислородных тетраэдров.

Постепенное увеличение относительного дав-

ления паров воды в адсорбционной приставке 

к рентгеновскому дифрактометру [3] поз во ли-

ло показать, что в процессе адсорб ции паров 

воды регистрируемое по положению ба заль-

ного отражения (001) межплоскос т ное рассто-

яние для Ca-формы монтмориллонита не п ре-

рывно увеличивается за счет бес порядочного 

чередования слоев, принадлежащих после до-

вательным гидратациям монтморил ло нита. 

При низких значениях давления водяного 

пара межплоскостное расстояние в Ca-форме 

монтмориллонита уменьшается до 14,5 Å. Это 

значение соответствует двум слоям молекул 

воды в межслоевом пространстве.

В монтмориллоните, содержащем катионы 

Na+, в межслоевом пространстве кристалли-

тов располагается один слой молекул воды 

(d
001

 = 12,5 Å), введение второго молекуляр-

ного слоя воды происходит при бо лее высоком 

относительном давлении паров воды. Меж-

плоскостное расстояние Na-монтмориллонита 

воз растает до 15,2 Å. Дальнейшее поглощение 

воды Na-монтмориллонитом характеризуется 

увеличением межплоскостного расстояния до 

18,2 Å [2] и даже до 20,4 [3]. В этом случае в 

межплоскостном пространстве располагаются 

три-четыре слоя молекул воды.

Во время высыхания насыщенных водой 

образцов уже при 20 ºC происходит уменьше-

ние межплоскостного расстояния до 12,6 Å 

для Na-формы и до 14,6 — для Сa-формы 

монт мориллонитов.

При 50 ºC межплоскостное расстояние в Na-

монт мориллоните уменьшается до 12,03 Å, а 

при 80 ºC появляется фаза с d = 9,8 Å, что со-

ответствует полностью дегидратированным сло-

ям [2]. При тех же значениях температуры 

межплоскостное расстояние в Сa-монт морил-

лоните смещается с 14,6 до 12,6 Å, а далее — 

до 12,03 Å. Полностью дегидра тированные 

слои с d = 9,8 Å образуются при 130 ºC.

При рентгеновском изучении глинополи-

мерной суспензии установлено внедрение 

молекул акриламида в межслоевое простран-

ство кристаллитов Са-, Mg-монтмориллонита. 

На дифрактограмме появляется отражение с 

d/n = 18,3 Å, одновременно отражение монт-

мориллонита исчезает. Так как для изучения с 

помощью методов порошковой дифрактомет-

рии образцы предварительно высушивали при 

температуре 23 ± 2 ºC, то часть акриламида, 

ко торая не вошла в межслоевое пространст-

æ = 
mнаб – mисх ,

mисх
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Рис. 1. Увеличение межплоскостного расстояния в 

кристаллитах Са-формы монтмориллонита с 14,3 до 

18,3 Ǻ при внедрении в межслоевое пространство мо-

лекул акриламида. Рефлекс с d/n = 7,3 Ǻ принадле-

жит акриламиду

Fig. 1. Increase of the interplanar spacing in crystallites of 

the Ca-form of montmorillonite from 14.3 to 18.3 Ǻ by 

intrusion of acrylamide molecules into the interlaminar 

space. d/n = 7.3 Ǻ reflection corresponds to acrylamide

Ю.Г. ФЕДОРЕНКО, А.Н. РОЗКО, О.Ч. ТУРОНОК, Е.В. ДЯЧЕНКО 

Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы образца монт мо-

риллонит-акриламидного соединения внедрения, про-

гретого при 118 ºC в течение 25 ч

Fig. 2. Fragment of the diffraction pattern of a mon t-

morillonite-acrylamide intercalation compound heated at 

118 ºС during 25 hours

во, выкристаллизовалась из раствора, о чем 

свидетельствует появление отражений с d/n = 

= 7,3 Å (рис. 1). В межслоевом пространстве 

молекулы акриламида, вероятнее всего, раз-

мещаются в два слоя, что увеличивает меж-

плоскостное базальное расстояние до 18,3 Å. 

По-видимому, вместе с молекулами акрил-

амида в межслоевом пространстве располага-

ется некоторое количество молекул воды, ко-

торая во время прогрева при 118 ºC в течение 

25 ч удалялась из межслоевого пространства, 

а межплоскостное расстояние уменьшалось 

до 17,2 Å (рис. 2). При указанных значениях 

температуры акриламид плавится и остывая 

не формирует кристаллической структуры (на 

фрагменте дифрактограммы отсутствует отра-

Рис. 4. Изменение межплоскостного расстояния в 

монтмориллонит-акриламидном соединении внедре-

ния с 18,9 до 20,7 Ǻ при полимеризации акриламида

Fig. 4. Change of the interplanar spacing in montmo -

rillonite-acrylamide intercalation compound from 18.9 to 

20.7 Ǻ at polymerization of acrylamide

Рис. 3. Увеличение интенсивности дифракционного 

реф лекса при внедрении акриламида в межслоевое 

про странство кристаллитов Na-формы монтморил-

лонита

Fig. 3. Increase of diffraction reflection intensity at int ru-

sion of aсrylamide into the interlaminar spacing of crys-

tallites of Na-form of montmorillonite



37ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2010. 32, № 4

НАНОКОМПОЗИТЫ ВНЕДРЕНИЯ С ВЫСОКИМ СОДЕРЖАНИЕМ МИНЕРАЛЬНОЙ КОМПОНЕНТЫ

Таблица 1. Степень набухания частиц глинополимерного нанокомпозита массой 25 мг 
при соотношении бентонита и акриламида 1 : 1

Table 1. Degree of swelling of 25 mg polyacrylamide-clay nanocomposites with the bentonite : acrylamide ratio equal to 1  :  1

Продолжительность 

набухания, мин
30 120 1260 1560 2870 21247 ± 1129 *

Степень набухания, г/г 5,8 ± 0,7 30,8 ± 3,9 157,1 ± 17,9 169,4 ± 16,0 178,1 ± 12,1 232,1 ± 12,7 *

П р и м е ч а н и е. * Результат рассчитывался аналитически при условии, что прирост массы за двое суток не 

превышал 0,5 %.

Таблица 2. Степень свободного набухания 
частиц композита разной массы

Table 2. Degree of free swelling of composite 
particles with various masses

Время 

набухания, ч

Средняя масса частицы, мг

20,7 ± 1,1 64,3 ± 1,3

Степень набухания, г/г

3,0   69,8 ± 7,0   32,4 ± 2,6

24,6 176,4 ± 6,0 129,5 ± 3,6

28,8 177,0 ± 4,8 131,0 ± 4,2

51,8 177,5 ± 4,4 136,4 ± 3,4

123,8 180,3 ± 5,4 162,6 ± 3,7

147,8 180,0 ± 4,5 157,6 ± 4,0

172,8 180,2 ± 4,4 157,6 ± 4,0

200,8 178,6 ± 4,5 157,7 ± 4,0

320,8 178,4 ± 4,6 160,4 ± 3,9

жение с d/n = 7,3 Å), что свидетельствует о 

сорбции части молекул акриламида поверх-

ностью глинистых частиц.

Дифракционные исследования композитов 

на основе глинистых минералов и акрилами-

да, содержащих около 10 % различных гли нис-

тых минералов, показали [6], что такие ми не-

ралы, как палыгорскит, каолинит, слюда, в 

сос таве композитов остаются практически в 

не изменном виде. Базальные отражения вер-

микулита и Na-монтмориллонита исчезают. 

Это, по мнению авторов [6], свидетельствует о 

внедрении акриламида в межслоевое простран-

ство, хотя дифракционных отражений от ин-

теркалированных образцов не наблюдалось.

Изучение образцов, содержащих более 50 % 

бентонита, позволило однозначно наблюдать 

внедрение акриламида в межслоевое про-

странство монтмориллонита и на основании 

этого подтвердить возможность вхождения 

молекул акриламида в межслоевое простран-

ство [4], а также отнести полученные мате-

риалы к глинополимерным нанокомпозитам 

внедрения.

Коммерческий бентонит марки ПБА-20 — 

это сухая смесь Ca, Mg-бентонита и углекис-

лого натрия. В водной суспензии происходила 

замена Ca2+ и Mg2+ катионами Na+, которые 

внедрялись в межслоевое пространство вмес-

те с молекулами воды. Межплоскостное рас-

стояние увеличивалось до 16,1 Å. Введение в 

эту суспензию акриламида приводило к за-

мене межслоевого Na+ на молекулы акри л-

амида.

На дифрактограмме высушенного образца 

ин тенсивность отражения от нанокомпозита 

внедрения значительно превышает интенсив-

ность отражения кристаллического акрилами-

да (рис. 3).

Во время полимеризации происходит об ъем-

ная сшивка молекул акриламида и акрилата 

натрия, не вошедшего в межслоевое простран-

ство кристаллитов. Межплоскостное расстоя-

Таблица 3. Прирост степени набухания частиц 
разной массы при повтором увлажнении
Table 3. Increase in degree of various-mass particles 
after remoistening

Первичное набухание Повторное набухание Прирост 
степени 

набухания, 
%

Масса 
частицы, 

мг

Степень 
набухания, 

г/г

Масса 
частицы, 

мг

Степень 
набухания, 

г/г

15   76,7 15 113,8 49,0

30 100,4 30 117,3   6,3

35 110,3 35 128,4 72,8

40   74,3 40 136,0 59,3

45   85,4 45 136,1 42,4

ние в кристаллитах увеличивается до 20,7— 

20,9 Å (рис. 4), что связано, по-ви ди мому, с 

некоторой переориентацией молекул акрил-

амида в межслоевом пространстве. В резуль-

тате прогрева образцов при 95  ºC в течение 3  ч 

межплоскостные расстояния практически не 

изменились. Предполагается, что при полиме-

ризации глинистые пластинки работают как 

многофункциональные сшиватели [8], что во 
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многом определяет свойства композитов и на-

нокомпозитов.

Степень набухания зависит от многих фак-

торов: соотношения между компонентами, 

скорости и объемной равномерности полиме-

ризации, длительности контакта частиц с во-

дой или растворами. Было установлено, что 

при соотношении бентонита и акриламида 1 : 1 

можно получить нанокомпозит со степенью 

набухания в воде больше 200 г/г (табл. 1). 

Максимальная степень набухания Na-формы 

бентонита в воде, например, составляла 18—

20 г/г, а заполимеризованного в этих услови-

ях акриламида — 17—19. В морской воде на-

бухание частиц нанокомпозита существенно 

умень шается, но все же превышает 10 г/г.

Степень набухания зависит и от массы час-

тиц. Результаты измерений приведены в табл. 2, 

из которой видно, что в условиях статистичес-

ки достоверного опыта (Р = 0,95) степень на-

бухания мелких частиц одного и того же об-

разца больше, чем крупных.

Если набухшие частицы нанокомпозита вы-

сушить, то при повторном свободном набуха-

нии степень набухания значительно увеличи-

вается. В табл. 3 показано, что для частиц мас-

сой от 15 до 45 мг прирост степени набухания 

составляет 6—73 %. То есть во время первого 

свободного набухания до максимального зна-

чения происходит окончательное формирова-

ние взаимодействия полимерной сетки с гли-

нистыми частицами. В процессе высу ши вания 

частиц до исходной массы оно фиксируется и 

воспроизводится в последующих циклах на-

бухания — высыхания (табл. 4).

Для всех частиц отмечается, что после пер-

вого цикла степень набухания существенно 

увеличивается (почти в полтора раза).

К шестому циклу изменение степени набу-

хания практически остается в рамках погреш-

ности эксперимента, затем начинается потеря 

массы набухших образцов. От них отка лы ва-

ются мелкие частицы, которые учесть в экс-

пе рименте сложно.

Это явление можно объяснить двумя при-

чинами. Во-первых, из-за неравномерности 

об ъемной полимеризации глинополимерно-

го образца [7] между отдельными участками 

частиц возникает напряжение при набуха-

нии. Во- вторых, водопоглощение частицами 

начинается в поверхностном слое, который 

при этом увеличивается в объеме. Между 

этим сло ем и слоем подстилающим возника-

ют напряжения, происходят разрывы связей, 

количество которых увеличивается с каж-

дым циклом, что приводит к разрушению 

образца. 

Выводы. При получении нанокомпозитов 

внедрения молекулы растворенного акрил-

амида в водной суспензии бентонита замеща-

ют катионы Ca2+ и Mg2+ в межслоевом про-

странстве монтмориллонита, а также катионы 

Na+ в бентонитах, активированных угле кис-

лым нат рием. В этом случае молекулы акрил-

амида легче проникают в межслоевое про-

странство и не удаляются в результате вы су-

шивания при 118 ºC в течение 25 ч.

Кристаллы монтмориллонита с молекулами 

акриламида в межслоевом пространстве прак-

тически не расслаиваются, а при полимериза-

Таблица 4. Степень набухания образцов ГПК разной массы при циклическом увлажнении — высыхании
Table 4. Degree of swelling of polyacrylamide-clay nanocomposites with various mass under swelling — drying 
cyclicity conditions

Номер

цикла

Масса образца, мг Степень набухания, 

г/г

Масса образца, мг Степень набухания, 

г/гсухого набухшего сухого набухшего

1 20,7 1338,3 63,7 65,2 2292,0 34,2

2 19,5 1923,3 97,6 62,2 3195,0 50,4

3 19,3 1833,3 94,0 63,3 3570, 0 55,4

4 18,5 1743,3 93,2 58,2 3943,0 66,7

5 18,5 1728,3 92,4 61,0 3601,7 58,0

6 18,3 1718,3 92,9 58,5 3423,3 57,9

7 18,2 1568,0 85,2 57,3 3328,3 57,1

8 18,2 1443,3 76,3 57,7 3328,3 56,7

9 18,2 1098,0 59,3 56,2 3115,0 54,4
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ции образцов встраиваются в объемную поли-

мерную сетку, значительно повышая ее спо-

соб ность к увеличению объема при ос моти -

ческом проникновении молекул воды.

Обратная зависимость степени набухания 

от размера частиц нанокомпозита, а также су-

щественное повышение степени набухания 

час тиц после первого свободного набухания 

могут иметь практическое значение для по-

выше ния влагоемкости рассматриваемых ма-

териалов.

Глинополимерные нанокомпозиты внедре-

ния на основе акриламида с высоким содер-

жанием минеральной компоненты действи-

тельно имеют степень набухания более 100 г/г 

и длительно сохраняют цикличность набуха-

ния — высыхания. Это дает возможность при-

менять нанокомпозиты при гидроизоляции 

плоских перекрытий, экранировании захоро-

нений токсических отходов, а также для 

повышения полевой влагоемкости и увеличе-

ния содержания продуктивной влаги в почве.
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РЕЗЮМЕ. Наведено інформацію щодо синтезу глинополімерних нанокомпозитів, що містять понад 50  % бен-

тонітової глини, а також щодо особливостей вільного набухання частинок нанокомпозитів. Унаслідок замі-

щення Ca2+ та Mg2+ іонами Na+ у структурі монтморилоніту молекули акриламіду легше входять до міжшарово-

го простору кристалітів цього мінералу, утворюючи нанокомпозит проникнення. Ступінь набухання його части-

нок перевищує 100 г/г, вони тривалий час здатні зберігати властивість до набухання у випадку періодичного 

вису шування.

SUMMARY. The practical interest to (nano)composites with high mineral component content (clay) results from its low 

price, wide spectrum of rheological characteristics, possibility to change some features of these materials by adding 

functional agents during the synthesis. 

In the present work characteristics of synthesis of polyacrylamide-clay nanocomposites containing over 50 % of natural 

or activated bentonite clays (bentonites) from Cherkasy bentonite and palygorskite deposit in Ukraine were studied. 

The organic component was presented by acrylamide (China), the cross-linking agent by N,N’-methylene-bisa-

crylamide; acid-reductive conditions for free radical polymerization were formed by adding persulfate ammonium and 

ascorbic acid. 

The bentonite : water ratio in the source suspensions was 1 : 4, that of bentonite : acrylamide — from 1  :  1 (50  %) to 

1.7  :  1 (63  %); N, N ’-methylene-bisacrylamide : acrylamide — from 1  :  22 to 1  :  28. The bentonite suspension activated 

by sodium carbonate was neutralized by acrylic acid to рН ~5.5. 

The samples were dried, crumbled up and studied by X-ray diffractometry before and after the synthesis. Free swelling 

was studied on 15—60 mg particles. The degree of swelling, which was numerically equal to the amount of water taken up 

by one gramme of dry nanocomposite particles, was calculated. 

The X-ray data revealed that molecules of acrylamide in the source suspensions substitute Ca2+ and Mg2+ cations in 

the interlaminar space of crystalline grains of the main mineral of bentonite — montmorillonite as well as Na+ cations in 

the activated bentonites. In the crystalline grains the interplanar spacing increases to 18.3 Å and after removal of water 
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from it the interplanar spacing decreases to 17.2 Å. In this case the molecules of acrylamide easier penetrate into the 

interplanar spacing and cannot be removed from it by 25-hour drying at 118 ºC.

Crystalline grains of montmorillonite with acrylamide molecules in the interlaminar space are noted not to segregate 

but to form a volume polymer mesh forming intrusion nanocomposites during polymerization of the samples. It 

considerably increases the ability of the mesh to build up the volume during osmotic penetration of water molecules 

into it. 

Inverse relationship between the degree of swelling and the size of particles of the nanocomposite was detected. It was 

also found that the degree of swelling of the particles dried after first free swelling increases considerably. These properties 

may have practical significance for increasing moisture capacity of the studied materials. 

Intrusive polyacrylamide-clay nanocomposites based on acrylamide with high content of the mineral component have 

the degree of swelling over 100 g/g and durably preserve swelling-drying cyclicity. It allows using nanocomposites for 

hydroisolation of flat-slab decks, screening of toxic waste repositories and increasing of moisture capacity of fields, and 

building up of productive moisture in soil. 
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