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З метою створення нанокомпозитiв на основi полiуретанакрилатiв розроблено спосiб
модифiкування монтморилонiту сполукою, що мiстить уретановi та метакрилатнi
групи у своєму складi. Отриманий монтморилонiт призначений для формування нано-
структурованих композитiв на основi полiуретанакрилатiв. Встановлено повну ексфо-
лiацiю монтморилонiту в полiуретановiй матрицi та пiдвищення мiцностi полiмерного
нанокомпозита в порiвняннi з полiуретановою матрицею у 2,82 раза при концентрацiї
монтморилонiту 3%.

Одне з найцiкавiших i найперспективнiших напрямiв сучасної науки про полiмери та ма-
терiалознавства останнiх рокiв — розробка принципiв отримання полiмерних нанокомпози-
тiв. Полiмернi нанокомпозити це — системи, якi мiстять пiдсилювальнi елементи (волокна,
пластини тощо) з великою рiзницею значень довжини та перетину, зануренi в полiмер-
ну матрицю. Питомi механiчнi характеристики композитiв помiтно вищi, нiж у вихiдних
компонентiв. Саме завдяки ефекту посилення нанокомпозити вiдрiзняються вiд наповне-
них полiмерних систем, в яких роль наповнювача зводиться до здешевлення цiни кiнцевого
продукту, але при цьому помiтно знижуються механiчнi властивостi матерiалу.

Одним iз поширених способiв створення полiмерних нанокомпозитiв є введення в полi-
мерну матрицю наночастинок шаруватих силiкатiв, таких як монтморилонiт (ММТ) [1, 2].
Лiнiйнi розмiри неорганiчних шарiв ММТ дорiвнюють близько 200 нм завдовжки i 1 нм зав-
ширшки [3]. Завдяки такому спiввiдношенню площi до товщини ММТ має велику питому
поверхню та є носiєм наноструктури.

Основна проблема, яку треба розв’язувати при створеннi таких матерiалiв, це вiдсут-
нiсть сумiсностi неорганiчних i органiчних компонентiв. Проблема сумiсностi органiчної та
неорганiчної складових вирiшується модифiкацiєю ММТ органiчною речовиною. Неорга-
нiчнi катiони у серединi прошаркiв ММТ можуть замiнюватись органiчними. Хiмiчна ад-
сорбцiя органiчних катiонiв (за механiзмом iонного обмiну) збiльшує простiр мiж шарами,
зменшує поверхневу енергiю та додає її поверхнi органофiльний характер [1].
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У галузi створення нанокомпозитiв на основi полярних гетероланцюгових полiмерiв з ор-
ганiчно-модифiкованим ММТ сформувався ряд напрямiв: модифiкування ММТ катiонними
поверхнево-активними речовинами (ПАР) (амонiєвими i фосфонiєвими iонами) [4]; модифi-
кування реакцiйноздатними сполуками в реакцiях полiмеризацiї i полiконденсацiї (амонiєвi
i фосфонiєвi iони, що мiстять у випадку полiмеризацiї ненасиченi зв’язки або амiннi, гiдро-
ксильнi, карбоксильнi групи — у випадку полiконденсацiї) [1, 5]; модифiкування катiонними
ПАР, що мають в своєму складi реакцiйноздатнi групи [1]. З метою модифiкування ММТ
шляхом iонного обмiну природний ММТ переводять у натрiєву або калiєву форму обробкою
карбонатами лужних металiв [3]. Катiони лужних металiв набагато краще замiщуються на
органiчнi катiони, нiж у випадку лужноземельних катiонiв природного ММТ. Ранiше [6]
нами був запропонований метод одночасного модифiкування катiонними ПАР (амонiєвими
iонами) та реакцiйноздатними в реакцiях полiконденсацiї i полiмеризацiї сполуками.

У даному повiдомленнi запропоновано вдосконалення першого способу модифiкування
ММТ, що полягає у використаннi за ПАР третинних амонiєвих iонiв, якi мають у своєму
складi уретановi та метакрилатнi групи [7, 8]. Вiдмiннiсть нового пiдходу у модифiкуваннi
ММТ вiд вiдомих полягає в тому, що на противагу застосування класичних ПАР, якi скла-
даються з iонної групи та великого алiфатичного фрагмента (С12–С16), використовуються
синтезованi нами ПАР з уретановими та метакрилатними групами у своєму складi. Мо-
дифiкований уретанвмiсними сполуками ММТ, на противагу ММТ, модифiкованого кла-
сичними ПАР, може утворювати мiцнi фiзичнi та хiмiчнi зв’язки з полiмерною матрицею
полiуретанакрилатiв. Поява водневих зв’язкiв мiж модифiкованою поверхнею ММТ i мак-
ромолекулами полiуретанакрилату сприятиме зменшенню агломерацiї частинок ММТ пiд
час плiвкоутворення, змiцненню зв’язку наповнювача з матрицею, за рахунок чого пiдви-
щуються експлуатацiйнi показники плiвкових матерiалiв на їх основi.

Матерiали та методи дослiдження. В роботi використовували Na-форму монтмо-
рилонiту, отриману з природного ММТ Асканського родовища. Для отримання Na-форми
ММТ (Na-MMT) готували суспензiю природного ММТ в дистильованiй водi з вмiстом мi-
нералу 5% i кип’ятили впродовж 1 год з карбонатом натрiю в спiввiдношеннi 5 мас. ч.
карбонату натрiю до 100 мас. ч. ММТ. Потiм Na-MMT вiдокремлювали вiд розчину кар-
бонату натрiю чотириразовим центрифугуванням з промиванням дистильованою водою.
Вмiст сухої речовини в суспензiї Na-MMT визначали ваговим методом, що становив 4,25%.
Отриману суспензiю Na-MMT застосовували для визначення обмiнної ємностi та отрима-
ння модифiкованого ММТ.

Обмiнну ємнiсть поверхнi монтморилонiту, згiдно з якою розраховували спiввiдношення
модифiкатора до кiлькостi ММТ, визначали за допомогою аналiзу адсорбцiї iндикатора ме-
тиленового блакитного (МБ) на поверхнi Na-ММТ методом фотоколориметрiї (КФК-2ПМ).
Адсорбцiю розраховували як рiзницю кiлькостi МБ (C0), введеного в суспензiю монтмори-
лонiту та кiлькостi МБ (Cp, ) — рiвноважної концентрацiї, що залишилася не адсорбованою,
на 1 г ММТ:

a =
(C0 − Cp)V

g
,

де V — об’єм водного розчину проби, л; g — маса проби монтморилонiту (визначена за
сухим залишком).

Хiмiчну адсорбцiю, що вiдповiдала обмiннiй iоннiй ємностi ММТ, визначали за
графiком iзотерми адсорбцiї в мiсцi виходу кривої на площину (рис. 1). Її значення

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2014, №4 119



Рис. 1. Iзотерма адсорбцiї iндикатора МБ

дорiвнює 1,5 ммоль/г. При синтезi уретанвмiсного модифiкатора, а саме, олiгоуретанме-
такрилатамонiй хлориду (ОУМААХ), використовували N-метилдiетаноламiн (NМДЕА)
(“Aldrich”), 1,6-гексаметилендiiзоцiанат (ГМДI) (“Aldrich”) та гiдроксiетилметакрилат
(ГЕМА) (“Aldrich”).

Дослiдження мiжшарової вiдстанi ММТ у складi композита здiйснювали методом
ширококутового розсiювання рентгенiвських променiв за допомогою рентгенiвського ди-
фрактометра ДРОН-4–07, рентгенооптичну схему якого побудовано методом Дебая–
Шеррера [9]. Рентгенографiчнi дослiдження проводили в CuKα-випромiнюваннi (потуж-
нiсть 30 кВт/40 мА), монохроматизованому Ni-фiльтром, при температурi (20± 2) ◦С. Вiд-
стань (d) мiж шарами в частках модифiкованого монтморилонiту визначали з рiвняння
Брегга:

d = nλ(2 sin θmax)
−1,

де n — порядковий номер дифракцiйного максимуму на дифрактограмi (n = 1); λ — дов-
жина хвилi характеристичного рентгенiвського випромiнювання (для CuKα λ = 0,154 нм);
θ — кут розсiяння рентгенiвських променiв, град.

Молекулярну масу i молекулярно-масовий розподiл (ММР) олiгомеру визначали мето-
дом ексклюзивної хроматографiї на рiдинному хроматографi IС-8800 фiрми “Дюпон”, ета-
лоном слугував розчин полiстиролу в диметлформамiдi (ДМФА). Для визначення ММР
використовували бiмодальнi колонки CN–Zorbax.

Результати та їх обговорення. Синтез ОУМААХ здiйснювався в три стадiї.
На першiй — вiдбувалась взаємодiя NМДЕА з восьмиразовим надлишком ГМДI. Остан-

нiй використовували з метою отримання продуктiв з мiнiмальною молекулярною масою:

де n = 1,8.
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На другiй — перемiшування припиняли та додавали 5 мл ГЕМА. Пiсля цього реакцiйну
масу перемiшували впродовж 60 хв при 50 ◦С. Процес синтезу описується схемою:

де n = 1,8.
Отриману сумiш розчиняли в етиловому спиртi шляхом додавання до неї 20 мл етило-

вого спирту.
На третiй — реакцiйну масу виливали з реактора в посудину ємнiстю 3 л у приготова-

ний водний розчин соляної кислоти з концентрацiєю 0,051 моль/л. Продукт взаємодiї ГМДI
з ГЕМА у водному середовищi випадає в осад, а нейтралiзованi HCl олiгоуретанметакри-
латамiни утворюють розчинний у водi ОУМААХ.

Процеси, що проходять на третiй стадiї синтезу ОУМААХ, наведенi схемою:

Утворений осад продукту взаємодiї надлишку ГМДI з ГЕМА вiдфiльтровували за до-
помогою тканинного фiльтра та отримували чистий розчин ОУМААХ iз заданою концен-
трацiєю (0,005 г-екв/л).
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Рис. 2. Рентгенiвськi дифрактограми зразкiв природного (1 — 2θ = 7,0
◦, D = 1,26 нм) та модифiкованого

(2 — 2θ = 4,55
◦, D = 1,94 нм) ОУМААХ ММТ

Методом эксклюзивної хроматографiї визначено средньомасову та середньочислову мо-
лекулярну масу модифiкатора ОУМААХ, а також ММР олiгомеру. Средньомасова молеку-
лярна маса ОУМААХ становить 820 г/моль, а середньочислова — 680 г/моль вiдповiдно.
Цi данi пiдтверджують теоретичнi уявлення про структуру ОУМААХ.

Модифiкування ММТ здiйснювали додаванням до суспензiї Na-MMT розчину ОУМААХ
з 30%-м надлишком вiдносно розрахованої обмiнної ємностi Na-MMT. Пiсля додавання роз-
чину ОУМААХ утворену сумiш розбавляли дистильованою водою до спiввiдношення 1 г
ММТ на 500 мл води. При додаваннi розчину ОУМААХ до суспензiї ММТ спостерiгалася
миттєва коагуляцiя частинок ММТ i утворення бiлого осаду. Модифiкування здiйснюва-
лось впродовж двох дiб, пiсля чого осад модифiкованого ММТ вiдфiльтровували, сушили
в шафi при 60 ◦С до постiйної ваги та роздрiбнювали в агатовiй ступцi, а потiм у куле-
вому млинi. Для оцiнки вмiсту органiчної складової модифiкованого ММТ було проведено
термогравiметричне дослiдження останнього. Данi ТГА iлюструють те, що вмiст органiчної
складової становить близько 40%, що практично вiдповiдає його теоретичному вмiсту 42%.

Рентгенографiчнi дослiдження показали (рис. 2), що монтморилонiт, модифiкований
ОУМААХ, має значно бiльшу мiжшарову вiдстань (d001 = 2 нм), нiж вихiдна натрiєва
форма ММТ (d001 = 1,15 нм).

У процесi набрякання модифiкованого ММТ в органiчних розчинах встановлено, що
модифiкований ММТ утворює стiйкий гель у середовищi ДМФА, що свiдчить про високий
ступiнь iнтеркаляцiї розчинника у мiжшаровий простiр ММТ та утворення фiзичної сiтки.

Проведено рентгенографiчнi дослiдження нанокомпозитiв на оновi полiуретанакрилату
з модифiкованим ОУМААХ ММТ та механiчної сумiшi модифiкованого ММТ з вихiдною
полiмерною матрицею полiуретанакрилату (рис. 3). Вони доводять повну i систематичну
ексфолiацiю нанонаповнювача в полiмернiй матрицi ПУС, про це свiдчить вiдсутнiсть пi-
ка поглинання, характерного для модифiкованого ММТ у всiх зразках нанокомпозитiв iз
масовим вмiстом останнього 3%. Крива поглинання механiчної сумiшi полiмеру з модифi-
кованим ММТ має пiк поглинання iнтенсивностi випромiнювання в значеннi (2θ = 4,55),
що характерно для модифiкованого ММТ. Це свiдчить про те, що полiмерна матриця са-
ма по собi не впливає на поглинання характерної для модифiкованого ММТ iнтенсивностi
випромiнювання. Випробування полiмерної матрицi та зразкiв нанокомпозитiв на її осно-
вi з масовою концентрацiєю модифiкованого ОУМААХ ММТ — 3 % на розтяг показало
збiльшення розривної мiцностi у 2,82 раза вiд показника вихiдної полiмерної матрицi.
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Рис. 3. Рентгенiвськi дифрактограми зразкiв модифiкованого ММТ (1 ), механiчної сумiшi полiмерної мат-
рицi з модифiкованим ММТ (2 ), нанокомпозита з модифiкованим ММТ 3% за масою (3 ).
Для зразкiв 1 й 2 — 2θ = 4,55

◦, D = 1,96 нм

Таким чином, з метою створення нанокомпозитiв на основi полiуретанакрилатiв вперше
розроблено спосiб модифiкування ММТ уретанвмiсним та полiмеризацiйноздатним моди-
фiкатором ОУМААХ. Модифiкований нами ОУМААХ ММТ призначений для формування
наноструктурованих композитiв на основi полiуретанакрилатiв з метою отримання полiмер-
них композитiв з високими фiзико-механiчними показниками.

На вiдмiну вiд класичних ПАР, що традицiйно використовуються як модифiкатори
ММТ, новий модифiкатор забезпечує високу спорiдненiсть модифiкованого ММТ з полi-
мерною матрицею за рахунок можливостi утворення водневих та хiмiчних зв’язкiв. Рент-
генографiчним методом встановлено повну ексфолiацiю модифiкованого ОУМААХ ММТ
у полiмернiй матрицi, що свiдчить про високий ступiнь спорiдненостi нового нанонаповню-
вача з полiмерною матрицею.

Модифiкований ОУМААХ ММТ пiдвищує мiцнiсть плiвкових матерiалiв на основi полi-
уретанакрилатiв у 2,82 раза (при концентрацiї першого 3%) та вiдповiдно має велике прак-
тичне значення для виробництва полiуретанакрилатних плiвкових матерiалiв з високими
експлуатацiйними показниками.
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О.М. Гончар, М.Ю. Соколов, Ю.В. Савельев

Модифицирование монтмориллонита олигоуретанаммоний

хлоридом для получения нанокомпозитов с полиуретанакрилатами

С целью создания нанокомпозитов на основе полиуретанакрилатов разработан способ мо-
дифицирования монтмориллонита соединением, содержащим в своем составе уретановые
и метакрилатные группы. Полученный монтмориллонит предназначен для формирования
наноструктурированных композитов на основе полиуретанакрилатов. Установлены полная
эксфолиация монтмориллонита в полимерной матрице и повышение прочности полимерно-
го нанокомпозита по сравнению с полиуретановой матрицей в 2,82 раза при концентрации
монтмориллонита 3%.

A.N. Gonchar, M.Yu. Sokolov, Yu. V. Savelyev

Modification of montmorillonite by oligourethanammonium chloride to

produce nanocomposites with polyurethane acrylate

In order to create polyurethaneacrylate-based nanocomposites, a method of modification of montmo-
rillonite (MM) with a compound containing methacrylate and urethane groups’ was first developed.
The resulting modified MM has been designed to form nanostructured composites on the basis of
polyurethaneacrylates. The complete exfoliation of the modified MM in the polyurethane matrix has
been shown, as well as the increase of the strength of the polymer nanocomposite compared with
that of the polyurethane matrix by 2.82 times at a modified MM concentration of 3%.
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