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В последние годы повышенный интерес у исследователей различных областей науки вызывает новый 

тип композиционных материалов, основанный на полимерах, наполненных частицами слоистых силикатов 
[4]. Так, например, проводились исследования, в ходе которых было выявлено, что введение в полимерную 
матрицу полибутилентерефталата слоистых силикатов увеличивает модуль упругости, прочность, повышает 
термическую стабильность и устойчивость к горению, улучшает электростатические свойства, снижает га-
зопроницаемость материала [6]. Кроме того, ранее показано, что путем растворения ПСФ в полимеризаци-
онноспособном мономере с последующей полимеризацией реакционной массы под действием различного 
рода инициаторов, в том числе и фотоинициирования, или окислительно-восстановительных систем реали-
зуемо получение полимер-полимерных композитов с привитой фазой, а также структурами класса взаимо-
проникающих полимерных сеток. Представлялось целесообразным оценить возможность совмещения ука-
занных подходов на примере разработки фотополимеризующихся композиций ПСФ/Ст, содержащих орга-
номодифицированный алюмосиликат в качестве наполнителя. 
Полимерные композиты на основе природных микрочастиц создают с использованием природных слои-

стых неорганических структур, таких как монтмориллонит, гекторит, вермикулит, каолин, сапонин, которые 
встречаются, например, в глинах [10]. 
Природные слоистые силикаты, обычно используемые в композитах, имеют октаэдрическую сетку, за-

ключенную между двумя сетками кремнекислородных тетраэдров. Главные элементы структуры - кремне-
кислородный ион SiO4

4- и алюмокислородный ион Аl(О,ОН)6
3+. Ион SiO4

4- представляет собой правильный 
тетраэдр, в вершинах которого находятся атомы кислорода, а в центре - атом кремния. Ион Аl(O,OН)6

3+ яв-
ляется правильным октаэдром, в центре которого расположен атом Al, а в вершинах - атомы кислорода и 
группы ОН. Эти структурные единицы и образуют соответственно тетраэдрические и октаэдрические сетки. 
Пространственное изображение структуры слоистых силикатов представлено на Рис. 1 [2]. 
Особый интерес для получения композитов представляют минералы, способные к разбуханию. Одним из 

представителей смектитов является монтмориллонит, главной особенностью которого является способность 
к адсорбции различных ионов (в основном катионов), а также к ионному обмену. С водой монтмориллонит 
образует пластичные массы, при этом, разбухая, может увеличиваться в объеме в 10 раз [1; 9]. 
Кристаллохимическая формула монтмориллонита может быть представлена следующим образом: 

[(Si7.67Al0.33)(Al3.67Mg0.33)O20(OH)4]Me0.67, где: Me - катион щелочных или щелочноземельных металлов [3; 5]. 
Поверхность слоистого силиката является гидрофильной, что затрудняет ее взаимодействие с органиче-

ской фазой полимеров и препятствует равномерному распределению пластинок силиката в полимерной мат-
рице. Важнейшей задачей при получении слоистосиликатных композитов является создание органофильных 
слоев на поверхности глины. Модификация поверхности слоистого силиката позволяет: во-первых - разру-
шить иерархию, образованную в результате слипания отдельных слоев силиката; во-вторых - обеспечить 
проникновение макромолекул в пространство между силикатными пластинами; в-третьих - достичь такого 
уровня адгезионного взаимодействия на поверхности наполнителя, который требуется для создания высоких 
физико-механических свойств материала. Катионы металлов, находящиеся в межплоскостном пространстве 
слоистого силиката (Рис. 1), могут замещаться другими катионами (например, четвертичные аммониевые) 
при проведении реакции ионного обмена. По способности к замещению они могут быть расположены в сле-
дующий ряд [1]:  
А13+ > Са2+>К+ > [(CnH2n+1)4N]+ > NH4

+ > Na+ > Li+ 
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Рис. 1. Пространственное изображение структуры глинистых минералов 
 
Отсюда следует, четвертичные алкиламмониевые катионы могут вытеснять ионы Na+ с обменных пози-

ций в слоистом силикате, причем увеличение числа углеродных атомов в неполярных алифатических груп-
пах способствует более эффективному вытеснению межслоевых катионов.  
Все глинистые минералы обладают определенной емкостью катионного обмена. Монтмориллонит обла-

дает самой высокой среди глинистых минералов емкостью катионного обмена (95 мг-экв / 100 г) [4]. Орга-
номодификация приводит к понижению поверхностной энергии, и как следствие к лучшему совмещению с 
полимерной матрицей. Процесс органомодификации сопровождается поступенчатым увеличением межпло-
скостного расстояния монтмориллонита. Наряду с ионными органомодификаторами слоистых силикатов 
могут быть использованы неионные, которые связываются с поверхностью глины за счет водородных свя-
зей. В ряде случаев органомодифицированные слоистые силикаты, полученные с использованием неионных 
модификаторов оказываются более химически стабильными, чем слоистые силикаты, полученные с исполь-
зованием катионных модификаторов. 
Процесс формирования слоистосиликатного композита протекает через ряд промежуточных стадий  

(Рис. 2). На первой стадии происходит образование тактоида - полимер окружает агломераты органомомо-
дифицированного слоистого силиката. На второй стадии происходит проникновение полимера в межслой-
ное пространство слоистого силиката, в результате чего происходит раздвижение слоев силиката. Дальней-
шее увеличение расстояния между слоями (третья стадия) приводит к частичному расслоению и дезориен-
тации силикатных слоев. На последней стадии происходит эксфолиация [7]. 
В качестве наполнителя был использован Na+-монтмориллонит, выделенный из бентонитовой глины ме-

сторождения Герпегеж (нальчикит - природная глина российского происхождения). 
В качестве основных объектов исследования использовали: ароматический полисульфон, полимеризаци-

онноспособные соединения (ПСС): стирол (Ст) как мономер-растворитель и диметакрилат полиэтиленгли-
коля, фотоинициатор, нальчикит (Na+-монтмориллонит), модификаторы: ионогенный и неионогенный. 
Для получения органомодифицированного нальчикита использовалась заранее подготовленная натрие-

вая форма монтмориллонита. Нальчикит модифицировали четвертичной аммониевой солью и неионоген-
ным ПАВ. Для этого в реактор, снабженный мешалкой, делительной воронкой, термометром загружают 
нальчикит, наливают дистиллированную воду. В делительную воронку наливают рассчитанное количество 
модификатора. Включают мешалку и поднимают температуру в реакционной среде до 70°С. После дости-
жения заданной температуры, начинают прикапывать модификатор. Прикапывание продолжают в течение  
2 часов. После окончания добавления модификатора продолжают перемешивание в течение 30 минут. По 
окончании реакции ионного обмена температуру понижают до комнатной, продукт отстаивают, осадок гли-
ны отделяют через разделительную воронку от верхнего слоя воды, затем модифицированную глину сушат 
в вакуумном шкафу при 70°С в течение 24 часов. 
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Рис. 2. Схема образования полимерного нанокомпозита 
 
Полученная органомодифицированная глина в количествах 1-5% от общей массы композиции набухает в 

диметакрилате полиэтиленгликоле. Полученный состав добавляли в раствор полисульфона в стироле. Далее 
образцы толщиной 0,4-0,5 мм, нанесенные на стеклянную подложку, помещали под источник УФ-света. По-
лимеризацию вели в течение 30 мин. 
Были получены композиты, содержащие различное количество высокодисперсных добавок. На Рис. 3 

представлены сравнения значений разрывной прочности полисульфон-стирольных композитов, наполнен-
ных слоистыми силикатами, модифицированными ПАВ различной природы. Как следует из полученных 
данных, для композиций обоих типов наблюдается увеличение разрывной прочности на 7 МПа в случае ио-
ногенного ПАВ, и на 8 МПа в случае неионогенного ПАВ. 

 

 
 
Рис. 3. Сравнения значений разрывной прочности полисульфон-стирольных композитов, наполненных 

слоистыми силикатами, модифицированными ПАВ различной природы 
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При анализе диаграммы, представленной на Рис. 3, видно, что показатели разрывной прочности компо-
зитов, наполненных глиной, модифицированной неионогенным ПАВ выше, чем при модификации слоистых 
силикатов четвертичной аммониевой солью. Таким образом выявлено, что использование органомодифици-
рованных слоистых алюмосиликатов в количествах от 1 до 5% масс., позволяет повысить разрывную проч-
ность материалов на 20-30%. Вероятно, возрастание прочности композитов, наблюдаемое при увеличении 
содержания органоглины в образцах, объясняется тем, что слои алюмосиликата полностью и однородно 
диспергируются в полимерной матрице; формируется так называемая эксфолиированная структура (расше-
лушенная), это возможно тот случай, когда происходит равномерное распределение пластинок слоистого 
силиката в массе полимера с ориентацией макромолекул в галереях микрочастиц глины. 
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АКТИВНОСТЬ ТИО(АМИНО)АЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ ФЕНОЛОВ 
В РЕАКЦИИ С ТРЕТ-БУТОКСИРАДИКАЛАМИ 

 

Тио(амино)алкилфенолы ω-(4-гидроксиарил)алкильного типа являются эффективными полифункцио-
нальными антиоксидантами, способными тормозить свободно-радикальное окисление различных органиче-
ских веществ [1; 5; 7]. Это обуславливает большой интерес к изучению реакционной способности данных 
соединений в радикальных реакциях, поскольку открывает возможности для более глубокого понимания 
механизма их действия. 
В основе антиоксидантного действия фенолов лежит их реакция взаимодействия с пероксидными ради-

калами:  

ArOH + RO2• → ArO• + RООН k1,        (1) 
являющаяся основной в ингибированном окислении, так как она определяет способность фенолов тормо-

зить окислительные процессы [6]. Кроме этого, определенную роль в ингибированном окислении играют 
также реакции фенолов с алкильными и алкоксильными радикалами:  

ArOH + R• → RH + ArO•  k2,         (2) 

ArOH + RО• → RОH + ArO• k3,        (3) 
которые так же, как и в случае реакции (1), сопровождаются расщеплением связи О-Н и образованием 

феноксильных радикалов.  
Ранее в работах [1; 5; 7-9] для алкил- и тио(амино)алкилфенолов (I-XIII) были экспериментально измере-

ны и рассчитаны с помощью метода пересекающихся парабол кинетические и термодинамические парамет-
ры реакций фенолов с пероксидными радикалами кумола, а также алкильными радикалами парафиновых 
углеводородов. В Табл. 1 представлены значения ∆Н, Е, k1 и k2, полученные в указанных работах, а также 
вычисленные нами дополнительно величины ∆Н и Е для фенолов (III-IV, VI-VII, IX-XI) в реакции с кумил-
пероксидными радикалами в соответствии с работой [9]. 
Для получения более полной информации об антирадикальной активности тио(амино)алкилфенолов в 

настоящей работе рассчитаны константы скорости k3 взаимодействия фенолов (I-XIII) с трет-
бутоксирадикалами и проведено сравнение реакционной способности названных фенолов в реакциях с пе-
роксидными, алкильными и алкоксильными радикалами. 

                                                           
 Терах Е. И., 2011  


