
Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 5 71 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20196205.5746 

УДК: 691.175.2 

СОВМЕСТНАЯ ОБРАБОТКА БЕНТОНИТОВ НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТАМИ 

И КАТИОННЫМИ ПАВ ДЛЯ ОБЛЕГЧЕНИЯ ЭКСФОЛИАЦИИ ОРГАНОГЛИН 

В.А. Герасин, В.В. Куренков 

Виктор Анатольевич Герасин, Виктор Владиславович Куренков * 

Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Ленинский проспект, 29, Москва, Российская 

Федерация, 119991 

E-mail: gerasin@ips.ac.ru, viktorkur@yandex.ru * 

Предложен новый подход к получению органомодифицированных бентонитов, за-

ключающийся в последовательной обработке бентонита неорганическим полиэлектроли-

том (натриевым жидким стеклом) и четвертичными аммониевыми солями, и позволяющий 

получать разориентированные органоглины. Для обработки водной суспензии природного 

бентонита использована эжекторная установка. Получены образцы активированных бен-

тонитов, обработанные в эжекторной установке натриевым жидким стеклом в количе-

ствах до 21 г на 100 г бентонита. Методом рентгеноструктурного анализа охарактеризо-

вана структура полученных образцов бентонитов и структура органоглин на их основе. По-

казано, что обработка активированного бентонита жидким стеклом не влияет на струк-

туру тактоидов немодифицированной глины, но способствует разориентации частиц 

глины после органомодификации. Методом экструзионного смешения получены полимерные 

композиты на основе сэвилена с содержанием бентонитов 5% мас. При использовании немо-

дифицированных бентонитов формируются традиционные микрокомпозиты. При исполь-

зовании органомодифицированных бентонитов, не обработанных жидким стеклом, форми-

руется интеркалированный нанокомпозит. Обработка бентонита жидким стеклом с по-

следующей органомодификацией позволяет обеспечить получение эксфолиированного нано-

композита. Охарактеризованы механические свойства полученных полимерных компози-

тов. При введении глин или органоглин в полимерный материал обеспечивается увеличение 

модуля Юнга материала до 50%, предела прочности – до 20%, при этом снижается предель-

ное удлинение при разрыве – в основном не более 10%. Для получения более значительного 

упрочняющего эффекта в композитах на основе сэвилена необходима оптимизация состава 

органомодифицированного бентонита (подбор ПАВ и его содержания в органоглине) с уче-

том свойств полимерной матрицы. 
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A new approach to production of organomodified bentonites is offered. Bentonites are con-

secutively treated with inorganic polyelectrolyte (sodium silicate solution) and quaternary ammo-

nium salts, as a result exfoliated organoclays are obtained. An ejector set up has been used for 

treatment of natural bentonites. Samples of activated bentonites treated in the ejector set up with 

sodium silicate solution (up to 21 g of sodium silicate per 100 g of bentonite) were prepared. Struc-

ture of the obtained bentonite and organoclay samples was established by X-ray diffraction analy-
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sis. It has been shown that treatment of the activated bentonite with sodium silicate does not influ-

ence the structure of the non-modified bentonite particles, but facilitates exfoliation of clay after 

organomodification. Polymer composites based on EVA containing 5% wt. of bentonites were pre-

pared by extrusion mixing. In case of non-modified bentonites microcomposites are formed. In case 

of organomodified bentonites, not treated with sodium silicate, intercalated nanocomposites are 

formed. Treatment of bentonite with sodium silicate solution and subsequent organomodification ensures 

the production of exfoliated nanocomposite. Mechanical properties of obtained polymer composites 

were determined. Incorporation of 5% wt. clays or organoclays into the polymer material leads to 

increase in Young modulus (up to 50%), tensile strength (up to 20%); elongation at break decreases 

by 10% or less. In order to ensure the more significant reinforcing effect in EVA composites opti-

mization of the organomodified bentonite composition (selection of surfactant and its content in 

the organoclay) has to be carried out with account for the polymer properties. 
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Применение органоглин в качестве нано-

размерных пластинчатых наполнителей для поли-

мерных материалов является эффективным мето-

дом создания новых материалов с улучшенными 

свойствами [1-3]. Введение органоглин (при усло-

вии хорошей адгезии органоглины к полимеру и 

равномерного распределения органоглины в ком-

позите) позволяет обеспечить значительное повы-

шение модуля упругости и предела прочности ком-

позита [4, 5], снижение паро- и газопроницаемости 

[6], повышение термостойкости [7]. В ряде случаев 

для получения максимального упрочняющего эф-

фекта целесообразно стремиться к созданию эксфоли-

ированных полимер-алюмосиликатных нанокомпо-

зитов [8, 9]. 

Характеристики получаемого нанокомпо-

зитного материала в значительной степени опреде-

ляются совершенством технологического процесса 

синтеза органоглины из исходного бентонитового 

сырья. Для обеспечения наилучших свойств нано-

композитов необходимо обеспечить максимально 

высокую степень дисперсности нанонаполнителя и 

однородность адсорбированного слоя ПАВ, мини-

мизировать содержание примесей [10]. Высокока-

чественные промышленно получаемые органоглины 

отличаются высокой стоимостью ввиду сложности 

и энергоемкости процессов очистки и органомоди-

фикации [11], поэтому актуальна разработка новых 

подходов для очистки и модификации исходных 

бентонитовых глин. 

Сотрудниками МГУ им. М.В. Ломоносова 

и ИНХС РАН им. А.В. Топчиева была разработана 

эжекторная установка для диспергирования и 

очистки тонкодисперсных глинистых минералов 

[12], позволяющая выделять тонкодисперсную фрак-

цию глинистого минерала монтмориллонита (ос-

новного компонента бентонитовых глин) из при-

родного бентонита одновременно с обработкой по-

верхности минерала теми или иными реагентами. 

Получаемую высокодисперсную суспензию очи-

щенного бентонита можно использовать без допол-

нительной обработки, например как добавку к 

водно-дисперсионным материалам [13]. 

Для повышения эффективности очистки 

предложено применять обработку водораствори-

мым олигомерным силикатом натрия (жидким 

стеклом). Жидкими стеклами называют стеклооб-

разные растворимые силикаты калия и натрия пе-

ременного состава (реже – силикаты лития, аммо-

ния и другие) [14]. Из всех жидких стекол натрие-

вое производится в наибольших количествах, что 

связано с доступностью сырья и достаточно высо-

кими техническими характеристиками. Основная 

характеристика жидкого стекла – силикатный мо-

дуль (мольное отношение содержания оксидов 

SiO2 и M2O, где M – катион щелочного металла). 

Для натриевых жидких стекол силикатный модуль 

лежит обычно в интервале 2,0-3,5. Силикатные 

ионы в растворе склонны к полимеризации, и жид-

кое стекло может быть охарактеризовано степенью 

полимеризации кремнезема. В низкомодульных 

системах анионы находятся в мономерной форме, 

при увеличении силикатного модуля степень поли-

меризации растет и достигает 6…8 при модуле 3,3.  
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Обработка натриевым жидким стеклом 

природного бентонита способствует выпадению в 

осадок мелкодисперсных примесей (кварца и т. д.) 

и также позволяет обеспечить одновременный пе-

ревод кальциевой формы бентонита в натриевую 

форму, что необходимо во многих практических 

применениях этого минерала ввиду существенного 

влияния состава обменных катионов на свойства 

монтмориллонита [11, 15]. Однако, кроме этого, в 

результате взаимодействия бентонита с полисили-

катными растворами возможно изменение струк-

туры и поверхностных свойств алюмосиликатных 

пластин, составляющих «каркас» частиц бенто-

нита. Поэтому целью данной работы было сравни-

тельное изучение структуры натриевых бентони-

тов, обработанных растворами жидкого стекла, а 

также органоглин и полимер-алюмосиликантых 

нанокомпозитов, полученных на основе данных 

бентонитов. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В экспериментах использовали природную 
бентонитовую глину Дашуковского месторожде-

ния (Украина), переведенную при добыче в натри-
евую форму (активированную), что позволило про-

вести сравнение бентонитов, обработанных раз-
личными количествами силиката натрия, при по-

стоянстве состава неорганических обменных кати-

онов в бентонитах. Для обработки бентонита при-
меняли натриевое жидкое стекло с силикатным мо-

дулем 3,3. Для органомодификации бентонита ис-
пользовалась четвертичная аммониевая соль Ar-

quad 2HT-75 производства компании Azko Nobel 
(Германия), близкая по составу к диоктадецилди-

метиламмоний бромиду. 
Для получения полимерных композитов в 

качестве полимерной матрицы выбран сополимер эти-
лена с винилацетатом (сэвилен) марки 12206-007 

(ТУ 6-05-1636-97), плотность 0,940 г/см2, показатель 
текучести расплава при 190 °С – 0,5…1,0 г/10 мин, 

массовая доля винилацетата 15…20%. 
Растворы и суспензии готовили с использо-

ванием дистиллированной воды.  
Обработку суспензии исходной бентонито-

вой глины жидким стеклом производили на 

эжекторной установке [12]. Масса обрабатываемой 
6%-ной суспензии в каждом опыте составляла 15 кг. 

При получении образцов активированного бенто-
нита добавляли жидкое стекло в количестве, % от 

массы бентонита: АБ0 – 0, АБ1 – 4,5, АБ2 – 11, АБ3 
– 21. Обработку проводили в течение 15 мин, после 

чего суспензию отфильтровывали и сушили до по-
стоянной массы сублимационной (лиофильной) 

сушкой. 

Поверхностную модификацию бентонита 

четвертичной аммониевой солью проводили по 

следующей методике. Приготавливали суспензию 

глины в дистиллированной воде (концентрация 6% 

мас.) и оставляли набухать на 2 сут. Далее при тем-

пературе 45 °С и при постоянном перемешивании 

добавляли рассчитанное количество ПАВ (20% от 

массы глины, что соответствовало 0,6 ЕКО глины), 

перемешивание вели в течение 4 ч. Суспензию мо-

дифицированной глины отфильтровывали на во-

ронке Бюхнера и сушили органоглину до постоян-

ной массы сублимационной (лиофильной) сушкой. 

Приготовление полимер-силикатных ком-

позиционных материалов проводили смешением в 

расплаве в лабораторном двухшнековом микроэкс-

трудере MiniLab Haake Rheomex CTW5 (Германия) 

при температуре 160 °С и скорости вращения шне-

ков 150 об/мин в течение 10 мин.  

Рентгеноструктурный анализ образцов про-

водили в режиме съемки «на отражение» при ком-

натной температуре на компьютеризированном ди-

фрактометре ДРОН-3 (СССР) с модернизирован-

ной коллимацией. В установке используется излу-

чение медного анода CuKα, монохроматизирован-

ное графитовым монокристаллом. Данные обраба-

тывали с использованием программного обеспече-

ния, разработанного в МГУ им. М. В. Ломоносова. 

Для рентгеноструктурного анализа свобод-

ных глин и органоглин готовили ориентированные 

препараты путем нанесения водной суспензии ис-

следуемой глины на покровное стекло с последую-

щими осаждением и сушкой при комнатной темпе-

ратуре в течение 24 ч.  

Образцы нанокомпозитов для рентгено-

структурного анализа изготавливали вырезанием 

из прессованных при 160 °С композитных пленок 

толщиной около 0,2 мм. 

Физико-механические свойства полимеров 

и нанокомпозитов испытывали на разрывной ма-

шине Instron 1121 (Великобритания). Испытывали 

двухсторонние лопатки с длиной рабочей части 1 см 

и шириной 3 мм. Образцы деформировали до раз-

рыва с постоянной скоростью 10 мм/мин. Опреде-

ление поперечного сечения лопатки осуществляли 

с помощью микрометра, толщина составляла 

0,17...0,23 мм. Механические характеристики опре-

деляли усреднением измерений как минимум для 

пяти образцов.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Высушенные образцы обработанного жид-

ким стеклом бентонита исследовали методом рент-

геноструктурного анализа (рис. 1).  
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Рис. 1. Дифрактограммы препаратов активированных бенто-

нитов: 1 – АБ0; 2 – АБ1; 3 – АБ2; 4 – АБ3; отнесение рефлек-

сов: * – монтмориллонит; ** – кварц; *** – кальцит 

Fig. 1. Diffractograms of activated bentonite samples: 1 – AB0; 

2 – AB1; 3 – AB2; 4 – AB3; attribution of reflections: * – mont-

morillonite; ** – quartz; *** – calcite 

 

Положение базального рефлекса монтмо-

риллонита (7°) на дифрактограмме образца исход-

ного активированного бентонита соответствует 

межплоскостному расстоянию 12,5 Å, что (в соче-

тании со сравнительно малой шириной рефлекса) 

характерно для чисто натриевой формы монтмо-

риллонита. После дополнительной обработки об-

разцов натриевым жидким стеклом положение 

максимума базального рефлекса не изменяется, од-

нако наблюдается его небольшое уширение, что 

может быть связано с незначительной разориента-

цией в кристаллитах глины в результате адсорбции 

силикатных анионов на поверхностях алюмосили-

катных пластин. Кроме того, относительное увели-

чение интенсивности рефлекса, соответствующего 

кальциту (29°), может быть обусловлено сниже-

нием относительной интенсивности базального ре-

флекса монтмориллонита, что также свидетель-

ствует о разориентации пластин в тактоидах 

глины. Кальцит предположительно образуется на 

стадии активации бентонита при разработке место-

рождения в результате взаимодействия активирую-

щего реагента (карбоната натрия) с кальциевым 

бентонитом, поэтому увеличение содержания 

кальцита в образцах глин при лабораторной обра-

ботке маловероятно. 

При большом количестве введенного в сус-

пензию силикатного полиэлектролита (образец 

АБ3) на дифрактограмме отсутствуют рефлексы, 

соответствующие мелкодисперсной примеси кварца 

(21° и 26°). Выпадение кварца в осадок при обра-

ботке жидким стеклом может быть связано с взаи-

модействием частиц кварца с крупными силикат-

ными анионами. В силикатных растворах устанав-

ливается равновесие полимеризации-деполимери-

зации анионов, и повышение концентрации жид-

кого стекла приводит к увеличению размеров сили-

катных анионов. Присутствие в системе остаточ-

ных количеств катионов Ca2+ может способство-

вать выпадению осадок примесей, так как катион 

Ca2+ образует только одну связь с одним силикат-

ным анионом (или полианионом), в результате уве-

личиваются размеры анионов. Ион кальция может 

также взаимодействовать с гидроксильными 

ионами – как присутствующими в растворе, так и 

адсорбированными на поверхности частиц кварца.  

Для получения органоглин (наполнителей 

для полимерных материалов) была проведена по-

верхностная модификация образцов бентонитов, 

количество модификатора для всех образцов было 

одинаковым и соответствовало 0,6 ЕКО. Образцы 

органомодифицированных бентонитов АБ0...АБ3 

обозначены соответственно АБ0М...АБ3М. Был 

проведен рентгеноструктурный анализ получен-

ных образцов органобентонитов (рис. 2). 
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Рис. 2. Дифрактограммы препаратов органомодифицирован-

ных бентонитов: 1 – АБ0М; 2 – АБ1М; 3 – АБ2М; 4 – АБ3М 

Fig. 2. Diffractograms of samples of organomodified benton-

ites: 1 – AB0M; 2 – AB1M; 3 – AB2M; 4 – AB3M 

 
В результате адсорбции ПАВ на исходном 

бентоните и на бентоните, обработанном неболь-
шим количеством жидкого стекла (образцы АБ0М, 
АБ1М), межплоскостное расстояние увеличива-
ется от 12,6 до 40 Å, причем наблюдаются три по-
рядка отражения, что свидетельствует о формиро-
вании в межплоскостных пространствах бислоев 
парафинового типа [16] и о высокой степени упо-
рядоченности слоев в тактоидах формирующейся 
органоглины. 

В результате модифицирования бентони-
тов, предварительно обработанных большими коли-
чествами жидкого стекла (образцы АБ2М, АБ3М), 
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рефлексы значительно уширяются. Фактически на 
дифрактограммах наблюдаются два плеча вместо 
четких рефлексов: по-видимому, в тактоидах зна-
чительно нарушается взаимная ориентация пла-
стин. Это может быть обусловлено адсорбцией по-
лисиликатных анионов на поверхности алюмоси-
ликатных пластин (например, в окрестности де-
фектов кристаллической решетки), что может пре-
пятствовать равномерному распределению катио-
нов ЧАС на поверхности пластин монтморилло-
нита при адсорбции. 

Были получены композиты на основе сэви-
лена с использованием полученных бентонитов и 
органобентонитов в качестве наполнителей, сте-
пень наполнения 5% мас. Исследованию подобных 
композитов посвящен ряд работ [17, 18]. Получе-
ние композитов с большими степенями наполне-
ния нецелесообразно, так как при введении 10% 
мас. наполнителей ухудшалась адгезия композита 
к металлической подложке, что недопустимо при 
многих практических применениях композитов 
сэвилена (например, в качестве кабельной изоля-
ции). При введении 5% мас. наполнителей адгезия 
покрытий не изменялась. 

Полученные композиты исследовали мето-
дом рентгеноструктурного анализа (рис. 3, 4).  

 

 
Рис. 3. Дифрактограммы сэвилена (1) и композитов на его ос-
нове, наполненных немодифицированными глинами АБ0 (2), 

АБ1 (3), АБ2 (4), АБ3 (5) 
Fig. 3. Diffractograms of EVA (1) and EVA-based composites 

filled with non-modified clays AB0 (2), AB1 (3), AB2 (4), AB3 (5) 
 

Все дифрактограммы композитов с немоди-
фицированными бентонитами имеют похожий вид. 
Интенсивность рефлекса сэвилена значительно 
больше, чем интенсивность рефлекса глины: веро-
ятно, ввиду невысокого содержания винилацетат-
ных звеньев в выбранной полимерной матрице 
глина малосовместима с полимером и образует 
крупные агломераты, а следовательно, не уклады-
вается в плоскости образца [19]. Положения 
наблюдаемых базальных рефлексов соответствуют 

межплоскостным расстояниям 13,5...14,5 Å, что 
свидетельствует о незначительной интеркаляции 
цепей сэвилена в межплоскостное пространство 
глины. Форма рефлекса, соответствующего сэви-
лену (характерные для фазы полиэтилена пики 
при 21° и 24°, наложенные на аморфное гало), не 
изменяется при введении немодифицированных 
бентонитов. 

 

 
Рис. 4. Дифрактограммы композитов на основе сэвилена, напол-
ненных 5 % органомодифицированных бентонитов: 1 – АБ0М; 

2 – АБ1М; 3 – АБ2М; 4 – АБ3М 
Fig. 4. Diffractograms of EVA-based composites filled with 5 % wt. 
of organomodified bentonites: 1 – AB0M; 2 – AB1M; 3 – AB2M; 

4 – AB3M 
 

На дифрактограммах композитов, напол-
ненных органобентонитами АБ0М и АБ1М (рис. 4), 
наблюдаются рефлексы (три порядка отражения), 
соответствующие органомодифицированному монт-
мориллониту [19, 20]. При этом положение основ-
ного рефлекса (2,2°) одинаково для свободных ор-
ганоглин и органоглин в композитах, т. е. интерка-
ляция полимерных цепей в межплоскостное про-
странство незначительна. Можно предположить, 
что некоторое количество полимерных звеньев мо-
жет проникать в межплоскостное пространство ор-
ганоглины без изменения межплоскостного рас-
стояния – это возможно при условии значитель-
ного свободного объема в межплоскостном про-
странстве органоглины. В полученных свободных 
органобентонитах АБ0М и АБ1М количество мо-
дификатора меньше, чем в большинстве коммерче-
ских органоглин, а межплоскостное расстояние 
больше (0,6 ЕКО и 40 Å против, например, 1,25 
ЕКО и 32 Å для Cloisite 15A производства Southern 
Clay, США) – следовательно, доля свободного объ-
ема в полученных органоглинах, вероятно, весьма 
высокая. 

На дифрактограмме композита с органомо-
дифицированным бентонитом АБ2М базальный 
рефлекс сильно «размыт», на дифрактограмме же 
композита с АБ3М базальных рефлексов не наблю-
дается (рис. 4) – по-видимому, органоглина разори-
ентируется, и формируются эксфолиированные 
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нанокомпозиты. На дифрактограммах свободных 
бентонитов АБ2М и, особенно АБ3М, базальные 
рефлексы уширены (рис. 2): по-видимому, обра-
ботка исходного бентонита растворимым полиси-
ликатом натрия способствует разрушению ориен-
тационного порядка в тактоидах и ослаблению вза-
имодействия между пластинами, что приводит к 
облегчению эксфолиации органоглины при экстру-
зионном смешении с расплавом полимера. Данный 
эффект может представлять значительный интерес 
для получения полимер-алюмосиликатных нано-
композитов с заданными свойствами, определяе-
мыми структурой слоистого нанонаполнителя в 
композите [8].  

Кривые деформации всех полученных ком-
позитов и чистого полимера имеют схожий харак-
тер, типичный для деформации эластомеров – мо-
нотонное увеличение напряжения до значитель-
ного удлинения без выраженного верхнего предела 
текучести. Были определены механические свой-
ства композитов, наполненных модифицирован-
ными и немодифицированными бентонитами (таб-
лица): модуль Юнга E, предел прочности σр, пре-
дельное удлинение при разрыве εт. 

 
Таблица 

Механические характеристики композитов (содер-

жание наполнителя 5 % масс.) 

Table. Mechanical characteristics of composites (filler 

content is 5 % wt.) 

Наполнитель E, МПа  σр, МПа  εт, %  

Нет 25±4 17,6±3,0 809±91 

АБ0 30±6 18,0±2,0 784±70 

АБ0М  30±4 17,6±1,0 774±48 

АБ1 33±5 19,6±2,2 784±52 

АБ1М 31±9 21,4±2,4 757±81 

АБ2 34±6 17,6±0,9 763±43 

АБ2М 39±3 19,3±1,2 716±34 

АБ3 38±4 15,7±4,7 631±165 

АБ3М 33±5 19,6±2,2 784±71 

 
Из данных таблицы следует, что механиче-

ские характеристики данного полимерного материала 

(сэвилен 12206-007) в целом незначительно изме-
няются при введении бентонитов: увеличивается 
модуль Юнга на 20-50%, предел прочности на 10-
20%, при этом для ряда образцов изменения близки 
к погрешности эксперимента. Механические ха-
рактеристики композитов, содержащих органомо-
дифицированные и немодифицированные бенто-
ниты, различаются незначительно – по-видимому, 
для получения большего упрочняющего эффекта 
необходима оптимизация содержания ПАВ в орга-
ноглинах с учетом свойств сэвиленовой матрицы. 
При этом интересно отметить более значительное 
увеличение модуля Юнга композитов при введении в 
полимер бентонитов и органобентонитов, обрабо-
танных жидким стеклом. Значительный разброс 
механических характеристик некоторых образцов 
может быть обусловлен несовершенством процес-
сов сушки и измельчения глины в лабораторных 
условиях; этим же, вероятно, объясняется пониже-
ние прочности и эластичности композита, содер-
жащего немодифицированную глину АБ3.  

ВЫВОДЫ 

Обработка суспензии бентонитовой глины 
жидким стеклом на стадии очистки способствует 
как выпадению в осадок примесей, так и разориен-
тации пластин глины в тактоидах. Изменение 
свойств алюмосиликатных пластин при обработке 
бентонитов жидким стеклом особенно значительно 
проявляется при органомодификации полученных 
монтмориллонитов – формируются тактоиды со 
значительным нарушением ориентационного по-
рядка, а при введении таких глин в полимер обес-
печивается формирование эксфолиированного 
нанокомпозита. При оптимальном выборе типа и 
количества модификатора глины с учетом струк-
туры полимера это может быть перспективным для 
получения полимер-алюмосиликтных нанокомпо-
зитов с улучшенным комплексом свойств. 

Работа выполнена в рамках Государствен-
ного задания ИНХС РАН. 
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