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СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АКРИЛАТА 

И МЕТАКРИЛАТА ГУАНИДИНА С МОНТМОРИЛЛОНИТОМ
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Методом ИК-спектроскопии изучено взаимодействие гуанидинсодержащих мономеров – акрилат- и 
метакрилатгуанидина с различными катионзамещенными образцами монтмориллонита. В ИК-спектрах 
акрилата и метакрилата гуанидина, сорбированных Na- и Ca-формой монтмориллонита продемонстриро-
ваны отличия, обусловленные влиянием обменных катионов на прочность и механизм связи органических 
молекул с поверхностью минерала. Показано, что часть молекул гуанидинсодержащих солей вступает в 
специфическое взаимодействие с обменными катионами минерала и одновременно образует водородные 
связи с поверхностными атомами кислорода или соседними атомами адсорбата.
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Keywords: guanidine methacrylate, guanidine acrylate, Na+-montmorillonite, Са+-montmorillonite, organomodifi ed 
montmorillonite, IR-spectroscopy

Из всего многообразия существующих 
в природе слоистых силикатов наиболее 
перспективной является монтмориллони-
товая глина, способная в определенных 
условиях расслаиваться на отдельные пла-
стины толщиной порядка 1 нм и диаметром 
20–250 нм. Интеркаляция в неорганические 
слои монтмориллонита органических со-
единений – превосходный путь констру-
ирования новых органо-неорганических 
наноансамблей с оригинальной структу-
рой [1–4]. Органически-модифицирован-
ные слоистые силикаты являются перспек-
тивными нанонаполнителями, которые 
улучшают механические свойства ряда 
полимеров, в которых они были диспер-
гированы. Многочисленные исследования 
подчеркивают уникальные комбинации фи-
зико-механических и термических свойств 
этих материалов уже при низком содержании 
(обычно менее 5 % масс.) органоглины [5]. 
Поэтому важнейшей задачей при получе-
нии полимерных нанокомпозитов, образую-
щихся за интеркаляции полимерных цепей 
в межслоевые пространства слоистого си-
ликата, является создание органофильных 
слоев в межслоевых пространствах глины. 
Для модифицирования глины обычно ис-
пользуют различные поверхностно-актив-
ные вещества (ПАВ), которые предвари-
тельно адсорбируют на поверхности глины. 

Известно относительно немного работ, по-
священных формированию слоев модифи-
каторов в межплоскостных пространствах 
глины и изучению их структуры [6–9]. 

В этой связи повышается роль изучения 
механизма взаимодействия органомодифика-
торов с поверхностью слоистых силикатов. 

В настоящей работе впервые изучены 
особенности органомодификации базаль-
ных поверхностей Ca- и Na-форм монтмо-
риллонита акрилатом и метакрилатом гуа-
нидина. 

Для решения поставленных задач был 
использован метод инфракрасной спектро-
скопии. Он является одним из самых ин-
формативных оптических методов иссле-
дования твердых тел, а в случае слоистых 
силикатов – одним из самых универсаль-
ных, так как позволяет непосредственно 
фиксировать колебания элементов структу-
ры и поверхностных групп атомов, а также 
наблюдать изменение химических связей в 
процессе адсорбции реагентов.

Са- и Na-форму монтмориллонита гото-
вили из природной глины месторождения 
Герпегеж (Россия, Кабардино-Балкарская 
республика) по методике [10]. Акрилат- и 
метакрилат гуанидина (АГ и МАГ) получе-
ны по методике, приведенной в работе [11]. 
Для получения органоглины в водную су-
спензию бентонита добавляли органиче-
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ские соли в количестве 10 % от массы су-
хой глины и перемешивали 4 часа. Осадок 
отделяли центрифугированием, промы-
вали дистиллированной водой и сушили 
при комнатной температуре. ИК-спектры 

снимали на спектрофотометре SPECORD 
M82. Образцы для ИК-спектров готови-
ли в виде таблеток с КBr. На рис. 1 при-
веден спектр Са-формы монтмориллонита 
(Са-ММТ). 

Рис. 1. ИК-спектр Са-формы монтмориллонита месторождения Герпегеж 
(Россия, Кабардино-Балкарская республика)

Рис. 2. ИК-спектр Са-формы монтмориллонита, модифицированной акрилатом гуанидина

Расшифровка приведенного спек-
тра показывает, что основные прояв-
ленные на них полосы относятся к ва-
лентным связям кремния с кислородом 
и водорода с кислородом. Выраженная 
широкая полоса при 1040 см–1 соответ-
ствует валентным колебаниям Si–О–Si 
тетраэдров кремнекислородного каркаса, а 
полосы 467 и 524 см–1 – деформационным ко-
лебаниям связей Ме–О. Полоса в интервале 

797 см–1 отвечает Si–О–Si колебаниям колец 
из SiO4 тетраэдров. Полосы поглощения в 
области 712 и 1429 см–1 связаны с примесью 
кальцита. Интенсивная, растянутая полоса в 
интервале 3100–3500 и полоса 1638 см–1 от-
носятся к ОН-валентным и деформационным 
колебаниям свободной и связанной воды. 

На рис. 2 и 3 приведены ИК-спектры 
Са-монтмориллонита, модифицированного 
акрилатом и метакрилатом гуанидина. 

Наиболее характерным признаком взаи-
модействия акрилата и метакрилата гуаниди-
на с базальными поверхностями монтморил-
лонита можно считать появление в спектрах 

максимумов 1556 см–1 для АГ и 1543 см–1 для 
МАГ, соответствующих ионизованному ко-
ординационно-связанному карбоксилу. От-
метим, что указанные максимумы проявля-
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ются в спектре АГ при 1523 см–1, а в спектре 
МАГ при 1528 см–1, т.е. степень делокали-
зации в узле ОС=О при взаимодействии с 
монтмориллонитом снижается. Эти данные 
позволяют утверждать, что акрилат гуани-
дина координационно связан с обменными 
катионами. Образование водородной связи 

между атомами азота гуанидиновой группы 
и протонами межпакетной воды подтверж-
дается наличием в ИК-спектре отчетливого 
максимума 1663 см–1 и появление полосы 
3620 см–1, связанной с ОН-колебаниями мо-
лекул адсорбированной воды, участвующих 
в водородных связях. 

Рис. 3. ИК-спектр Са-формы монтмориллонита, модифицированной метакрилатом гуанидина

Рис. 4. ИК-спектр Na-формы монтмориллонита

Поглощение 2918 см–1 связано с асим-
метричными и симметричными валентны-
ми CH-колебаниями. Наблюдается также 
значительное уширение и смещение по-
лосы 1040 до 1160 см–1, что связано, по-
видимому, с образованием относительно 
прочных координационных связей АГ и 
МАГ с активными фукциональными цен-
трами базальных поверхностей монтморил-
лонита Si–О и Si–ОН.

Благоприятное условие для участия 
аминогрупп АГ и МАГ в одновремен-
ном взаимодействии с обменными ка-
тионами и поверхностными атомами 
кислорода создает также плоская ори-
ентация молекул акрилата и метакри-
лата гуанидина в межслоевых галереях 
минерала, что было показано нами ра-

нее методом сканирующей электронной 
микроскопии.

В спектре Са-ММТ – МАГ относитель-
ная интенсивность полосы 1668 см–1 повы-
шена по сравнению с максимумом в спек-
тре Са-ММТ – АГ. Следовательно, акрилат 
гуанидина вытесняет из Са-ММТ большее 
количество воды по сравнению с МАГ. Это 
является важным при конструировании на-
ноансамблей с различным содержанием Н2О. 

При переходе к Na-форме монтморил-
лонита (рис. 4) наблюдается сдвиг полосы, 
соответствующей ионизованному коор-
динационно-связанному карбоксилу АГ и 
МАГ на 7–9 см–1 в сторону более низких ча-
стот по сравнению с Са-формой, указывая 
на уменьшение прочности связи их молекул 
с поверхностью минерала. 
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Так, в спектрах Na–ММТ насыщен-

ных АГ и МАГ в области 1040 см–1 су-
щественных изменений не наблюдается 
(рис. 5, 6). Из этого следует, что в меж-

пакетном пространстве указанной фор-
мы минерала АГ и МАГ не образуют 
связей с поверхностными атомами кис-
лорода. 

Рис. 5. ИК-спектр Na-формы монтмориллонита модифицированной акрилатом гуанидина

Рис. 6. ИК-спектр Na-формы модифицированной метакрилатом гуанидина

Относительная интенсивность полосы в 
области 1660 см–1 в случае МАГ и 1667 см–1 
в спектре АГ повышена по сравнению с 
максимумом в спектре исходного минера-
ла. Это является подтверждением образова-
ния водородной связи между атомами азота 
аминогрупп АГ и МАГ и протоном воды в 
межслоевом пространстве монтмориллони-
та с одновалентными катионами в обмен-
ном комплексе.

Интересно, что в области валентных ко-
лебаний ионизированного карбоксила АГ, 
сорбированного Na-формой монтоморилло-
нита, рядом с основной полосой 1547 см–1 
наблюдается плечо со стороны низких частот 
с максимумами в области 1434 и 1364 см–1. 
По всей видимости, подобный дуплетный 
характер полосы может быть связан с тем, 
что АГ в межслоевом промежутке Na-формы 
монтмориллонита образует димеры вида:



206

FUNDAMENTAL RESEARCH    №8, 2011

CHEMICAL SCIENCES
О взаимодействии с образованием в 

межслоевом промежутке слоистого сили-
ката димеров сообщается в работе [12]. 
Образование димера в случае АГ мы на-
блюдали также при изучении спектров 
ЯМР1Н АГ и МАГ.

Таким образом, в ИК-спектрах акрилата 
и метакрилата гуанидина, сорбированных 
Na- и Ca-формой монтмориллонита, про-
демонстрированы отличия, обусловленные 
влиянием обменных катионов на прочность 
и механизм связи молекул АГ и МАГ с по-
верхностью минерала. Показано, что часть 
молекул гуанидинсодержащих солей всту-
пает в специфическое взаимодействие с 
обменными катионами минерала и одно-
временно образует водородные связи с по-
верхностными атомами кислорода или со-
седними атомами адсорбата. 

Работа выполнена в рамках комплексно-
го проекта по созданию высокотехнологич-
ного производства, выполняемого с участи-
ем российского высшего учебного заведения 
договор № 13.G25.31.0048 (Постановление 
Правительства РФ № 218).
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