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Îãëÿä ïðèñâÿ÷åíî îñòàíí³ì äîñÿãíåííÿì â îáëàñò³ ñòâîðåííÿ ïîë³ìåðíèõ íàíîêîìïîçèò³â ç
ìîäèô³êîâàíèì îðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè ìîíòìîðèëîí³òîì (ÌÌÒ), ùî åêñôîë³éîâàíèé ó
ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³. Ïðè ñòâîðåíí³ ïîë³ìåðíèõ íàíîêîìïîçèò³â òèïó ïîë³ìåð/îðãàíîãëèíà
íåîáõ³äíîþ óìîâîþ º åêñôîë³àö³ÿ íàíîíàïîâíþâà÷à (ÌÌÒ) ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³. Åêñôîë³àö³ÿ –
öå ðîçëóùóâàííÿ ïàêåò³â ÌÌÒ äî ïëàñêèõ íàíî÷àñòèíîê, ç ÿêèõ ñêëàäàþòüñÿ ïàêåòè øàðóâàòîãî
ñèë³êàòó. Ò³ëüêè äîáðå ðîçøàðîâàíèé òà åêñôîë³éîâàíèé ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ ÌÌÒ ìîæå çíà÷íî
ïîë³ïøèòè âëàñòèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â ó ïîð³âíÿíí³ ç ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ. Ðîçãëÿíóò³
îñòàíí³ íàóêîâ³ äîñÿãíåííÿ â ãàëóç³ åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ, ðîçóì³ííÿ ìåõàí³çì³â â³äøàðîâóâàííÿ, ðîëü
óëüòðàçâóêó òà ðîç÷èííèêà ó äèñïåðãóâàíí³ òà ðîçøàðîâóâàíí³ ïëàñòèí ÌÌÒ. Åêñôîë³àö³ÿ ÌÌÒ
äëÿ îòðèìàííÿ íàíîêîìïîçèòó â îñíîâíîìó äîñÿãàºòüñÿ òðüîìà ìåòîäàìè: åêñôîë³àö³ºþ â
ïðîöåñ³ ñèíòåçó (in situ), åêñôîë³àö³ºþ â ðîç÷èí³ (solution exfoliation) ³ â ðîçïëàâ³ (melt exfoliation).
Íàíîêîìïîçèòè ïîë³ìåð/îðãàíîãëèíà äåìîíñòðóþòü ïîë³ïøåí³ áàð’ºðí³ âëàñòèâîñò³, ô³çèêî-
ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ (ì³öí³ñòü), òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü ³ âîãíåñò³éê³ñòü. Îãëÿä ë³òåðàòóðè
ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ìàéáóòí³ äîñë³äæåííÿ ó ö³é ãàëóç³ ìàþòü ñïèðàòèñÿ íà åôåêòèâí³ ìåòîäè
åêñôîë³àö³¿ òà ïîãëèáëåííÿ ðîçóì³ííÿ ¿¿ ìåõàí³çì³â. Äëÿ ìàéáóòí³õ äîñë³äæåíü ïðîïîíóºòüñÿ
âèêîðèñòàííÿ ÌÌÒ, ìîäèô³êîâàíîãî ôóíêö³îíàëüíèìè îðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè, äëÿ ñòâîðåííÿ
ôóíêö³îíàëüíèõ ³ºðàðõ³÷íèõ ìàòåð³àë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åêñôîë³àö³ÿ, ìîíòìîðèëîí³ò, íàíîêîìïîçèò.

Âñòóï.
Ïîë³ìåðí³ íàíîêîìïîçèòè – íîâèé ïåðñïåêòèâíèé

êëàñ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â, â ÿêèõ íàíîíàïîâíþ-
âà÷, ë³í³éí³ ðîçì³ðè ÿêîãî õî÷à á â îäíîìó âèì³ð³ ëå-
æàòü ó íàíîìåòðîâîìó ä³àïàçîí³ (1–100 íì), ðîçïîä³-
ëåíèé ó òîâù³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ ³ çâ’ÿçàíèé ç íåþ
õ³ì³÷íèìè àáî ô³çè÷íèìè çâ’ÿçêàìè [1].

×àñòèíêè íàíîðîçì³ðíîãî íàïîâíþâà÷à çàëåæíî
â³ä òîãî, ñê³ëüêè âèì³ð³â ëåæàòü ó íàíîìåòðîâîìó
ä³àïàçîí³, ìîæóòü áóòè ³çîðîçì³ðíèìè (óñ³ òðè âèì³ðè
ëåæàòü ó íàíîìåòðîâîìó ä³àïàçîí³), ìàòè âèäîâæåíó
ôîðìó (êîëè 1 âèì³ð ëåæèòü ïîçà íàíîðîçì³ðíèì
ä³àïàçîíîì), òà ôîðìó ïëàñòèíîê (êîëè ÷àñòèíêè ëèøå
â 1 âèì³ð³ íàíîðîçì³ðí³) [2–4].

Íàíîêîìïîçèòè ïîºäíóþòü ó ñîá³ âëàñòèâîñò³ íå-
îðãàí³÷íèõ ÷àñòèíîê, òàê³ ÿê âèñîêà ìåõàí³÷íà ì³öí³ñòü,
ìîäóëü ïðóæíîñò³, òåïëîïðîâ³äí³ñòü ³ ãàçîáàð’ºðí³
âëàñòèâîñò³, òà îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü, à ñàìå
çäàòí³ñòü äî ïåðåðîáêè, òåðìîñò³éê³ñòü, â’ÿçêî-
ïðóæí³ñòü, ñò³éê³ñòü äî àãðåñèâíèõ ñåðåäîâèù, îïòè÷-
íà ïðîçîð³ñòü. Ç’ÿâëÿþòüñÿ íîâ³ âëàñòèâîñò³ – âèñîêà
ì³öí³ñòü äî óäàðíèõ íàâàíòàæåíü. Òàêîæ ââåäåííÿ íà-
íîíàïîâíþâà÷³â äàº çìîãó çíèçèòè âàðò³ñòü íàíîêîì-
ïîçèò³â [5–7].

Ñåðåä óñ³õ íàïîâíþâà÷³â ïîë³ìåðíèõ íàíîêîìïî-
çèò³â øàðóâàò³ ñèë³êàòè, òàê³ ÿê ìîíòìîðèëîí³ò (ÌÌÒ),
íàéá³ëüø äîñë³äæåí³, âîíè íàäàþòü íàíîêîìïîçèòàì
íà ¿õ îñíîâ³ âèñîêèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé çà
ìàëîãî âì³ñòó â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³, äîñòóïí³ òà ìà-
þòü íèçüêó âàðò³ñòü, çàâäÿêè ÷îìó íàáóëè îñîáëèâîãî
ïîøèðåííÿ [8].

Ì³íåðàë ÌÌÒ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàíîøàðîâîþ
ñòðóêòóðîþ [9]. Éîãî êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà ñêëàäàºòüñÿ
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ç øàð³â òîâùèíîþ áëèçüêî 1 íì ³ êîæåí øàð, ÿê ïðàâè-
ëî, ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ òåòðàåäðè÷íèõ ëèñò³â O–Si–O,
ùî ìàþòü îäèí îêòàåäðè÷íèé ëèñò O–Al (Mg)–O ðîç-
ì³ðîì ïðèáëèçíî 100 ×  100 íì. Ñóñ³äí³ øàðè óòðèìó-
þòüñÿ ãîëîâíèì ÷èíîì åëåêòðîñòàòè÷íèìè òà Âàí-äåð-
Âààëüñ³âñüêèìè çâ’ÿçêàìè äëÿ ôîðìóâàííÿ ïåðâèííèõ
÷àñòèíîê ÌÌÒ (ðèñ. 1).

×àñòèíêè ïîò³ì àãðåãóþòüñÿ, óòâîðþþ÷è ïàêåòè â³ä
ì³êðîìåòðîâèõ äî ì³ë³ìåòðîâèõ ðîçì³ð³â [10]. Ñòðóê-
òóðà ïëàñêèõ íàíî÷àñòèíîê ÌÌÒ, ç ÿêèõ ñêëàäàþòüñÿ
øàðè, çóìîâëþº ðÿä ñïîñîá³â ìîäèô³êóâàííÿ ÌÌÒ ³
ïîáóäóâàííÿ ð³çíîìàí³òíèõ ã³áðèäíèõ ñèñòåì òà êîì-
ïîçèò³â [11]. Çîêðåìà Âàí-äåð-Âààëüñîâ³ òà åëåêòðîñòà-
òè÷í³ çâ’ÿçêè, ùî óòðèìóþòü øàðè ðàçîì, ìîæóòü áóòè
ïîäîëàí³ â³äïîâ³äíèìè ô³çè÷íèìè òà õ³ì³÷íèìè ìåòî-
äàìè. À ñàìå, àãðåãàòè ÌÌÒ ìîæóòü äèñîö³þâàòè ó
âîäí³é äèñïåðñ³¿ äî ÷àñòèíîê ÌÌÒ, à ïîò³ì ÷àñòèíêè
ÌÌÒ ìîæóòü â³äøàðîâóâàòèñü ç óòâîðåííÿì ³íäèâ³-
äóàëüíèõ íàíî÷àñòèíîê ÌÌÒ. Îñê³ëüêè, òàê³ íàíî÷àñ-
òêè ÌÌÒ ìàþòü âèñîêå ñï³ââ³äíîøåííÿ ñòîð³í ³ âåëè-
êó ïëîùó ïîâåðõí³, òî äîäàâàííÿ ³ äèñïåðãóâàííÿ íà-
íî÷àñòèíîê ÌÌÒ ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ çóìîâëþº
ï³äâèùåííÿ ì³öíîñò³ íàíîêîìïîçèò³â ïîë³ìåð/îðãàíî-
ãëèíà [12, 13], áàð’ºðí³ âëàñòèâîñò³ [14–16] ³ òåðì³÷íó
ñòàá³ëüí³ñòü [17, 18].

Åêñôîë³àö³ÿ ÌÌÒ äî íàíî÷àñòèíîê ìàº âèð³øàëü-
íå çíà÷åííÿ äëÿ óñï³øíîãî âèðîáíèöòâà ïîë³ìåðíèõ
íàíîêîìïîçèò³â, àëå öåé ïðîöåñ ïîêè ùî çàëèøàºòüñÿ
ñêëàäíèì çàâäàííÿì. Áàãàòî äîñë³äæåíü ÷³òêî âêàçàëè,
ùî ò³ëüêè åêñôîë³éîâàíèé àáî ìàêñèìàëüíî äèñïåð-
ãîâàíèé ÌÌÒ ìîæå ñåðéîçíî ïîë³ïøèòè âèùåçãàäàí³
âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ íàíîêîìïîçèò³â [19]. Áóëî âè-
ÿâëåíî, ùî òàê³ ôàêòîðè ÿê ïîõîäæåííÿ ÌÌÒ, îðãàí³÷í³
ìîäèô³êàòîðè, ïîë³ìåðè, ìåòîäè òà óìîâè äèñïåðãó-
âàííÿ âïëèâàþòü íà åêñôîë³àö³þ ÌÌÒ. Êð³ì òîãî,
ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ïîë³ïøåííÿ âëàñ-
òèâîñòåé íàíîêîìïîçèò³â ïîë³ìåð/ÌÌÒ ò³ñíî ïîâ’ÿ-
çàíå ç âçàºìîä³ºþ ì³æ ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ ³ íàíî-
÷àñòèíêàìè ÌÌÒ. Â³äïîâ³äíî, öå çíà÷íîþ ì³ðîþ çà-
ëåæèòü â³ä ñòóïåíÿ åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ, âì³ñòó òà ðîçïî-
ä³ëó íàíî÷àñòèíîê ÌÌÒ ó ïîë³ìåðíîìó
íàíîêîìïîçèò³. Äîâåäåíî, ùî íàíîêîìïîçèò ïîë³ìåð/
ÌÌÒ ç äîáðå â³äëóùåíèìè íàíîøàðàìè ÌÌÒ ó ïîë³-
ìåðí³é ìàòðèö³ ìàþòü çíà÷íî ïîñèëåí³ ìåõàí³÷í³,
áàð’ºðí³ òà òåðì³÷í³ âëàñòèâîñò³ [20]. Öåé îãëÿä ìàº çà
ìåòó óçàãàëüíèòè òåõíîëîã³÷íèé ïðîãðåñ ó äîñÿãíåíí³
åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ äëÿ âèðîáíèöòâà ïîë³ìåðíèõ íàíî-
êîìïîçèò³â ³ ñôîðìóëþâàòè â³äïîâ³äíå íàóêîâå ðîçó-
ì³ííÿ åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ, à òàêîæ îñíîâíèõ ôóíêö³îíàëü-
íèõ ìîæëèâîñòåé åêñôîë³éîâàíèõ íàíîêîìïîçèò³â.
Ïðîñò³ øëÿõè åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ.

Íåîðãàí³÷í³ êàò³îíè â ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ çà-
çâè÷àé º ã³äðàòîâàíèìè òà ëèøå ñëàáî óòðèìóþòüñÿ
íåãàòèâíî çàðÿäæåíèìè øàðàìè ÌÌÒ. Ó âîäíèõ
ñåðåäîâèùàõ ìîëåêóëè âîäè ñòÿãóþòüñÿ äî ì³æøàðî-
âîãî ïðîñòîðó, ðîçøèðþþ÷è ì³æøàðîâèé ³íòåðâàë.

Ó ðîçáàâëåí³é âîäí³é äèñïåðñ³¿ àãðåãàòè ÌÌÒ ìîæóòü
ñïîíòàííî äèñîö³þâàòè íà ÷àñòèíêè, à âîíè, ó ñâîþ
÷åðãó, ÷àñòêîâî àáî íàâ³òü ïîâí³ñòþ ðîçøàðîâàí³ ç óò-
âîðåííÿì íàíî÷àñòèíîê ÌÌÒ. Îñê³ëüêè íàíî÷àñòèí-
êè ÌÌÒ çàðÿäæåí³, òî âîíè ìàþòü ôóíêö³¿ ïîë³åëåêò-
ðîë³òó. Òàêà äèñîö³àö³ÿ ³ ðîçøàðîâóâàííÿ â îñíîâíîìó
çàëåæàòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ñóñïåíç³¿ ÌÌÒ, çîêðåìà â³ä
êàò³îí³â ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³. Ì³æøàðîâ³ êàò³îíè
âèçíà÷àþòü ðîçì³ð ÷àñòèíîê ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³.
Çàçâè÷àé ÷èì âèùèé çàðÿä êàò³îí³â, òèì á³ëüøèé ðîçì³ð
ñîëüâàòîâàíèõ ÷àñòèíîê. Êîëè íàòð³ºâó ôîðìó ÌÌÒ
(Na+MMT) ó âèãëÿä³ ïîðîøêó äîäàþòü ó âîäó, ³îíè Na+

ìàþòü òåíäåíö³þ äî ã³äðàòàö³¿ ç óòâîðåííÿì ã³äðàòîâà-
íèõ ³îí³â Na+. Ó ðåçóëüòàò³ âåëèêà ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë âîäè
íàäõîäèòü ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð, âíàñë³äîê ÷îãî êðèñ-
òàë³÷íà ñòðóêòóðà ÌÌÒ ðîçøèðþºòüñÿ â íàïðÿìêó,
ïåðïåíäèêóëÿðíîìó øàðàì. Êð³ì òîãî, íà ïîâåðõí³ çà-
ðÿäæåíèõ øàð³â ÌÌÒ ìîæå áóòè óòâîðåíèé ïîäâ³éíèé
åëåêòðè÷íèé øàð. ßê òàê³, ÷àñòèíêè Na+ ÌÌÒ- ðîçøà-
ðîâóþòüñÿ ç óòâîðåííÿì íàíî÷àñòèíîê. Äëÿ Ca2+ ÌÌÒ-,
íàâïàêè, êðóïí³ø³ ÷àñòèíêè ïåðåâàæàþòü ó âîäí³é ñè-
ñòåì³. Á³ëüø òîãî, íàáóõàííÿ ïðèïèíÿºòüñÿ, êîëè
â³äñòàíü ì³æ øàðàìè äîñÿãàº ïðèáëèçíî 1 íì. ²îíè êàëü-
ö³þ çàëèøàþòüñÿ â ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ³ íà ã³äðîê-
ñèëüí³é ïëîùèí³ ì³æ ñóñ³äí³ìè øàðàìè. Âíàñë³äîê öüî-
ãî Ca2+ÌÌÒ- âàæêî ðîçøàðîâóºòüñÿ ó âîä³ [21].

Äëÿ åêñôîë³àö³¿ íàíî÷àñòèíîê ÌÌÒ ó íåïîëÿðíî-
ìó îðãàí³÷íîìó ñåðåäîâèù³ (ðîç÷èííèêó) ÌÌÒ íåîá-
õ³äíî çàçäàëåã³äü îðãàí³÷íî ìîäèô³êóâàòè ç óòâîðåí-
íÿì îðãàí³÷íî ìîäèô³êîâàíîãî ÌÌÒ (OÌÌÒ). Òàêà
îðãàí³÷íà ìîäèô³êàö³ÿ çì³íþº ã³äðîô³ëüíó ïîâåðõíþ
ÌÌÒ íà ã³äðîôîáíó. Öå òàêîæ ðîçøèðþº ì³æøàðî-
âèé ïðîñò³ð ÌÌÒ ÷åðåç ââåäåííÿ òóäè îðãàí³÷íèõ êàò³-
îí³â. OÌÌÒ ìîæå íàáóõàòè ³ ðîçøàðîâóâàòèñü â îðãà-
í³÷íîìó ñåðåäîâèù³. ×àñòèíêè OÌÌÒ ìîæóòü áóòè
åêñôîë³éîâàí³ äî íàíî÷àñòèíîê øëÿõîì ñïåö³àëüíî¿
îáðîáêè óëüòðàçâóêîì [22, 23]. Òèï îðãàí³÷íèõ ìîäèô-
³êàòîð³â, ñòóï³íü îðãàí³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿, ïîëÿðí³ñòü ³
õ³ì³÷íà ïðèðîäà ðîç÷èííèêà âïëèâàþòü íà ð³âåíü åêñ-
ôîë³àö³¿ OÌÌÒ. Íàïðèêëàä ÌÌÒ, ìîäèô³êîâàíèé öå-
òèëòðèìåòèëàììîí³é áðîì³äîì, ïîãàíî íàáðÿêàº â
ñïèðòàõ ç êîðîòêèìè âóãëåöåâèìè ëàíöþãàìè, òîä³ ÿê
êðàùå åêñôîë³þº â ñïèðòàõ ç äîâøèìè âóãëåöåâèìè
ëàíöþãàìè [24]. Ê³ëüê³ñòü ðîçøàðîâóâàíèõ íàíî÷àñòè-
íîê ³ ñòàá³ëüí³ñòü îòðèìàíîãî êîëî¿äó çðîñòàþòü ç³
çá³ëüøåííÿì äîâæèíè âóãëåöåâîãî ëàíöþãà ñïèðòó.

Íåùîäàâíî [25] âäàëîñü åêñôîë³þâàòè Na+MMT â
³çîïðîïàíîë³ (²Ï). Ïîë³(îêñ³åòèëåí-îêñèïðîï³ëåí)àì³í
(ÏÎÀ) äîäàâàëè â ²Ï ³ âèêîðèñòîâóâàëè ÿê ³íòåðêàëþþ-
÷èé àãåíò. ÏÎÀ ì³ñòèòü ã³äðîô³ëüí³ ïîë³îêñèìåòèëåí-
àì³íí³ (ÏÎÅ-àì³íí³) ôðàãìåíòè òà ã³äðîôîáí³ ïîë³îê-
ñèïðîï³ëåíàì³íí³ (ÏÎÏ-àì³íí³) ôðàãìåíòè. Êîëè ÏOA
óâ³éøîâ ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð Na+MMT, ã³äðîô³ëüí³
ÏÎÅ-àì³íí³ ôðàãìåíòè ïðîâçàºìîä³ÿëè ç ïîâåðõíåþ
ÌÌÒ, à ã³äðîôîáí³ ÏÎÏ-àì³íí³ ñåãìåíòè âèÿâèëèñü
àãðåãîâàíèìè òà óâ³éøëè ó ðåæèì ì³öåëîóòâîðåííÿ.
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Ïðîöåñ ì³öåëîóòâîðåííÿ ðîçøèðèâ ñèë³êàòí³ ïëàñòè-
íè òà ïðèçâ³â äî åêñôîë³àö³¿ (ðèñ. 2).

Åêñôîë³àö³þ ÌÌÒ çàçâè÷àé ïðîâîäÿòü ó ð³äêèõ ñå-
ðåäîâèùàõ çà äîïîìîãîþ ìåõàí³÷íîãî ïåðåì³øóâàí-
íÿ ³ îáðîáêè óëüòðàçâóêîì. Óëüòðàçâóê, çîêðåìà, ÷àñòî
âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ äîñÿãíåííÿ åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ ó
ðîç÷èí³ òà ïåðåäàº íàíî÷àñòèíêàì åíåðã³þ. Òàê³ õâèë³
ãåíåðóþòü åíåðãåòè÷íó êàâ³òàö³þ ³ áóëüáàøêè, ÿê³ øâèä-
êî ðóéíóþòüñÿ ó âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ ñòðóìåíÿõ, ðîç-
áèâàþ÷è ïàêåòè øàð³â ÌÌÒ ³ òàêèì ÷èíîì äîñÿãàþ÷è
åêñôîë³àö³¿ íàíî÷àñòèíîê ÌÌÒ [26–28] (ðèñ. 3). Åíåð-
ã³ÿ óëüòðàçâóêó ³ñòîòíî âïëèâàº íà ñòóï³íü äèñïåðãó-
âàííÿ òà åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ ó ð³äêîìó ñåðåäîâèù³. Îä-
íàê åêñôîë³éîâàí³ íàíî÷àñòèíêè  çàçâè÷àé ïîâòîðíî
àñîö³þþòüñÿ ï³ñëÿ óëüòðàçâóêîâî¿ îáðîáêè [29].
Åêñôîë³àö³ÿ â ïðîöåñ³ ñèíòåçó in situ.

Ó âèïàäêó åêñôîë³àö³¿ in situ ÎÌÌÒ äîäàþòü ó
ð³äêèé ìîíîìåð àáî ðîç÷èí ìîíîìåðó. Çà óìîâè äîñ-
òàòíüî¿ ñïîð³äíåíîñò³ ìîíîìåðó ÷è ðîç÷èíó ç ïîâåðõ-
íåþ ÎÌÌÒ îñòàíí³é íàáðÿêàº ³ ìîíîìåð îïèíÿºòüñÿ
ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ÌÌÒ. Ï³ñëÿ öüîãî ðåàêö³ÿ
ïîë³ìåðèçàö³¿ ìîæå â³äáóâàòèñÿ in situ â ì³æøàðîâî-
ìó ïðîñòîð³ ÌÌÒ [30, 31]. Ðåàêö³ÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ìîæå
áóòè ³í³ö³éîâàíà íàãð³âàííÿì, âèïðîì³íþâàííÿì, íà-
ÿâí³ñòþ ³í³ö³àòîðà àáî êàòàë³çàòîðà. ²í³ö³àòîð àáî êàòà-
ë³çàòîð ìîæíà çàçäàëåã³äü ââåñòè â ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð
ÌÌÒ ÷åðåç êàò³îííèé îáì³í [32] (ðèñ. 4). Â ïðîöåñ³
ïîë³ìåðèçàö³¿ in situ ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ìîæóòü
óòâîðþâàòèñü âèñîêîìîëåêóëÿðí³ ïðîäóêòè – äîñèòü
êðóïí³ ìàêðîìîëåêóëè, ùî çàáåçïå÷óº åêñôîë³àö³þ
ÌÌÒ. Êð³ì òîãî, åêçîòåðì³÷íà ïîë³ìåðèçàö³ÿ âèä³ëÿº
òåïëî; òåïëîòà ìîæå ïîñëàáèòè ñèëó Âàí-äåð-Âààëüñà ³
åëåêòðîñòàòè÷íó ñèëó ì³æ øàðàìè ÌÌÒ. Ó ðåçóëüòàò³

øàðè ÌÌÒ êðàùå ðîçëóùóþòüñÿ ³ äèñïåðãóþòüñÿ â
ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ [33–35].

Íà â³äøàðîâóâàííÿ ÌÌÒ âïëèâàþòü òàê³ êðèòè÷í³
ôàêòîðè ÿê òèï ÌÌÒ, ºìí³ñòü êàò³îííîãî îáì³íó ³ õà-
ðàêòåð ì³æøàðîâèõ êàò³îí³â. Êð³ì òîãî, òèïè ìîíîìåð³â
³ óìîâè ïîë³ìåðèçàö³¿ in situ òàêîæ ³ñòîòíî âïëèâàþòü
íà åêñôîë³àö³þ ÌÌÒ. Êð³ì òîãî, äëÿ åêñôîë³àö³¿ in situ
ÎÌÌÒ ìàº íàáðÿêàòè â ð³äêîìó ìîíîìåð³ àáî ó ðîç-
÷èí³ ìîíîìåðó. Îòæå, ìîíîìåð ìîæå áóòè ââåäåíèé â
ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð íà ïî÷àòêó ïðîöåñó. Îäíàê äåÿê³
ìîíîìåðè, òàê³ ÿê ìåòèëìåòàêðèëàò ÌÌÀ, á³ñôåíîë
À ä³ãë³öèëîâèé åòåð (ÁÔÄÃÅ), ôòàëåâèé àíã³äðèä (ÔÀ),
ïðîï³ëåíãë³êîëü (ÏÃ), ìàëå¿íîâèé àíã³äðèä (MA),
ë³ïîô³ëüí³. Ó òàêèõ âèïàäêàõ òàêîæ íåîáõ³äíèé ðîçóì-
íèé âèá³ð ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï äëÿ ïîïåðåäíüî¿ ìîäè-
ô³êàö³¿ ÌÌÒ [34–36]. Äîâæèíà ëàíöþãà ³ ôóíêö³îíàëü-
íà ãðóïà îðãàí³÷íèõ ìîäèô³êàòîð³â ïîì³òíî âïëèâàþòü
íà åêñôîë³àö³þ ÎÌÌÒ ó ïîë³ìåð³. Îðãàí³÷íèé ìîäè-
ô³êàòîð ³íòåðêàëþºòüñÿ â ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ÌÌÒ ³
ðîçøèðþº éîãî [37]. Áàãàòî äîñë³äæåíü ÷³òêî ïîêàçó-
þòü, ùî åêñôîë³àö³ÿ ÎÌÌÒ, ³ìîâ³ðíî, â³äáóäåòüñÿ, êîëè
îðãàí³÷í³ ìîäèô³êàòîðè ç äîâãèì âóãëåöåâèì ëàíöþ-
ãîì ³íòåðêàëþþòüñÿ â ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ÌÌÒ (íà-
ïðèêëàä ä³îêòîäåöèëäèìåòèëàìîí³óì õëîðèä –
ÄÎÄÀÕ) (36). Íàâïàêè, îðãàí³÷íèé ìîäèô³êàòîð ç êî-
ðîòêèì ëàíöþãîì (íàïðèêëàä, äèìåòèëàì³íîåòèëìå-
òàêðèëàòó õëîðèä (ÄÌÀÅÌÀÕ) íåð³âíîì³ðíî ðîçòà-
øîâóºòüñÿ â ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ÌÌÒ ³ ìåíø
åôåêòèâíî ðîçøèðþº øàðè ÌÌÒ. Â³äïîâ³äíèé âèá³ð
ôóíêö³îíàëüíî¿ ãðóïè îðãàí³÷íîãî ìîäèô³êàòîðà òà-
êîæ ìàº âèð³øàëüíå çíà÷åííÿ ÿê äëÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ in
situ, òàê ³ äëÿ åêñôîë³àö³¿. Äåÿê³ îðãàí³÷í³ ìîäèô³êàòî-
ðè ìîæóòü áóòè êîìïàòèá³ë³çàòîðàìè ì³æ ã³äðîô³ëü-
íèì ÌÌÒ ³ ã³äðîôîáíèì ïîë³ìåðîì [38]. Á³ëüø òîãî,
ðîçñóäëèâèé âèá³ð îðãàí³÷íîãî ìîäèô³êàòîðà ç ôóíê-
ö³îíàëüíèìè ãðóïàìè ìîæå ñïðè÷èíèòè íàâ³òü ðåàêö³¿
ç ìîíîìåðîì, àáî ìîæå ³í³ö³þâàòè ïîë³ìåðèçàö³þ ìî-
íîìåð³â [38] (ðèñ. 4).

Êð³ì äîâæèíè ëàíöþãà òà ôóíêö³îíàëüíî¿ ãðóïè ó
ñêëàä³ îðãàí³÷íèõ ìîäèô³êàòîð³â âàæëèâèì ôàêòîðîì,
ùî ñïðèÿº çäàòíîñò³ äî åêñôîë³àö³¿, º îáì³ííà ºìí³ñòü
(Îª) ÌÌÒ. Îª – öå ïèòîìà ê³ëüê³ñòü â³ëüíèõ ³îí³â ó
ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ÌÌÒ [21]. Îª ñèëüíî âïëèâàº
íà åôåêòèâí³ñòü åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ ó ïîë³ìåð³ [39–41].
Âèñîêà Îª ÌÌÒ äàº çìîãó àäñîðáóâàòèñÿ âåëèê³é
ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë ìîäèô³êàòîðà, ÿê³ âõîäÿòü ó ì³æøà-
ðîâèé ïðîñò³ð ÌÌÒ, ³ â³äïîâ³äíî ñïðèÿº çá³ëüøåííþ
ì³æøàðîâî¿ â³äñòàí³. Êð³ì òîãî, OÌÌÒ ç âèñîêîþ Îª

Ðèñ. 2. Åêñôîë³àö³ÿ çà ðàõóíîê ì³öåëîóòâîðåííÿ ÏÎÀ
ó âîä³ òà ²Ï

Ðèñ. 3. Åêñôîë³àö³ÿ ó ð³äêîìó ñåðåäîâèù³ ï³ä ä³ºþ
óëüòðàçâóêó

Ðèñ. 4. Ñõåìà åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ øëÿõîì
ïîë³ìåðèçàö³¿ in situ
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ìàº äîñòàòíüî âåëèêèé ïîâåðõíåâèé ïîêðèâ îðãàí³÷-
íîþ ðå÷îâèíîþ ³ âèñîêó ù³ëüí³ñòü óïàêîâêè ìîëåêóë
îðãàí³÷íèõ ìîäèô³êàòîð³â. Àëå òàêà íàäëèøêîâà
ê³ëüê³ñòü ìîäèô³êàòîðà ìîæå îáìåæóâàòè äèôóç³þ
ìîíîìåð³â ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ÌÌÒ. Çà òàêèõ îá-
ñòàâèí ïîë³ìåðèçàö³ÿ in situ òà åêñôîë³àö³ÿ ìîæóòü
ïîã³ðøèòèñÿ [41]. Ðàí³øå ïîâ³äîìëÿëîñÿ, ùî OÌÌÒ ç
ïîì³ðíèì ð³âíåì îðãàíîô³ë³çàö³¿ ïîâåðõí³ ïðèâåëè äî
êðàùîãî â³äøàðóâàííÿ [42]. Àëå òàêîæ ñïîñòåð³ãàëèñÿ
ïðîòèëåæí³ ÿâèùà. Íàïðèêëàä, äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëî,
ùî ìîäèô³êîâàíèé îêòîäåöèëòðèôåí³ëôîñôîí³ºì
ÌÌÒ çà Îª 1,5 ã/åêâ. ïîêàçàâ êðàùó åêñôîë³àö³þ â
ÏÅÒ-ìàòðèö³, í³æ ìîäèô³êîâàíèé ÌÌÒ çà 0,8 ã/åêâ. [43].

Íàéá³ëüø ðîçïîâñþäæåíèìè ìîäèô³êàòîðàìè
ÌÌÒ º àìîí³ºâ³ [44–46] òà ôîñôîí³ºâ³ ³îíè [47, 48].

Ìîäèô³êóâàííÿ êàò³îííèìè ÏÀÐ çä³éñíþþòü ó âîä-
íîìó àáî âîäíî-àöåòîíîâîìó ðîç÷èí³ çà ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ òâåðäî¿ ³ ð³äêî¿ ôàçè, ð³âíîãî 1:500 (ðèñ. 5). Êîíöåíò-
ðàö³ÿ ðîç÷èíó ÏÀÐ, ÿêèì çä³éñíþºòüñÿ ìîäèô³êóâàí-
íÿ, ìàº áóòè íèæ÷îþ êðèòè÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿ ì³öåëî-
óòâîðåííÿ (áëèçüêî 3·10-3 ìîëü/ã) [49].

Ç ìåòîþ îòðèìàííÿ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â ç ÎÌÌÒ
in situ âèêîðèñòîâóþòü ïåðåâàæíî MMT, ìîäèô³êîâà-
íèé ðåàêö³éíîçäàòíèìè â öèõ ïðîöåñàõ ìîäèô³êàòîðà-
ìè. Äëÿ îòðèìàííÿ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â ó ïðîöåñàõ
ïîë³ìåðèçàö³¿ âèêîðèñòîâóþòü ïåðåâàæíî ÌÌÒ, ìî-
äèô³êîâàíèé îí³ºâèìè ³îíàìè, ÿê³ ì³ñòÿòü íåíàñè÷åí³
çâ’ÿçêè, à ñàìå àêðèëàòí³ àáî ìåòàêðèëàòí³ ãðóïè. ×àñ-
òî âèêîðèñòîâóþòü àìîí³ºâ³ ³îíè, ùî ìàþòü ó ñâîºìó
ñêëàä³ àêðèëàòí³ àáî ìåòàêðèëàòí³ ãðóïè [50] (äèìåòè-
ëàìîí³éåòèëàêðèëàò ãàëîãåí³ä àáî äèìåòèëàìîí³éåòèë-
ìåòàêðèëàò ãàëîãåí³ä).

Ç ìåòîþ îòðèìàííÿ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â ó ïðî-
öåñàõ ïîë³êîíäåíñàö³¿ âèêîðèñòîâóþòü ÌÌÒ, ìîäèô³-
êîâàíèé îí³ºâèìè ³îíàìè, ùî ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³
ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè (ã³äðîêñèëüí³, àì³íí³, êàðáîê-
ñèëüí³ òîùî) [51, 52].

Ìîäèô³êóâàííÿ ðåàêö³éíîçäàòíèìè ñïîëóêàìè â
ðåàêö³ÿõ ïîë³ìåðèçàö³¿ ³ ïîë³êîíäåíñàö³¿, ÿê ³ ó âèïàäêó
ç êàò³îííèìè ÏÀÐ, â³äáóâàºòüñÿ çà ìåõàí³çìîì ðåàêö³é
³îííîãî îáì³íó [53]. Íåäîë³êîì öüîãî ñïîñîáó ìîäè-
ô³êóâàííÿ º íåäîñòàòíüî çàäîâ³ëüíå íàáðÿêàííÿ îð-
ãàíîô³ëüíîãî ñèë³êàòó â ñåðåäîâèù³ ìîíîìåð³â àáî
â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èíàõ ôîðïîë³ìåð³â. Öå çóìîâëåíî
íåâèñîêîþ ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ òàêèõ ñïîëóê, ùî
ñïðè÷èíÿº íèçüêó ù³ëüí³ñòü îðãàí³÷íîãî øàðó íà
ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê ÌÌÒ.

Îñòàíí³ì ÷àñîì íàáóâàþòü ðîçïîâñþäæåííÿ ñïî-
ñîáè ìîäèô³êóâàííÿ êàò³îííèìè ÏÀÐ, ùî ìàþòü ó

ñâîºìó ñêëàä³ ðåàêö³éíîçäàòí³, â ïðîöåñàõ ñèíòåçó
ïîë³ìåð³â, ãðóïè (ðèñ. 6) [54].

Íåäîë³êîì òàêîãî ïðèíöèïó ñòâîðåííÿ ìîäèô³êî-
âàíîãî ÌÌÒ º òå, ùî ñèíòåç ñïåö³àëüíèõ ðåàêö³éíî-
çäàòíèõ ÏÀÐ çóìîâëþº çíà÷íî âèùó âàðò³ñòü ìîäèô³-
êîâàíîãî ÌÌÒ ïîð³âíÿíî ³ç çãàäàíèìè àíàëîãàìè ³ âè-
ñîêèé ñòåðè÷íèé åôåêò ó ðåàêö³ÿõ ÿê ïîë³ìåðèçàö³¿, òàê
³ ïîë³êîíäåíñàö³¿ [50].

Êð³ì âèùå çãàäàíèõ ï³äõîä³â ³ñíóþòü ñïîñîáè ìî-
äèô³êóâàííÿ ðîç÷èíàìè ïîë³ìåðíèõ ÷åòâåðòèííèõ àìî-
í³ºâèõ ñîëåé [55]. Òàêèé ï³äõ³ä äàº çìîãó îòðèìóâàòè
îðãàíîô³ëüíèé ÌÌÒ, àëå ìîæëèâîñò³ íàáðÿêàííÿ â
îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ òàêîãî ìîäèô³êîâàíîãî ñèë³-
êàòó çíà÷íî ìåíø³ í³æ ó àíàëîã³â, ìîäèô³êîâàíèõ êàò³-
îííèìè ÏÀÐ [53].

Òàêèì ÷èíîì åêñôîë³àö³ÿ in situ ïîòðåáóº ³íäèâ³-
äóàëüíîãî ï³äõîäó äî êîæíîãî òèïó ñèíòåçó ïîë³ìåðó,
îáäóìàíîãî âèáîðó ìîäèô³êàòîðà, ñïîñîáó ìîäèô³-
êàö³¿ ÌÌÒ, ï³äáîðó ðîç÷èíó (ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ
ðîç÷èííèêà ó ñèíòåç³).
Åêñôîë³àö³ÿ ó ðîç÷èí³ (solution exfoliation).

Ðîç÷èííà åêñôîë³àö³ÿ º äóæå ðîçïîâñþäæåíèì ìå-
òîäîì îòðèìàííÿ íàíîêîìïîçèò³â ïîë³ìåð/îðãàíîãëè-
íà ³ âèêîðèñòîâóºòüñÿ êîëè ïîë³ìåð ðîç÷èííèé ó ïåâ-
íîìó ðîç÷èííèêó. Òàê³ ðîç÷èííèêè ÿê õëîðîôîðì,
ìóðàøèíà êèñëîòà, åòèëîâèé ñïèðò ³ àöåòîí ìîæóòü
âèêîðèñòîâóâàòèñü äëÿ åêñôîë³àö³¿ ÎÌÌÒ ó ðîç÷èí³
[56, 57]. Ìåòîä solution exfoliation ÷àñòî âèêîðèñòî-
âóºòüñÿ äëÿ ñòâîðåííÿ íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ïî-
ëÿðíèõ ïîë³êîíäåíñàö³éíèõ ïîë³ìåð³â. Öå çóìîâëåíî
ñïåöèô³êîþ ñèíòåçó òà ïðèðîäîþ ìîíîìåð³â, ÿêèì íå
ïðîñòî ïîòðàïèòè ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ÌÌÒ ç îãëÿ-
äó íà ðîçì³ð ³ ïîëÿðí³ñòü ¿õí³õ ìîëåêóë [58, 40, 59]. Äëÿ
ñòâîðåííÿ åêñôîë³éîâàíèõ íàíîêîìïîçèò³â ïîë³ìåð/
îðãàíîãëèíà ìåòîäîì solution exfoliation íåîáõ³äíî
ï³äáèðàòè ÎÌÌÒ â³äïîâ³äíî äî éîãî çäàòíîñò³ åêñôî-
ë³þâàòè ó çàäàíîìó ðîç÷èííèêó [60, 61]. Ñòâîðåííÿ

Ðèñ. 5. Ñõåìà ìîäèô³êóâàííÿ ÌÌÒ êàò³îííèìè ÏÀÐ,
Õ –  = Hal –

Ðèñ. 6. Ñõåìà ìîäèô³êàö³¿ ÌÌÒ
ôóíêö³îíàë³çîâàíèì ÏÀÐ



153

Åêñôîë³àö³ÿ ìîíòìîðèëîí³òó â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ ³ ¿¿ âïëèâ íà âëàñòèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â

íàíîêîìïîçèò³â ìåòîäîì solution exfoliation ïîòðåáóº
âåëèêó ê³ëüê³ñòü ðîç÷èííèêà äëÿ òîãî ùîá ìàêðîìîëå-
êóëè ïîë³ìåðó, ÿê³ çàçâè÷àé óòâîðþþòü êëóáêè, ³íòåð-
êàëþâàëèñü ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ÎÌÌÒ [62]. Âàæ-
ëèâî çàçíà÷èòè, ùî ïðîöåñ åêñôîë³àö³¿ â ðîç÷èí³ çíà÷-
íî ïîñèëþºòüñÿ óëüòðàçâóêîâîþ îáðîáêîþ [63].

Ìîäèô³êàòîðè ÌÌÒ, ùî ìàþòü ôóíêö³îíàëüí³ ãðó-
ïè ó ñâîºìó ñêëàä³, íàïðèêëàä êàðáîêñèëüí³, ñïðèÿþòü
óòâîðåííþ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ç ïîëÿðíèì ðîç÷èííèêîì
³ ïîëÿðíèìè ìàêðîìîëåêóëàìè ïîë³ìåðó/îë³ãîìåðó
àáî ìîíîìåðó [64]. Òàê, ÌÌÒ, ìîäèô³êîâàíèé ³îíîì
ñòåàðàòàìîí³þ (HOOC–(CH2)17–

+NH3), ÷óäîâî åêñôî-
ë³þº â ñåðåäîâèù³ ÄÌÔÀ. Çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ âîä-
íåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ êàðáîêñèëüíîþ ãðóïîþ òà ïîëÿðíè-
ìè ôðàãìåíòàìè ïîë³ìåðó ÌÌÒ óòâîðþº íàíîêîì-
ïîçèò ç ðîç÷èíó [65]. Äëÿ ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ïîâåðõí³
ÎÌÌÒ âèêîðèñòîâóâàëè òàêîæ ïðèùåïëåííÿ ôóíêö³-
îíàëüíèõ ãðóï [66]. Ó ðîáîò³ [67] ÌÌÒ ìîäèô³êóâàëè
ôóíêö³îíàë³çîâàíîþ åòîêñè-ãðóïàìè ÷åòâåðòèííîþ
àìîí³ºâîþ ñ³ëëþ. Ïîò³ì ôóíêö³îíàë³çîâàíèé ã³äðîê-
ñèëâì³ñíèì ìîäèô³êàòîðîì ÎÌÌÒ íàñè÷óâàëè îë³-
ãîìåðíèì ³çîö³àíàòîì. Ïðèùåïëåííÿ â³äáóâàëîñü çà
ðàõóíîê ðåàêö³¿ óðåòàíîóòâîðåííÿ ì³æ ã³äðîêñèëüíè-
ìè ãðóïàìè ìîäèô³êàòîðà òà ³çîö³àíàòíèìè ãðóïàìè
îë³ãî³çîö³àíàòó. Òàêèì ÷èíîì, óñï³øíî ³íòåðêàëüîâà-
íèé òà ïðèùåïëåíèé îë³ãî³çîö³àíàò çíà÷íî ðîçøèðèâ
ì³æøàðîâó â³äñòàíü ³ çàáåçïå÷èâ ïîâíó åêñôîë³àö³þ
ïðèùåïëåíîãî ÎÌÌÒ ó ðîç÷èí³ ïîë³áóòèëòåðåôòàëà-
òó ó òåòðàã³äðîôóðàí³, ç ÿêîãî áóâ îðèìàíèé íàíîêîì-
ïîçèò ïîë³áóòèëòåðåôòàëàò/ÎÌÌÒ.

Ó ðîáîòàõ àâòîð³â îãëÿä³â [68, 69] ðîçðîáëåí³ ìåòî-
äè ìîäèô³êàö³¿ ÌÌÒ ôóíêö³îíàëüíèìè ÏÀÐ, ùî
ì³ñòÿòü ïîëÿðí³ óðåòàíîâ³ ãðóïè, çäàòí³ äî óòâîðåííÿ
âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ÿê ç ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ ïîëÿðíî-
ãî ïîë³ìåðó (ïîë³óðåòàíó) òàê ³ ç àïðîòîííèì ïîëÿð-
íèì ðîç÷èííèêîì (äèìåòèëôîðìàì³äîì àáî äèìåòèë-
ñóëüôîêñèäîì). Çà ðàõóíîê òàêî¿ ìîäèô³êàö³¿ ÎÌÌÒ
â³ëüíî åêñôîë³þº ó ïîëÿðíîìó ðîç÷èííèêó òà ïî-
ºäíóºòüñÿ â ðîç÷èí³ ç ïîëÿðíèì ïîë³ìåðîì/îë³ãîìå-
ðîì óòâîðþþ÷è íàíîêîìïîçèò. Òàêîæ áóëè ðîçðîá-
ëåí³ ìåòîäè îòðèìàííÿ ïîëÿðíèõ (óðåòàíâì³ñíèõ) ìî-
äèô³êàòîð³â, ùî ì³ñòÿòü ðåàêö³éíîçäàòí³ ãðóïè [69, 70].
Òàê áóâ ñèíòåçîâàíèé ìîäèô³êàòîð ÌÌÒ íà áàç³
N-ìåòèëä³åòàíîëàì³íó, ùî ì³ñòèòü ïîë³ìåðèçàö³éíî-
çäàòí³ ìåòàêðèëàòí³ ãðóïè, äëÿ ñòâîðåííÿ òåðìîðåàê-
òèâíèõ íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ïîë³óðåòàíàêðèëàò³â
[69]. Íåäàâíî íàìè ðîçðîáëåíèé ìåòîä ñèíòåçó íîâîãî
ôóíêö³îíàë³çîâàíîãî ìîäèô³êàòîðà ç ðåàêö³éíîçäàòíè-
ìè àì³íî-ãðóïàìè [70]. Ïåðåâàãè ñèíòåçîâàíèõ íàìè
ìîäèô³êàòîð³â ïîëÿãàþòü íå ò³ëüêè ó ïîëÿðí³é ïðèðîä³
òà ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóïàõ, à é ó ðîçòàøóâàíí³ ðåàêö³é-
íîçäàòíèõ ãðóï íà ê³íö³ ìîëåêóë, ùî ðîáèòü ¿õ äîñòóï-
íèìè.

Òàêèì ÷èíîì åêñôîë³àö³ÿ â ðîç÷èí³ (solution
exfoliation) âèìàãàº ìàêñèìàëüíî¿ ñïîð³äíåíîñò³ ïî-
âåðõí³ ÎÌÌÒ ³ç ðîç÷èííèêîì ³ ïîë³ìåðîì â³äïîâ³äíî.

Åêñôîë³àö³ÿ â ðîçïëàâ³ (melt exfoliation).
Ó ïîð³âíÿíí³ ç åêôîë³àö³ºþ in situ òà solution

exfoliation åêñôîë³àö³ÿ â ðîçïëàâ³ º íàéïðîñò³øîþ òåõ-
íîëîã³ºþ (ðèñ. 7). Ó öüîìó ïðîöåñ³ ÎÌÌÒ ñïî÷àòêó
çì³øóþòü ç òåðìîïëàñòè÷íèì ïîë³ìåðîì, à ïîò³ì ðîç-
ïëàâëÿþòü ³ ïåðåì³øóþòü, äîêëàäàþ÷è âåëèê³ çñóâí³
çóñèëëÿ. ßêùî ïîâåðõíÿ øàð³â ÌÌÒ ìàº äîñòàòíþ
ñóì³ñí³ñòü ç ïîë³ìåðîì, òî ìàêðîìîëåêóëè àáî ëàíöþ-
ãè ïîë³ìåðó ìîæóòü óâ³éòè â ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð. Ïðè
öüîìó óòâîðþºòüñÿ àáî ³íòåðêàëüîâàíèé, àáî åêñôîë³-
éîâàíèé íàíîêîìïîçèò [71–73]. Ïðè çá³ëüøåíí³ ³íòåí-
ñèâíîñò³ ïåðåì³øóâàííÿ ðîçïëàâó ìåõàí³÷íà åíåðã³ÿ
êðàùå ðîçëóùóº ïàêåòè ÎÌÌÒ ³ ñïðèÿº äèôóç³¿ ñåã-
ìåíò³â ïîë³ìåðó ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð, çàáåçïå÷óþ-
÷è åêñôîë³àö³þ [74]. Äî ñüîãîäí³ ïîë³åòèëåí òà åòèëå-
íîâ³ êîïîë³ìåðè, ïîë³ìîëî÷íà êèñëîòà, ïîë³áóòèëåí-
ñóêöèíàò, ïîë³ñòèðîë ³ ïîë³êàðáîíàò âèêîðèñòîâóþòü
äëÿ  âèðîáíèöòâà íàíîêîìïîçèò³â ïîë³ìåð/îðãàíîãëè-
íà â ðîçïëàâ³. Äîñë³äæåííÿ åêñôîë³àö³¿ â ðîçïëàâ³ ïî-
êàçàëè, ùî âåëè÷èíà çíà÷åííÿ ì³æøàðîâî¿ â³äñòàí³ ìàº
âïëèâ íà ðîçëóùåííÿ íàíî÷àñòèíîê ³ óòâîðåííÿ åêñ-
ôîë³éîâàíîãî íàíîêîìïîçèòó. Â³äïîâ³äíî, åíåðã³ÿ íå-
îáõ³äíà äëÿ åêñôîë³àö³¿ ÎÌÌÒ, ó ãåîìåòðè÷í³é çàëåæ-
íîñò³ â³ä ðîçì³ðó ìîëåêóë ìîäèô³êàòîðà òà ê³ëüêîñò³
îðãàí³÷íèõ õâîñò³â ïðè àòîì³ àçîòó/ôîñôîðó [75].

Îòðèìàííÿ íàíîêîìïîçèò³â ïîë³ìåð/îðãàíîãëèíà
ìåòîäîì åêñôîë³àö³¿ â ðîçïëàâ³ øèðîêî âèêîðèñòîâóºòü-
ñÿ äëÿ áàãàòüîõ òåðìîïëàñòè÷íèõ ïîë³ìåð³â. Îñîáëèâî¿
ïðèâàáëèâîñò³ öüîìó ìåòîäó íàäàº ìîæëèâ³ñòü
çä³éñíþâàòè åêñôîë³àö³þ ÎÌÌÒ ó ïðîöåñ³ ïåðåðîáêè
ïîë³ìåðó â ãîòîâó ïðîäóêö³þ.
Âëàñòèâîñò³ åêñôîë³éîâàíîãî íàíîêîìïîçèòó
ïîë³ìåð/îðãàíîãëèíà.

Çà äóæå íèçüêî¿ êîöåíòðàö³¿ (ìåíøå í³æ 5 % ìàñ.)
åêñôîë³éîâàíîãî ÎÌÌÒ ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ íàíî-
êîìïîçèòó ïîë³ìåð ìàº óí³êàëüí³ âëàñòèâîñò³, à ñàìå:
áàð’ºðí³ [14–16], ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ [63, 13, 76], òåðì³÷íó
ñòàá³ëüí³ñòü [77, 78] ³ âîãíåñò³éê³ñòü [79–81]. Âëàñòèâîñò³
çàëåæàòü íàñàìïåðåä â³ä òàêèõ ôàêòîð³â: ðîçì³ðó òà
ñï³ââ³äíîøåííÿ ñòîð³í íàíîøàð³â ÌÌÒ, ñòóïåíÿ äèñ-
ïåðñ³¿ òà îð³ºíòàö³¿ ðîçøàðîâàíèõ íàíî÷àñòîê ÌÌÒ ó
ïîë³ìåð³, à òàêîæ âçàºìîä³¿ ì³æ â³äøàðîâàíèìè íàíî-
÷àñòêàìè ÌÌÒ ³ ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ.
Âèñíîâêè.

Ðîçãëÿíóò³ â ñòàòò³ ìåòîäè åêñôîë³àö³¿ ÌÌÒ ìàþòü
áàãàòî ñï³ëüíèõ âèìîã äî ìîäèô³êîâàíî¿ ïîâåðõí³
ÎÌÌÒ òà óçãîäæåííÿ âñ³õ óìîâ ïðîöåñó ñòâîðåííÿ
åêñôîë³éîâàíîãî íàíîêîìïîçèòó ïîë³ìåð/îðãàíîãëèíà.

ìîäèô³êàö³ÿ ïåðåì³øóâàííÿ
â ðîçïëàâ³ åêñôîë³àö³ÿ

Na+ Îðãàí³÷íèé ìîäèô³êàòîð Ïîë³ìåð

Ðèñ. 7. Ñõåìà ïðîöåñó îòðèìàííÿ åêñôîë³éîâàíîãî
íàíîêîìïîçèòó ïîë³ìåð/îðãàíîãëèíà â ðîçïëàâ³
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Òàê åêñôîë³àö³ÿ in situ ïîòðåáóº ³íäèâ³äóàëüíîãî ï³äõî-
äó äî êîæíîãî òèïó ñèíòåçó ïîë³ìåðó, âèáîðó ìîäèô³-
êàòîðà, ñïîñîáó ìîäèô³êàö³¿ ÌÌÒ, ï³äáîðó ðîç÷èíó
(ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ ðîç÷èííèêà ó ñèíòåç³). Òàê
ñàìî åêñôîë³àö³ÿ â ðîç÷èí³ (solution exfoliation) âèìà-
ãàº ìàêñèìàëüíî¿ ñïîð³äíåíîñò³ ì³æ ïîâåðõíåþ ÎÌÌÒ
òà ðîç÷èííèêîì ³ ïîë³ìåðîì â³äïîâ³äíî. Îòðèìàííÿ
íàíîêîìïîçèò³â ïîë³ìåð/îðãàíîãëèíà ìåòîäîì åêñôî-
ë³àö³¿ â ðîçïëàâ³ òàêîæ âèìàãàº ìàêñèìàëüíî¿ ñïîð³ä-
íåíîñò³ ìîäèô³êîâàíî¿ ïîâåðõí³ òà âåëèêîãî çíà÷åííÿ
ì³æøàðîâî¿ â³äñòàí³. Àâòîðàìè îáçîðó áóëè ðîçðîá-
ëåí³ ìåòîäè ìîäèô³êàö³¿ ÌÌÒ ôóíêö³îíàëüíèìè ÏÀÐ
[68–70] ç ïîëÿðíèìè óðåòàíîâèìè òà ðåàêö³éíîçäàòíè-
ìè ãðóïàìè. Çà ðàõóíîê òàêî¿ ìîäèô³êàö³¿ ÎÌÌÒ â³ëüíî

åêñôîë³þº ó ïîëÿðíîìó ðîç÷èííèêó òà ïîºäíóºòüñÿ â
ðîç÷èí³ ç ïîëÿðíèì ïîë³ìåðîì/îë³ãîìåðîì, óòâîðþ-
þ÷è íàíîêîìïîçèò. Ïåðåâàãè ñèíòåçîâàíèõ íàìè ìî-
äèô³êàòîð³â ïîëÿãàþòü íå ò³ëüêè ó ïîëÿðí³é ïðèðîä³ òà
ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóïàõ, à é ó ðîçòàøóâàíí³ ðåàêö³é-
íîçäàòíèõ ãðóï íà ê³íö³ ìîëåêóë, ùî ðîáèòü ¿õ äîñòóï-
íèìè. Ç îãëÿäó íà îïðàöüîâàíèé ë³òåðàòóðíèé ìàòåð³-
àë ìîæíà çàçíà÷èòè, ùî ìàéáóòí³ äîñë³äæåííÿ ó ö³é
ãàëóç³ ìàþòü ñïèðàòèñÿ íà åôåêòèâí³ ìåòîäè ðîçøàðó-
âàííÿ òà ïîãëèáëåííÿ ðîçóì³ííÿ ìåõàí³çì³â åêñôîë³-
àö³¿. Äëÿ ìàéáóòí³õ äîñë³äæåíü ïðîïîíóºòüñÿ âèêîðèñ-
òàííÿ ÌÌÒ, ìîäèô³êîâàíîãî ôóíêö³îíàëüíèìè îðãà-
í³÷íèìè ñïîëóêàìè, äëÿ ñòâîðåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ
³ºðàðõ³÷íèõ ìàòåð³àë³â.
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Îáçîð ïîñâÿùåí ïîñëåäíèì äîñòèæåíèÿì â îáëàñòè ñîçäàíèÿ ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ ñ
ìîäèôèöèðîâàííûì îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè ìîíòìîðèëëîíèòîì (ÌÌÒ) â
ýêñôîëèèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ñîçäàíèè ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ òèïà ïîëèìåð/
îðãàíîãëèíà íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ÿâëÿåòñÿ ýêñôîëèàöèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ (ÌÌÒ) â
ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Ýêñôîëèàöèÿ – ýòî ðàñïàä ïàêåòîâ ñëîèñòîãî ñèëèêàòà ÌÌÒ íà ïëîñêèå
íàíî÷àñòèöû. Òîëüêî õîðîøî ðàññëîåííûé è ýêñôîëèèðîâàííûé â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå ÌÌÒ
ìîæåò çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé.
Ðàññìîòðåíû ïîñëåäíèå íàó÷íûå äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè ýêñôîëèàöèè ÌÌÒ, ïîíèìàíèå
ìåõàíèçìîâ îòñëàèâàíèÿ. Ðîëü óëüòðàçâóêà è ðàñòâîðèòåëÿ â äèñïåðãèðîâàíèè è ðàññëàèâàíèè
ïëàñòèí ÌÌÒ. Ýêñôîëèàöèÿ ÌÌÒ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòà â îñíîâíîì äîñòèãàåòñÿ òðåìÿ
ñïîñîáàìè: ýêñôîëèàöèåé â ïðîöåññå ñèíòåçà (in situ), ýêñôîëèàöèåé â ðàñòâîðå (solution
exfoliation) è â ðàñïëàâå (melt exfoliation). Íàíîêîìïîçèòû ïîëèìåð/îðãàíîãëèíà äåìîíñòðèðóþò
óëó÷øåííûå áàðüåðíûå ñâîéñòâà, ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà (ïðî÷íîñòü), òåðìè÷åñêóþ
ñòàáèëüíîñòü è îãíåñòîéêîñòü. Îáçîð ëèòåðàòóðû ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî áóäóùèå
èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè äîëæíû îïèðàòüñÿ íà ìåòîäàõ ýêñôîëèàöèè è óãëóáëåííîãî
ïîíèìàíèÿ åå ìåõàíèçìîâ. Äëÿ áóäóùèõ èññëåäîâàíèé ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ÌÌÒ,
ìîäèôèöèðîâàííîãî ôóíêöèîíàëüíûìè îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, äëÿ ñîçäàíèÿ
ôóíêöèîíàëüíûõ èåðàðõè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ.
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This review is devoted to the latest achievements in the field of creating of exfoliated polymer
nanocomposites with montmorillonite (MMT) modified organic compounds. The necessary condition,
when creating exfoliated polymer nanocomposites of the polymer / organoclay type, is the exfoliation
of the nanofiller (MMT) in the polymer matrix. Exfoliation is the decomposition of MMT layered
silicate packets into flat nanoparticles. Only well-laminated and exfoliated in the polymer matrix
MMT can significantly improve the properties of nanocomposites when compare with the polymer
matrix. This review examines the latest scientific achievements in the field of MMT exfoliation,
understanding of the flaking off mechanisms of exfoliation, the influence of ultrasound and solvent on
dispersion and delamination of MMT plates. Exfoliation of MMT for nanocomposite creation is mainly
achieved in three ways: by exfoliation during the synthesis (in situ), by exfoliation in solution (solution
exfoliation) and in the melt (melt exfoliation). Polymer / organoclay nanocomposites exhibit improved
barrier properties, physic- mechanical properties (strength), thermal stability and fire resistance. A
review of the literature suggests that future work in this area should continue on the basis of
delaminating methods and an in-depth understanding of the exfoliation mechanisms. For future
research, to create functional hierarchical materials, the use of MMT modified with functional organic
compounds is proposed.
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