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За допомогою методів рентгеноструктурного аналізу проведено дослідження структу-
ри полімерних нанокомпозитів та нанокомпозитних полімерних електролітів на основі 
поліетиленгліколю (ПЕГ) та органомодифікованого лапоніту в об’ємі та тонких плівках. По-
казано, що структура систем на основі ПЕГ істотно залежать від вмісту нанонаповнювача 
та виду підкладки, на якій була сформована плівка. Виявлено, що ступінь кристалічності 
полімерних електролітів на основі ПЕГ має екстремальну залежність від вмісту наповнювача.
Ключові слова: полімерні нанокомпозити, ступінь кристалічності, лапоніт, полімерний 
електроліт, тонкі плівки.

ВЛИЯНИЕ ОРГАНОМОДИФИЦИРОВАННОГО ЛАПОНИТА 
НА СТРУКТУРУ ПОЛИМЕРНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 

В ОБЪЕМЕ И ТОНКИХ ПЛЕНКАХ
Э. А. Лысенков, С. И. Бохван, В. В. Клепко

С помощью методов рентгеноструктурного анализа проведено исследование структуры по-
лимерных нанокомпозитов и нанокомпозитных полимерных электролитов на основе полиэти-
ленгликоля (ПЭГ) и органомодифицированного лапонита в объеме и тонких пленках. Показа-
но, что структура систем на основе ПЭГ существенно зависит от содержания нанонаполнителя 
и вида подкладки, на которой была сформирована пленка. Обнаружено, что степень кристал-
лической полимерных электролитов на основе ПЭГ имеет экстремальную зависимость от со-
держания наполнителя.
Ключевые слова: полимерные нанокомпозиты, степень кристаллической, лапонит, полимер-
ный электролит, тонкие пленки.

EFFECT OF ORGANOMODIFIED LAPONITE 
ON THE STRUCTURE OF POLYMERIC NANOCOMPOSITES 

IN BULK AND THIN FILMS
E. A. Lуsenkov, S. I. Bohvan, V. V. Klepko

The research of the structure of polymer nanocomposites and nanocomposite polymer electrolytes 
based on polyethylene glycol (PEG) and organomodified laponite in bulk and thin films is done 
using X-ray diffraction analysis. It is shown that the structure of systems based on PEG is essentially 
dependent on the content of the nanofiller and the type of substrate on which the film was formed. 
It was found that the degree of crystallinity of polymer electrolytes based on PEG has an extreme 
dependence on the content of the filler.
Keywords: polymer nanocomposites, degree of crystallinity, laponite, polymer electrolyte, thin 
films.

ВСТУП
Протягом останнього десятиліття, полімер-
ні нанокомпозити, привертають все більшу 
увагу науковців. Цей інтерес викликаний, 
здебільшого, їх унікальними властивостями 

та широкою сферою застосувань. За цей 
час було проведено багато досліджень,  
в яких у різні полімерні матриці [1–3] вводи-
ли різноманітні нанорозмірні наповнювачі, 
що дозволяло покращити їх функціональні 
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характеристики, наприклад, механічну міц-
ність, тепло та електропровідність, термо-
стабільність тощо [1–5]. Однією із важливих 
причин покращення властивостей наноком-
позитів є велика питома поверхня нано-
наповнювача, що сприяє кращій взаємодії 
полімер–наповнювач. На відміну від мікро-
розмірних вуглецевих або металевих на-
повнювачів, використання нанорозмірних 
шаруватих силікатів як наповнювача для по-
лімерів дозволяє створювати багатофункціо-
нальні нанокомпозитні матеріали з широким 
спектром застосувань у виробництві [6]. 

Монтморилоніт, гекторит і сапоніт — гли-
нисті мінерали, які найчастіше використо-
вуються для створення нанокомпозитів [7]. 
У природному стані шаруватим силікатам, 
природним іонообмінникам, властива висо-
ка гідрофільність, що виключає можливість 
їх диспергування в гідрофобних органічних 
середовищах. Заміна неорганічного обмін-
ного іону на органічний з достатньо про-
тяжним гідрофобним ланцюгом сприяє 
виникненню у частинок мінералу високої 
спорідненості до органічних середовищ, що 
дозволяє їх використовувати в якості напо-
внювача у полімерних нанокомпозитах [7]. 
З достатньо широкого кола глинистих міне-
ралів найбільший інтерес в плані створення 
структуроутворювачів органічних середовищ 
представляє природній монтморилоніт [8]. 
Проте, в останні роки, найбільш перспектив-
ним наповнювачем із класу шаруватих силі-
катів вважається лапоніт, який є синтетичним 
аналогом монтморилоніта [5, 9, 10]. 

Як відомо, неорганічні та полімерні мате-
ріали, в залежності від їх хімічної природи, 
способу та режимів отримання можуть зна-
ходитися в аморфному або в кристалічному 
стані. Особливості їх ближньої впорядкова-
ності суттєво впливають на функціональні 
властивості пристроїв, в яких вони застосо-
вуються. В більшості випадків явища крис-
талізації полімерних нанокомпозитних 
матеріалів у надтонких плівках радикально 
і в небажаний бік змінюють функціональні 
властивості пристроїв на їх основі. Діагнос-
тика особливостей ближньої впорядкованості 
таких матеріалів з використанням стандарт-
них методів ширококутової дифрактометрії 
[11], які розвинені для порошків, монокрис-

талів або товстих плівок суттєво ускладнена  
і в більшості випадків не дає задовільних 
результатів. Саме тому, метою даної роботи  
є вивчення впливу нанонаповнювача орга-
номодифікованого лапоніту на особливості 
структуроутворення полімерних нанокомпо-
зитів та полімерних нанокомпозитних елек-
тролітів на основі поліетиленгліколю (ПЕГ) 
в об’ємі та тонких плівках. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
Характеристика вихідних матеріалів

Для дослідження була обрана модельна 
серія полімерного електроліту на основі ПЕГ. 
Поліетиленгліколь (Mw = 1000, виробництва 
компанії Aldrich) використовувався як по-
лімерна матриця. Перед використанням по-
лімери зневоднювали нагріванням у вакуумі 
на протязі 2-6 годин при 80–100 °С при за-
лишковому тиску 300 Па. Перед розчиненням 
перхлорат літію (LiClO4 виробництва компа-
нії Aldrich) сушився в вакуумі протягом доби 
при температурі 80 °С. Після висушування 
сіль розчиняли в полімері при кімнатній 
температурі. 

Як шаруватий нанонаповнювач викорис-
товували штучно синтезований лапоніт (ЛП) 
(Laponite-RD) виробництва компанії Southern 
Clay Products. Перевод лапоніту в органофор-
му проводили за наступною методикою. Для 
полегшення переводу ЛП в органоформу, 
останній заздалегідь переводили в натрієву 
форму шляхом п’ятикратної обробки водної 
дисперсії мінералу (0,1 моль/л) розчином 
хлориду натрію. Потім мінерал відділяли 
від оброблювального розчину центрифугу-
ванням з подальшим відмиванням від хлори-
ду натрію до негативної реакції на хлор-іон  
з азотнокислим сріблом. 

Для отримання органомодифікованого 
лапоніту (ОЛП), одержаний таким чином 
натрієвий ЛП, обробляли стехіометричною 
кількістю органічної солі, зокрема, цетил-
триметиламонійбромідом (СТАВ, C16H33–
N(CH3)3Br) виробництва компанії Fluka, при 
температурі 360 К протягом 24 годин. Рихлий 
осад цетилтриметиламонієвого лапоніту кон-
центрували на центрифузі і піддавали сублі-
маційній сушці для збереження його високої 
дисперсності і здатності диспергувати в ор-
ганічних середовищах. 
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Для отримання тонких плівок товщиною 
~0,5 мм зразки розплавляли та наносили на 
скляну підкладку. 

Характеристика методів дослідження
Для встановлення впливу наповнювача 

на структуру полімерної матриці в області 
малих просторових впорядкованостей ви-
користовувався метод ширококутового роз-
сіювання рентгенівських променів (ШКРРП) 
з геометрією зйомки по Дебаю-Шерреру «на 
просвіт». Для вивчення структури полімер-
них електролітів у тонких плівках, що нане-
сені на підкладку використовувався метод 
ШКРРП з модифікованою геометрією зйомки 
по Бреггу-Брентано «на відбивання». У ви-
падку дослідження плівок, що знаходяться 
на підкладці, в геометрії Брегга-Брентано 
(«на відбивання») освітлюється первинним 
пучком велика площа поверхні зразка. Але 
при цьому мала поглинаюча здатність таких 
надтонких епітаксійних плівок приводить до 
прояву високого внеску розсіяння підклад-
кою в результуючу розсіяну інтенсивність. 

Одним з підходів, який дозволяє вивча-
ти структуру надтонких плівок є метод па-
ралельних ковзаючи променів, суть якого 
зводиться до освітлення поверхні зразка 
рентгенівським пучком, що падає під кутом 
близьким до кута ковзання. При цьому ефек-
тивна товщина зразка (якою в даному випад-
ку є шлях випромінювання первинного пучка 
в зразку) зростає обернено пропорційно до 
синуса кута ковзання. Прості підрахунки по-
казують, що при куті ковзання 5° відношен-
ня ефективної товщини до реальної товщини 
плівки буде рівне 11,5, при куті 1°–57,3, при 
куті 0,1°–573. Це означає, що варіювання 
кута падіння рентгенівського пучка забез-
печує можливість отримання структурної 
інформації про надтонкі епітаксійні плів-
ки, товщина яких відповідно в 11,5, 57,3  
і 573 рази менше оптимальної для зйомки 
в рамках стандартної геометрії. Крім того, 
необхідно врахувати і той факт, що всі ма-
теріали характеризуються хоча і малим, але 
відмінним від одиниці значенням коефіцієнта 
заломлення рентгенівського випромінюван-
ня. Тому будь-яка поверхня характеризуєть-
ся невеликим, але реальним значенням кута 
повного зовнішнього відбивання, який для 

випромінювання мідного анода знаходиться 
в діапазоні від 0,1 до 0,4° залежно від мате-
ріалу [12]. 

Основною експериментальною пробле-
мою, що виникає в рентгенодифрактоме-
тричних дослідженнях при надмалих кутах 
ковзання рентгенівськіх променів до пло-
щини зразка, є проблема втрати інтенсив-
ності у випадку використання стандартних 
приймальних щілин перед детектором. В 
цьому випадку отримати хорошу світло-
силу при оптимальній роздільній здатнос-
ті можна, встановивши перед детектором  
в якості аналітичної щілини систему щілин 
Солера. Найбільш оптимальною для дослі-
дження надтонких епітаксійних плівок є за-
пропонована в роботі [13] схема дифракції  
в паралельних ковзаючих променях, яка ви-
користовує геометрію експерименту, яка реа-
лізована нами на базі дифрактометра ДРОН-2 
[14]. Конструктивні параметри щілин Соле-
ра вибирались з міркувань отримання до-
статньї роздільної здатності і максимальної 
світлосили.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
Розглянемо особливості впливу ОЛП на 
структуру полімерних нанокомпозитів (ПНК) 
та нанокомпозитних полімерних електролі-
тів (НПЕ) на основі ПЕГ-1000. На рис. 1а 
представлені криві ширококутового рентге-
нівського розсіяння для ненаповненого ПЕГ-
1000 та для системи ПЕГ-1000 + 5 % ОЛП. 
З рисунка видно, що введення наповнювача, 
хоч і не змінює геометрії просторової крис-
талічної гратки полімеру (положення макси-
мумів залишається незмінним, проте значно 
впливає на кількість кристалічних утворень 
ПЕГ-1000. Для оцінки ступеня кристалічнос-
ті χcryst досліджуваних зразків використовува-
ли формулу (1) [11]:

cryst
cryst

cryst am

Q
Q Q

 


 , (1)

де Qcryst — площа дифракційного максиму-
ма, що характеризує кристалічну струк-
туру аморфно-кристалічного полімера, 
(Qcryst + Qam) — загальна площа дифракційно-
го максимума.



ВПЛИВ ОРГАНОМОДИФІКОВАНОГО ЛАПОНІТУ НА СТРУКТУРУ ПОЛІМЕРНИХ НАНОКОМПОЗИТІВ В ОБ’ЄМІ ТА ТОНКИХ ПЛІВКАХ

226 ЖФІП ЖФИП JSPE, 2017, т. 2, № 4, vol. 2, No. 4

В табл. 1 приведені значення ступеня 
кристалічності для систем на основі ПЕГ. Як 
видно з рис. 1а та табл. 1, ступінь кристаліч-
ності (χcryst) чистого ПЕГ зменшується посту-
пово із збільшенням вмісту ОЛП. Це явище 
виникає завдяки стеричним перешкодам, які 
створюють частинки наповнювача завдяки 
своїй великій площі поверхні.

Значна різниця у поведінці спостерігаєть-
ся, для систем ПЕГ-1000 з сіллю (НПЕ). На 
рис. 1б, представлені криві ширококутового 
рентгенівського розсіяння для ненаповне-
ного полімерного електроліту ПЕГ-LiClO4, 
який містить 2 % солі та для наповненого 5 % 
ОЛП. З рис. 1б та табл. 1 видно, що з вве-
денням наповнювача, χcryst полімерного елек-
троліту збільшується. Такі результати добре 
корелюють із даними, отриманими для полі-
мерних електролітів, наповнених гібридним 
наповнювачем, який складався із монтмори-
лоніта та ВНТ [15]. 

Для встановлення закономірностей впли-
ву наповнювача на полімерні електролі-
ти були проведені дослідження структури 
НПЕ на основі ПЕГ з досить високим вміс-
том ОЛП та неорганічної солі. На рис. 2, 
представлені криві ширококутового рент-
генівського розсіяння для ненаповненого полі-
мерного електроліту ПЕГ-LiClO4 із вмістом солі  

Таблиця 1
Значення ступеня кристалічності 

для  систем на основі ПЕГ-1000 в об’ємі та тонких плівках

№ Назва зразка χоб, % χпл, % 

1 ПЕГ-1000 82,4 31,5
2 ПЕГ+LiClO4 (2 %) 34,2 44,8
3 ПЕГ+LiClO4 (10 %) 19,3 20,4
4 ПЕГ+5% ОЛП 44,2 41,1
5 ПЕГ+LiClO4 (2 %) +5 % ОЛП 46,4 37,8
6 ПЕГ+LiClO4 (10 %) +5 % ОЛП 49,1 –
7 ПЕГ+LiClO4 (10 %) +10 % ОЛП 24,2 –
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10 % та для наповненого 5 % та 10 % ОЛП. 
З рис. 2 та табл. 1 видно, що з введенням на-
повнювача, χcryst ПЕГ-LiClO4 спочатку зростає 
зі збільшенням вмісту ОЛП і досягає макси-
мального значення кристалічності при 5 % 
концентрації наповнювача. З подальшим 
збільшенням вмісту ОЛП ступінь кристаліч-
ності знижується. 

Така поведінка в зміні кристалічності 
ПЕГ пояснюється за допомогою Льюїсів-
ської взаємодії кислотно-основного типу 
між матрицею чистого поліетеру, шарувато-
го силікатного наповнювача ОЛП та катіона, 
який утворюється при дисоціації неорганіч-
ної солі. На рис. 3 зображені можливі види 
комплексів, які утворюються завдяки даній 
взаємодії [15, 16]. 

Комплекс I утворюються на поверхні роз-
поділу фази ПЕГ та фази наповнювача та грає 
ключову роль в стабілізації цих двох мікро-
структурних фаз. Для полімерного електро-
літу ПЕГ-LiClO4, який містить 10 % солі, χcryst 
спочатку зростає до певного максимального 
значення, а потім зменшується. Без вмісту 
ОЛП, у системі ПЕГ-LiClO4 формуються 
тільки комплекси між поліптером та катіоном 
літію. При введенні частинок ліпоніту части-
на таких комплексів намагаються перетвори-
тися на комплекс I, завдяки сильній взаємодії, 
що існує між катіонами Li+ і силікатними 
шарами ОЛП. Переходячи в комплекси I, 
частина вихідних катіонів літію підтягуєть-
ся до нанофази наповнювача, що приводить 
до підвищення гнучкості ланцюга ПЕГ та до 

зростання кристалічності. У даному випадку, 
присутність ОЛП є причиною підвищенню 
ступеня кристалічності ПЕГ саме завдяки 
зростанню гнучкості полімерного ланцюга. 
Проте, збільшення вмісту ОЛП приводить до 
зростання кількості комплексів I, які можуть 
слугувати як сповільнювачі кристалізації за-
вдяки стеричним перешкодам і приводити до 
зниження кристалічності ПЕГ. У даній систе-
мі, мають місце два протилежних механізми 
впливу, один, що призводить до зростання 
кристалічності ПЕГ (ефект зростання гнуч-
кості ланцюга), інший — до зниження (ефект 
стеричних перешкод) [15]. Отже, за допомо-
гою варіювання вмістом наповнювача в полі-
мерному електроліті можна суттєво впливати 
на ступінь кристалічності системи. 

Наступним етапом вивчення НПК та НПЕ 
на основі ПЕГ було дослідження їх структури 
в умовах просторового обмеження (форму-
вання тонких плівок на скляній підкладці). 
На рис. 4 представлені криві ширококутового 

CH2

Li+

CH2

CH2CH2
O O

а

б

CH2

Li+

CH2

CH2CH2
O O

Рис. 3. Схематичне зображення комплексів, які 
утворює катіон Li+ з: а — поліетерами та поверхнею 
ОЛП (комплекс І), б — поверхнею скляної підкладки 
(комплекс ІІ) [16] 
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рентгенівського розсіяння для чистого ПЕГ-
1000 та полімерного електроліту ПЕГ-LiClO4 
із вмістом солі 2 % в об’ємі та нанесених на 
підкладку. З рис. 4 та табл. 1 видно, що при 
формуванні тонкої плівки, χcryst ПЕГ суттєво 
зменшується з 82,4 % дo 31,5 %. Це явище ви-
никає завдяки зменшення гнучкості молекул 
ПЕГ, до чого приводять стеричні перешкоди, 
які створює поверхня скляної підкладки.

Значна різниця у поведінці спостерігаєть-
ся, для систем ПЕГ-1000 з сіллю. З рис. 4 та 
табл. 1 видно, що з нанесенням на підкладку,  
χcryst полімерного електроліту збільшується 
з 34,2 % дo 44,8 %. Ці дані добре корелю-
ють з представленим на рис. 1 та 2, явищем 
збільшення кристалічності при введенні 
наповнювача. 

Дане явище пояснюється утворенням  
у системі на основі ПЕГ-LiClO4 (за відсут-
ності наповнювача), двох типів комплексів. В 
об’ємі в системах ПЕГ-LiClO4 утворюються 
лише комплекси між поліетерними макро-
молекулами та катіонами літію, які приво-
дять до зростання долі аморфного матеріалу 
(ефект стеричних перешкод). При нанесенні 
на скляну підкладку, в електролітах ПЕГ-
LiClO4 можуть утворюватися комплекси ІІ. 
Утворення комплексів ІІ пояснюється за 
допомогою Льюїсівської взаємодії кислот-
но-основного типу між матрицею чистого 
поліетеру, катіона літію та поверхні скляної 
підкладки, яка заряджена негативно, завдяки 
наявності на своїй поверхні великої кількості 
гідроксильних груп [16]. 

По аналогії з наповненими електролітами, 
переходячи від комплексів між полімером та 
катіоном до комплексів ІІ, частина вихідних ка-
тіонів літію притягується до поверхні скляної 
підкладки, що приводить до підвищення гнуч-
кості ланцюга ПЕГ та до зростання кристаліч-
ності. У даному випадку, присутність поверхні 
скляної підкладки є причиною підвищенню сту-
пеня кристалічності ПЕГ саме завдяки зростан-
ню гнучкості полімерного ланцюга. 

На рис. 5 приведені криві ширококутового 
рентгенівського розсіяння для ПЕГ-1000 та  
полімерного електроліту ПЕГ-LiClO4 із вміс-
том солі 2 %, наповнених 5 % ОЛП, в об’ємі 
та нанесених на підкладку. З рис. 5а та табл. 1 
видно, що при формуванні тонкої плівки, χcryst 
ПЕГ + 5 % наповнювача, зменшується з 44,2 % 

дo 41,1 %, що є наслідком стеричних перешкод, 
які створює поверхня підкладки. Подібна по-
ведінка спостерігається, для наповнених систем 
ПЕГ-1000 з сіллю. З рис. 5б та табл. 1 видно, 
що з нанесенням на підкладку, χcryst полімерного 
електроліту зменшується з 46,4 % дo 37,8 %. 
Це явище аналогічне представленому на рис. 2, 
явищу зниження кристалічності при достатньо 
великому вмісті наповнювача. Отже, в системі 
ПЕГ-LiClO4-ОЛП на підкладці можуть утво-
рюватися всі комплекси, які наведені на рис. 3. 
Дане зростання частки аморфного матеріалу 
свідчить про те, що ефект стеричних перешкод 
переважає над ефектом зростання гнучкості 
ланцюга.

Отже, вид підкладки значно впливає на 
структуру тонких плівок полімерних елек-
тролітів на основі ПЕГ. Варіюючи вид під-
кладки, на якій формується полімерна плівка, 
можна суттєво змінювати ступінь кристаліч-
ності, що є важливим для функціональних 
характеристик даної системи. 
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ПЕГ+LiClO4 (2 %) + 5 % ОЛП — б



Е. А. ЛИСЕНКОВ, С. І. БОХВАН, В. В. КЛЕПКО

229ЖФІП ЖФИП JSPE, 2017, т. 2, № 4, vol. 2, No. 4

ВИСНОВКИ
У результаті проведеного дослідження 

було встановлено, що варіюючи вміст напо-
внювача можна суттєво впливати на струк-
туру та властивості полімерних електролітів 
на основі ПЕГ. Встановлено, що при введенні 
ОЛП до складу ПЕГ, ступінь кристалічності 
системи знижується, що є наслідком стерич-
них перешкод, які створює розвинена поверх-
ня нанонаповнювача. Показано, що введення 
невеликої кількості наповнювача (~5 %) при-
водить до збільшення ступеня кристалічності 
нанокомпозитного полімерного електроліту, 
що є наслідком перерозподілу зв’язків між 
макромолекулами, катіонами дисоційованої 
солі та поверхнею частинок наповнювача. 
З подальшим збільшенням вмісту лапоніту, 
ступінь кристалічності зменшується. Ви-
користовуючи метод ковзаючого падіння 
рентгенівських променів було встановлено, 
що структура полімерного електроліту на 
основі ПЕГ, нанесеного на скляну підклад-
ку, значно залежить від виду підкладки. Були 
проведені аналогії між структурою наповне-
них полімерних електролітів та електролітів 
нанесених на скляну підкладку. 
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