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Аннотация. В обзоре литературных данных показан анализ современного со-

стояния по исследованию полимерных композиционных материалов модифициро-
ванных природным минералом монтмориллонитом, способствующий повышению 
термических, прочностных, а также улучшению электростатических свойств, сни-
жению газопроницаемости материала в целом. 
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В настоящее время перспективным направлением является разработка 

новых композиционных материалов на основе высокомолекулярных соеди-
нений с природными минералами – каолином, цеолитом, монтморилло-
нитом и их активированными формами [1-3]. Это обусловлено возрастаю-
щими потребностями современной техники и технологии в новых типах 
материалов с повышенной эксплуатационной надежностью за счет высоких 
прочностных характеристик, износостойкости, термо- и теплостойкости, 
масло- и бензоустойчивости, улучшенными трибологическими и другими 
свойствами [4-6].  

Анализ работ свидетельствует о том, что значительный объем иссле-
дований проводится с монтмориллонитом. Монтмориллонит (ММ) является 
основным компонентом бентонитовых глин и широко используется для 
получения новых полимерных композитов в качестве наполнителя, а также 
как модифицирующая добавка, способная улучшать некоторые характерис-
тики полимерных материалов [6-11]. Полезные качества глинистого мине-
рала определяются специфическими особенностями его минералогических, 
кристаллохимических и физико-химических свойств. Известно, что актив-
ными центрами силикагелей и алюмосиликатов, к которым относят ММ, 
являются поверхностные группы гидроксилов (гидратированный ММ) и 
атомы кислорода. Это с большим успехом используют для получения нано-
композитов в золь-гель технологиях, в которых исходными компонентами 
служат алкоголяты кремния и различные полимеры [12]. В основу процесса 
положен гидролиз алкоголята кремния, после чего проводят реакцию 
поликонденсации гидроксидов кремния, в результате из неорганической 
трехмерной сетки образуется керамика. Низкие температуры золь-гель 
реакции позволяют включать в процесс готовые полимеры и таким образом 
получать композиционные материалы. Для улучшения адгезионных свойств 
композиционного материала монтмориллонит предварительно модифици-
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руют органическими веществами, что способствует повышению сродства 
минерала к полимеру [13]. Так, например, при in situ анионной полиме-
ризации бутадиена [14], в зависимости от способа обработки минерала, в его 
присутствии можно варьировать молекулярно-весовое распределение в 
полибутадиене, от узкого до широкого. 

Своеобразное расположение в ММ силикатных слоев дает возможность 
для внедрения макромолекул в свободное пространство минерала [15]. 
Рентгеноструктурный анализ композиций показал, что появление новых фаз 
не наблюдается, структура двумерных слоев при образовании соединений 
включений не меняется, а увеличивается лишь расстояние между слоями. 
При полимеризации в присутствии ММ расстояние между слоями несколько 
уменьшается, в этом случае образуется слоистый композиционный мате-
риал. При экстракции образовавшегося полимера из соединения включения 
в ММ восстанавливается исходная толщина слоев (9,6 Ǻ). Это свидетель-
ствует о том, что полимеризация протекает внутри каждого слоя, не нару-
шая при этом расположения силикатных слоев монтмориллонита. Структура 
слоев полимеров является более регулярной по сравнению с синтезируе-
мыми при жидкофазной полимеризации. Внедрение макромолекул в меж-
слоевое пространство силикатных слоев ММ называется интеркаляцией. 
Монтмориллонит используется для получения и полимеризации слоевых 
соединений в присутствии акрилонитрила и акриловой кислоты. Описано 
также получение слоистого нанокомпозита полимеризацией метилмета-
крилата в массе в присутствии монтмориллонита [16]. Такие полимерные 
композиционные материалы в зависимости от природы исходных компо-
нентов с учетом условий и способа синтеза разделяют на три основных 
типа. Первым является традиционный микрокомпозит, в котором частицы 
слоистого наполнителя сохраняют исходные размеры (несколько микро-
метров), он получается при условии, что полимер не проникает между 
слоями силиката [17, 18]. Второй – это материал с интеркалированной 
структурой, который получают в случае проникновения полимера в меж-
слоевое пространство [15]. В этом случае происходит увеличение меж-
слоевого расстояния, однако при этом сохраняется упорядоченная слоистая 
структура. Третий тип – эксфолиированный (неагрегированный) наноком-
позит, когда происходит расслоение силиката на отдельные слои и дис-
пергирование их в полимерной матрице [19].  

Для полимерных систем химическое взаимодействие между ММ и 
макромолекулой происходит при замещении ионов металлов в ММ на ионы 
сшивающих агентов. В работе [20] в качестве сшивающего агента для 
получения интеркалированных поли(ε-капролактаном) монмориллонитных 
нанокомпозитных материалов использован диметил-2-этилгексин-октаде-
циламмоний. Известны нанокомпозиционные материалы на основе поли-
этилентерефталата и SiO2 (ПЭТФ/SiO2) [21, 22]. Методами электронной 
микроскопии в проходящем пучке, ДСК и ТГА изучены свойства материала 
на основе ПЭТФ, наполненного 2–5 % наночастицами SiO2. Показано, что 
эти частицы хорошо диспергируются в полимере и влияют на темпера-
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турные характеристики и скорость кристаллизации материала. В работе [23] 
органически модифицированный ММ использовали для получения наноко-
мпозитов ПЭТФ-глина.  

Имеются данные по системам на основе полиэтилена и полипропилена 
с монтмориллонитом (ПЭ/ММ и ПП/ММ). Авторами [24] методами рас-
сеяния рентгеновских лучей в широких углах, электронной микроскопии в 
проходящем пучке и ДСК рассмотрено влияние содержания и размера час-
тиц ММ на кристаллизацию полимера, изучено также влияние наполнителя 
на ориентацию полиэтилена в композитах ПЭ/Na+ММ [25]. Обнаружено,  
что макромолекулы ПЭ, локализованные в аморфной фазе композита 
ПЭ/Na+ММ, лучше ориентируются вдоль напряжения растяжения, чем такие 
же макромолекулы "чистого" ПЭ, изготовленного и деформируемого при 
тех же условиях. Модифицированный ПЭ с привитыми группами малеи-
нового ангидрида используют для улучшения совместимости с органомонт-
мориллонитом (ОММ). Показано, что текучесть и механические свойства 
композитов зависят от степени диспергируемости ОММ в полимерную мат-
рицу. Методом in situ полимеризации этилена в присутствии металлорга-
нического катализатора, нанесенного на гибридную основу, состоящую из 
ММ и внедренного в свободное пространство его силикатных слоев диок-
сида кремния, получен композиционный материал, содержащий полиэтилен 
в качестве матрицы [26]. Материал обладает хорошими механическими 
свойствами, имеет морфологию гранул и высокую плотность. Для тройных 
систем, включающих полипропилен, привитый малеиновым ангидридом и 
ММ (ПП/МПП/ММ) показано, что температура кристаллизации ниже, чем у 
смесей ПП/ММ. Монтмориллонит используется для получения композиций 
с электропроводящими полимерами. Методом ЭПР установлено, что взаи-
модействие в композиционном материале происходит в результате действия 
кулоновских сил между положительно заряженным полимером и отрица-
тельно заряженной поверхностью глины [27, 28]. При увеличении содер-
жания глины от 0,2 до 1,0 % проводимость композита на постоянном токе 
увеличивается от 3,090·10-2 до 1,370·10-1 Ом/см.  

С целью получения нанокомпозитов с органоглинами используются 
также полиуретаны (ПУ); полимеризацией in situ через набухание органо-
глин в различных диолах с последующим добавлением диизоционата полу-
чен композит с более высокой термической устойчивостью по сравнению с 
исходным полимером. В работах [29, 30] показано, что получение наноком-
позитов на основе водорастворимого ПУ и поликремневой кислоты проис-
ходит за счет водородных связей, при этом образуются продукты крис-
таллической структуры. При протекании химических реакций в ходе син-
теза полиуретана в присутствии частиц модифицированной глины установ-
лено, что в нанокомпозите произошло расслоение пластинок глины [31]. 
Научный и прикладной интерес представляют полимерные композиции ПУ 
с обработанной метилен-бис-о-хлоранилином реакционноспособной глиной 
(РГ), которые по термическим свойствам на 300 и 700 % превышают термо-
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устойчивость исходного ПУ [32]. Как и в случае других полимеров при 
добавлении модифицированной глины улучшаются также его механичес-
кие характеристики, увеличивается теплостойкость и появляется огнестой-
кость [33].  

Наряду с полимерами, содержащими эфирные, оксидные группы, бла-
годаря чему происходит интеркаляция полимерных систем в глинистые 
минералы, в литературе имеются данные о полимеризации акриламида в 
силикатных слоях ММ [34]. Исследование структуры новой композиции 
показало, что полиакриламид находится в слоях ММ размерами от 1,25 до 
2,09 нм. Установлено, что ПАА, интеркалированный между силикатными 
слоями ММ в тонких биомолекулярных слоях, комплексно связан с ним 
посредством ван-дер-ваальсовских сил и водородных связей. На внешней 
стороне минерала полимер находится в «свободном» положении, так как 
поверхностный заряд монтмориллонита компенсирован его катионами. 
Имеются также сведения о гелеобразных полуразбавленных коллоидных 
дисперсиях полиэтиленоксид (ПЭО)–глина [35], при изучении которых 
установлено, что дискообразные частицы глины слабо адсорбируют поли-
мер. Обнаружено, что при встряхивании образцов происходит резкий пере-
ход от низковязкой жидкости к самоподдерживающемуся мутному гелю. 
Такое поведение коллоидной системы наблюдается в узком интервале 
составов композиций, процесс обратим и определяется температурой.  

Модификацию глины проводят для улучшения диспергирования и 
смешиваемости с полимерной матрицей, снижения полярности глины и уве-
личения сродства к органическим соединениям. Помимо приведенных выше 
примеров этой цели достигают также путём замещения неорганических 
катионов органическими, например аммониевой солью, содержащей 4-аце-
тилбифенил [36], 3-аминопропил-3-мет- или этоксисилан и другие соеди-
нения [37]. После подобной обработки глина легко расслаивается на 
отдельные пластины в результате возникновения сдвиговых напряжений во 
время смешения в расплаве [38] или при протекании химических реакций 
полимеризации исходных мономеров [19].  

Представляет интерес создание полимерных материалов с добавками 
ММ промышленного производства. Опубликованы данные о гиперразвет-
вленных металлорганических полимерах и их использовании в качестве 
сырья для изготовления керамических материалов. Такие полимеры синте-
зируют ионной полимеризацией комплекса диметилферроцена с кремний-
содержащим органическим соединением [39]. Керамический материал полу-
чают пиролизом при 700–1200°С гипер-разветвленных металлорганических 
полимеров в атмосфере инертного газа. Керамический материал имеет 
структуру трехмерной мезопористой сетки типа нанокластеров.  

Из приведенных данных видно, что новый тип композитных мате-
риалов, основанный на полимерах, наполненных наномерными частицами 
слоистых силикатов, вызывает большой научный и практический интерес. 
Это обусловлено рядом существенных преимуществ таких материалов, в 
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частности при введении в полимерную матрицу слоистых силикатов про-
исходит увеличение модуля упругости, прочности, повышение термической 
стабильности и устойчивости к горению, улучшение электростатических 
свойств, снижение газопроницаемости материала [40].  

В литературе имеются сведения по получению композитов на основе 
ароматических полиимидов с добавками монтмориллонита. Компози-
ционный материал был получен на основе полипиромеллитимида моди-
фицированного аммонийной солью монтмориллонита до 2 % [41]. В работе 
[42] используют частицы Na+-монтмориллонита (неэксфолиированный на-
полнитель) для активации процесса имидизации полиамидокислоты аро-
матического строения. Известны композиционные материалы на основе 
полиимида из диангидрида 3,3',4,4'-оксидифталата и 1,3-бис-(4-аминофе-
нокси)-2-пропанола с кремнеземом [43]. В результате исследования свойств 
таких материалов показано, что в полученных композитах ковалентно-
связанный кремнезем распределяется в ПИ по активным аминогруппам.  

Таким образом, как показал анализ публикаций по разработке поли-
мерных композиционных материалов с использованием монтмориллонита, 
имеют непреклонный интерес, как в научном, так и в прикладном значении. 
Актуальность исследований в этом направлении не вызывает сомнений, 
вследствие этих причин авторами был получен ряд новых композиций на 
основе полиимидов алициклического строения с монтмориллонитом и его 
активированными формами. 
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Резюме 
 

М. Б. Өмірзақова, В. Д. Кравцова, Р. Б. Сариева, Р. М. Ыскаков 
 

ПОЛИМЕРЛІК КОМПОЗИЦИЯЛАР, ТҮРЛЕНДІРІЛГЕН 
МОНТМОРИЛЛОНИТПЕН 

 
Ұсынылған шолуда əдеби деректер көрсетілді қазіргі жай-күйін талдау 

бойынша зерттеу полимерлік композициялық материалдарды түрлендірілген табиғи 
минералды монтмориллонитпен ететін арттыру термиялық, беріктік, сондайақ жақ-
сарту электростатикалық қасиеттерін азайту, газ өткізбеуін материалды тұтастай 
алғанда. 

Түйін сөздер: полимерлік қоспалар, монтмориллонит, полимерлеу, түрлендіру. 
 
 

Summary 
 

M. B. Umerzakova, V. D. Kravtsova, R. B. Sarieva, R. M. Iskakov 
 

POLYMER COMPOSITIONS MODIFIED WITH MONTMORILLONITE 
 

The review of the literature data shows the analysis of the current state of the study 
of polymer composite materials modified by the natural mineral montmorillonite, 
contributing to the increase of thermal, strength, and electrostatic properties, reducing the 
gas permeability of the material as a whole. 

Key words: polymer compositions, montmorillonite, polymerization, modification. 




