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Природні мінерали та глини − окремий клас неорганічних матеріалів, який широко 
використовують у різних галузях промисловості, вони є одними з головних неорга-
нічних компонентів різноманітних композитних матеріалів із полімерами різної 
природи, які завдяки їхнім хімічним структурам, формам і розмірам частинок нада-
ють композитам нових гібридних функціональних властивостей, зокрема, термічних, 
електричних, електромагнітних, оптичних, адсорбційних, каталітичних, механічних 
та інших, чим значно розширюють спектр застосування як неорганічних матеріалів, 
так і полімерів. Використання природних мінералів та мінеральних глин, зокрема 
шаруватої структури, для синтезу мікро- та нанокомпозитів з електропровідними 
полімерами є актуальним питанням сучасного матеріалознавства. З’ясовано, що 
завдяки структурі шаруватих природних мінералів, таких як монтморилоніт, 
каолініт та інші, відбувається інтеркаляція електропровідних полімерів у шаруваті 
структури з утворенням гібридних композитних матеріалів. Іншим важливим 
аспектом застосування природних мінералів є їхня функція підкладок-носіїв для 
крихких електропровідних полімерів, яка забезпечує утворення та зберігання влас-
тивостей певних мікро- та наноструктур на своїх поверхнях чи в порожнинах. 
Розглянуто структуру найбільш поширених природних мінералів та мінеральних 
глин, зокрема, монтморилоніту, каолініту, бентоніту, палигорськіту, глауконіту, 
каоліну та інших, які активно використовують для синтезу гібридних композитів із 
поліаніліном. 
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Синтез та дослідження властивостей органічно-неорганічних матеріалів на 
основі неелектропровідних чи електропровідних полімерів (ЕПП) та неорганічних 
речовин є актуальною проблемою сьогодення. Головна причина зацікавлення вче-
них полягає в отриманні нового виду композиційних матеріалів із синергетичною 
або комплементарною поведінкою, які отримали назву гібридні матеріали [1−4].  

Гібридні органічно-неорганічні (чи неорганічно-органічні) матеріали загалом є 
природним зв’язком між двома “світами” хімії, кожний з яких є дуже вагомим 
внеском у матеріалознавчу галузь, і кожен із характерними властивостями, які 
призводять до різних переваг та обмежень [5]. Термін органічно-неорганічні (чи 
неорганічно-органічні) матеріали залежить від умісту компонентів. За переважаю-
чого вмісту якогось із компонентів у назві на першому місці повинен стояти той 
компонент, якого в композиті є більше. Дуже часто неорганічними компонентами 
таких гібридних композитів (ГК) з різними полімерами є неорганічні матеріали 
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природного та синтетичного походження [1, 6]. Матеріалами природного поход-
ження, які використовують для синтезу різних композитів, є природні мінерали 
(ПМ), серед яких монтморилоніт (ММт), бентоніт (Бт), вермикуліт (Вт) галоїзит 
(Гт), глауконіт (Гл), каолініт (Кт), палигорськіт (Пл), перовськіт (Пт) та багато 
інших. Практично усі ЕПП використовують як важливі компоненти таких компози-
тів, проте найбільш використовуваними є поліанілін (ПАн), поліпірол і політіофен 
[6−8]. Неорганічні компоненти завдяки їхнім хімічним структурам, формам і 
розмірам частинок надають композитам нові функціональні властивості, зокрема, 
термічні, електричні, електромагнітні, оптичні, адсорбційні, каталітичні, механічні 
та інші, чим значно розширюють спектр застосування як неорганічних матеріалів, 
так і ЕПП [6−8]. Електропровідні полімери надають таким композитам насамперед 
електропровідності, адже природні мінерали є ізоляторами. Через крихкість ЕПП 
вони потребують підкладок-носіїв, які забезпечують для ЕПП утворення певних 
мікро- та наноструктур на своїх поверхнях чи в порожнинах. 

Важливу увагу дослідники надають створенням мікро- а особливо наноматеріалів 
на основі ПМ та ЕПП, які є дуже перспективними матеріалами для різних техноло-
гічних застосувань. У техніці полімерні нанокомпозити є новим класом компози-
ційних матеріалів, де нанорозмірні ПМ, дисперговані в полімерній матриці за 
низької концентрації або об’єму, утворюють інтеркальовані нанокомпозити [1−4] і 
є значним збільшенням фізико-хімічних властивостей. 

1. Природні мінерали як компоненти поліанілінвмісних композитів 
Природні мінерали − це велика кількість речовин неорганічної природи, які 

залягають у земній корі як окремими покладами, так і сумісно з іншими ПМ. 
Серед них варто виділити гли́нисті мінера́ли (clay minerals) – групу силікатних 
мінералів, головно, шаруватих силікатів, які входять до складу основної маси глин 
як основна їхня складова і є так званими філосилікатами. Інша велика група ПМ − 
це оксиди, складні оксиди (металів та неметалів) та гідроксиди металів. 

За структурою природні мінерали розрізняють: 
− з одношаровим пакетом (брусит, гідраргіліт, хлорити та ін.); 
− з двошаровими пакетами (галуазит, каолініт та ін.); 
− з тришаровими пакетами (гідрослюда, монтморилоніт, глауконіт та ін.); 
− змішаношаруваті – чергування тришарових пакетів типу тальку, пірофіліту з 

одношаровим пакетом типу бруситу, гідраргіліту, тощо [9]. 
Особливе зацікавлення у дослідників викликають ПМ з тришаровими пакетами 

(2 : 1), як, наприклад, монтморилоніт, гекторит, сапоніт, ілліт і вермикуліт, які 
належать до груп смектиту, ілліту та вермикуліту [10−13], відповідно. Структуро-
утворювальними одиницями філосилікатів є паралельно укладені нанорозмірні 
шари з алюмінієвих октаедрів та шари з тетраедрів кремнію, розділені пустотами 
(галереями), які заповнені гідратованими іонами, головно, Na+ та Ca2+. Ізоморфні 
заміщення, які переважають у ПМ, а саме (наприклад, тетраедричного Si4+ на Al3+ 
або октаедричного Al3+ на Mg2+, або Fe2+) створюють негативні заряди на поверхні 
силікатного та алюмінатного шарів, які компенсуються лужними і лужно-земель-
ними катіонами (зазвичай Na+ або Ca2+), розташованими всередині галереї [1−4]. 
Між собою шари утримуються силами Ван-дер-Ваальса, отже, міжшарові відстані 
можуть змінюватися залежно від радіуса присутнього катіона та ступеня його 
гідратації. Зменшення міжшарової відстані простежується при втраті води, а збіль-
шення (розширення) − при проникненні в міжшарові простори – інтеркалювання, 
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наприклад, молекул, здатних до полімеризації. Здатність ПМ до розширювання 
може призвести до легкого інтеркалювання малих молекул та іонів між цими 
шарами. Одна з важливих характеристик філосилікатів 2:1, таких як ММт, є їхня 
можливість поглинати деякі катіони та зберігати їх в придатному для обміну 
(обмінному) стані [1−4]. 

Під час формування органічно-неорганічних нанокомпозитів на основі філоси-
лікатів головним питанням є ефект заряду силікатного шару, що суттєво впливає 
насамперед на поведінку інтеркаляції, отже, і на структуру та властивості інтер-
кальованої поверхні, модифікованої філосилікатами [14]. За наявності у їхньому 
складі Феруму ПМ можна було б розділити на дві групи: ферумвмісні та неферум-
вмісні, хоча такого поділу не дотримуються в літературі. Йдеться про Ферум, який 
є включеним у структуру ПМ, а не домішкових оксидів Феруму. До першої групи 
належать глауконіт, вермикуліт, монтморилоніт тощо, а до другої – бентоніт, 
галоїзит, діатоміт, каолініт, кремнезем, палигорськіт, пемза, перовськіт, сепіоліт, 
цеоліт та ін.  

Використовувані дослідниками для синтезу композитів із ЕПП ПМ мають інколи 
відмінні структурні формули та оксидний склад, а також можуть містити різні 
домішки природного походження, що залежить від умов утворення, відповідно, і 
території їхнього видобування. Особливістю структури ПМ є наявність мікро- чи 
нанорозмірних різних форм пор, каналів і порожнин (галерей), у які може абсорбу-
ватись, наприклад, анілін, а при полімеризації утворюватись ПАн, який буде так 
більш захищеним від деградації в різних умовах, наприклад, кисню чи вологому 
повітрі. Шаруваті чи пористі ПМ можуть сприяти зменшенню старіння ЕПП завдяки 
інкапсулюванню макромолекул у свої порожнисті структури. Елементний склад 
ПМ, а також склад та вміст домішок може бути змінним, що залежить від родовищ, з 
яких були отримані ПМ, способу та рівня очистки від різноманітних домішок, як-
от оксиди кремнію, металів та інших мінералів.  

1.1. Ферумвмісні природні мінерали  
Найбільш поширеними ПМ, які використовують для синтезу ГК із ЕПП, є 

монтморилоніти як природні, так і модифіковані. Загальна структурна формула 
ММт є така:  
Mx(Al4xMgx)Si8O20(OH)4(Ca0,24K0,06Na0,09Mg0,10)(Al2,52Fe3+

0,54Mg0,90Ti0,04)(Si7,96Al0,04)O20(OH)4. 
Цей мінерал є комерційно доступним, має високу питому поверхню і високу 

здатність до модифікації та набрякання [8]. Модифікацією природного ММт 
отримують Na+-ММт [15−20], K+-ММт [16, 17], Cu2+-ММт [21–23], Co3+ чи Ni2+ 
[21], Ce4+-MMт [19] тощо, а також органо-ММт [24−28] та інші.  

Глауконіт (Гл)  мінерал класу силікатів групи гідрослюд, до складу якого 
входять як основні елементи: Si, Al, Fe, K тощо з емпіричною формулою: 
(K,Na,Ca)(Al,Fe3+,Fe2+,Mg)2[(OH)2Al0,35Si3,65O10]·(Na,K)2·(Al,Fe)2O3·nSiO2·mH2O] [9], у 
перерахунку на оксиди містить, (%): SiO2 – 44−56; Al2O3 – 3−22; Fe2O3 – 0−27; FeO 
– 0−8; MgO – 0−10; K2O до 10, H2O – 4−1. За структурою Гл − типовий шаруватий 
силікат [10−13, 29]. Склад Гл може значно відрізнятися, залежно від родовищ 
[9, 10, 12, 29−33], що залежить від багатьох чинників, у тім числі від різноманітних 
особливостей мінералу, проявів у ньому ізоморфних заміщень та катіонного обміну. 
Зовнішні та внутрішні чинники впливають на співвідношення в мінералі Fe3+ і 
Fe2+, Mg2+ і Al3+ та вміст у ньому K+, Na+, Ca2+ і H2O. Загалом для Гл характерні 
високий вміст Fe3+ в октаедричних позиціях (~15 % Fe2О3), дефіцит К (0,7−0,9 % 
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на формульну одиницю), високе співвідношення Fe3+ : Al3+ (2−3) і незначний 
ступінь заміщення Si4+ на Al3+ в тетраедрах (0,35−0,70). Серед октаедричних катіонів 
переважає Fe3+. В складі Гл постійно наявний Mg (2,5−5,0 %). Вміст Fe2+, як і 
молекул H2O, сильно коливається (0−0,4 %). Характерним для Гл є співвідношення 
між оксидами Феруму Fe3+ : Fe2+, яке становить 4−5 : 1, а іноді воно може 
становити 30 : 1. 

Глауконіт, як і монморилоніт, іліт і нотроніт, є філосилікатом 2:1. Однак ММт і 
Нт є членами підгрупи смектитів, проте не є остаточною номенклатура, яка існує 
для ілітів і глауконітів. Іліти та глауконіти, зазвичай, містять К+ як міжшаровий 
катіон і тому часто класифіковані як слюди [34]. За вмістом Fe в їхньому складі 
іліти та глауконіти є проміжними між ММт, який узагалі має низький вміст Fe, а 
також нонтронітом, який має вищий вміст Fe [35]. Глауконіт є одним із найцікаві-
ших колоїдних мінералів – екзогенних мінералів з цінною властивістю не оборот-
ності гелю. У різновікових відкладах України Гл зображений декількома морфо-
логічними різновидами – зернистим, тонкодисперсним, рідкісним лускуватим та 
дуже рідкісним радіально-променевим, трапляються мікроконкреції (глобули), які 
часто містять включення зерен кварцу, кальциту, польових шпатів, апатиту, піриту 
тощо. Загалом взірці тонкодисперсного Гл мають однакову морфологічну будову – 
слюдоподібну. Це переважно неправильні, часто ізометричні, іноді дещо витягнуті 
лусочки з нерівними, розірваними, проте чіткими контурами [9]. В структуроутво-
ренні глауконітів цікавим є ефект втрати води у великих кількостях, де просте-
жується зміна густини Гл. Глауконіт Адамівського родовища досліджений як 
адсорбент іонів хрому(III) та калію [36, 37]. 

Палигорськіт є філосилікатом, збагаченим Mg, з фібрилярною морфологією і 
загальною формулою, yMg5Si8O20 (ОН)2·(1-у) [xMg2Fe2(1-х)Mg2Al2]Si8O20(OH)2 і є 
пов’язаний безперервним ізоморфним рядом з сепіолітом [38]. Загальні формули 
Пт за Є. Лазаренком: Mg2,5Al2 [Si8О20](OH)2·8H2О [29], а за “Fleischer's Glossary” 
(2004): (Mg, Al)2[Si4O10](OH)·4H2O [39]. Відомо, що Al3+ в Пт може ізоморфно 
заміщуватись на Fe3+, а Mg2+ на Fe2+. Палигорськіт має ланцюжково-шарувату 
будову і складається з щільно упакованих стрижнів з діаметром до 100 нм і 
довжиною від сотень нм до декількох мкм. Він має велику питому площу поверхні 
та помірну ЄКО [40]. 

Вермикуліт (Вт) – мінерал класу силікатів групи триоктаедричних гідрослюд, 
має шарувату структуру з близьким укладанням шарів товщиною ~1 нм. Його 
структурна формула [(Mg,Ca)0,7(Mg,Fe,Al)6[(Al,Si8)](OH4·8H2O)], що містить у 
перерахунку на оксиди, %: 38,41 – SiO2, 23,42 – Fe2O3, 14,57 – Al2O3, 11,15 – MgO 
та 0,89 – CaO [41]. Вермикуліт може містити різні домішки оксидів металів [38]. 

1.2. Неферумвмісні природні мінерали 
Каолініт (Кт) − шаруватий алюмосилікат – октаедричний глинистий мінерал 

1 : 1 з ідеальним складом Al2Si2O5(OH)4, утворений двома молекулярними шарами 
(Si2O5)

2– і [Al2(OH)4]
2+. Одна сторона шаруватої структури є силікатним шаром, 

утворений атомами Si, координованими з атомами O в тетраедричному розташу-
ванні. Інша сторона − шар, утворений атомами Al, координованими з атомами O і 
гідроксильних (–OH) груп в октаедричній формі [42, 43]. Така його структура 
сприяє легкому диспергуванню у воді і можливістю зміни змочування поверхні з 
використанням різних гідрофобних або органофільних іонних і/або полярних 
поверхнево активних речовин (ПАР). Склад Кт у перерахунку на оксиди є таким, 
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%: Al2О3 – 39,56, SiO2 – 46,5, H2О – 13,94. У випадку наявності ізоморфних домі-
шок Fe3+, Fe2+, Ti4+, Mg2+, Са2+, Na+, К+

 та ін. [44], Кт стає каоліном, який у перера-
хунку на оксиди містить, наприклад, %: 0,37 – Fe2O3, 0,38 – TiO2, 0,17 – CaO, 0,13 –
 MgO, 0,20 – Na2O, 0,14 – K2O і 0,1 – SO3 [45, 46]. Завдяки відсутності у складі Кт 
будь-яких іонів він може легко утворювати з ЕПП структури інтеркальованого 
типу [43].  

Однозначності у поданні хімічних формул алюмосилікатів, наприклад, ММт, 
Кт, Кн та інших мінералів, у працях немає. В деяких із них каолінітом називають 
каолін із широким вмістом різних компонентів включно з залізом [43, 45], оскільки, 
як відомо, Кт є ПМ зі структурною формулою Al2Si2O5(OH)4 [42, 43]. 

Одним із найпоширеніших ПМ є бентоніт, а точніше бентонітова глина, яка є 
шаруватим матеріалом, з великою площею поверхні [47]. Бентоніт (Бт) – гідро-
алюмосилікат, який складається, головно, з мінералів групи монтморилоніту 
(Al2[Si4O10](OH)2nH2O) або бейделіту (Al2[AlSi3O9(OH)](OH)2nH2O). Структуру 
описують усередненою хімічною формулою (Na,Ca)0,33(Al1,67Mg0,33)Si4O10(OH)·2nH2O 
[48]. В бентоніті іони Al3+ і Mg2+ займають октаедричні шари між двома 
тетраедричними силікатними шарами. Укладання шарів 2:1 дає шарувату струк-
туру, яка містить змінну кількість молекул води і катіонів у їхніх міжплощинних 
прошарках [47]. Бентоніт може містити домішки гідрослюд, каолініту, палигорсь-
кіту, цеоліту [38].  

Галоїзит – двошаровий алюмосилікат зі структурною формулою Al2Si2O5(ОН)4 
2H2O, який складається з супертонких шарів із алюмінольними Al–OH групами 
на внутрішній поверхні та Si–O–Si групами на зовнішній поверхні. Він належить 
до каолінової групи, часто трапляється в природі у вигляді ультрамікроскопічних 
трубок з багатошаровими стінками, володіє регулярною нанотубулярною морфо-
логією, має велику питому площу поверхні і багато мезо- і нанопор. Завдяки своїй 
нанотрубчастій формі і субмікронному діаметру Гт є природним наноконтейне-
ром, який успішно використовують для іммобілізації косметичної продукції, а 
також у фармацевтиці для доставки ліків та синтезі композитів із ПАн [49]. 
Останнім часом зросло зацікавлення галоїзитом для створення складних структур 
як економічно доступної нанотрубчастої сировини взамін таких матеріалів, як 
нанотрубки вуглецю або нітриду бору. Крім того, поєднання ЕПП з Гт для форму-
вання нанокомпозитів поліпшує фізичні, механічні та електричні властивості ЕПП 
[43, 49].  

Діатоміт (Дт) – своєрідний біогенний осадовий камінь з кремнезему (кізельгур), 
який є майже чистим діоксидом кремнію (SiO2) [38], який має дрібне зерно, високу 
пористість, низьку теплопровідність та хорошу стійкість [50]. Діатоміт є неелектро-
провідним, негорючим, нерозчинним у воді і не реагує з іншими речовинами на 
повітрі. Тому його широко використовують як наповнювач у фарб, паперу і гуми 
[51]. Домішки різних оксидів у Дт надають йому різний колір від біло-сірого до 
жовтого та червоного. Для Дт властива висока гігроскопічність – він поглинає 
вологу в кількості, яка є в два−три рази більшою його власної маси [52], завдяки 
чому його також широко використовують як фільтруючий матеріал та адсорбент. 

Сепіоліт (Ст) – шаруватий силікат – мінеральна глина з гідратованими силіката-
ми магнію зі структурною формулою Si12O30Mg8(OH)4(OH2)4(H2O)8 [53]. Поверхня 
Ст покрита Si–OН групами, розташованими на відстані 5 Å одна від одної, 
внутрішні канали покриті Mg(OH2)2 з двох сторін, а з двох інших сторін Si–O–Si і 
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ці канали заповнені водою [54]. У праці [55] показано, що Ст має нанометрову 
тунельну структуру з розміром частинок у 2–10 мкм в довжину. Така структура 
забезпечує високу питому площу поверхні (>300 м2·г–1) і пористий об’єм 
(~0,4 см3·г–1) [56]. 

Для синтезу композитних матеріалів із ПАн використовують також такі каркасні 
ПМ, як природні цеоліти та пемзу, яку умовно можна віднести до каркасних 
матеріалів. 

Цеоліт (Цт) − полікристалічний алюмосилікат, мікропористий матеріал з 
практично рівномірним розподілом пор за розмірами. Загальна формула цеолітів: 
M2/nO·Al2O3·xSiO2·yH2O, де М – лужний або лужноземельний метал; n – ступінь 
його окиснення. Основу тривимірної відкритої аніонної структури цеолітів станов-
лять кільця з тетраедрів, утворених SiO4

4– і AlO4
5–, великі порожнини між якими 

з’єднані канальцями, які заповнені водою [29]. Під час нагрівання вода випарову-
ється, при чому об’єм мінералу на відміну від шаруватих ПМ не змінюється – його 
структура не руйнується. Як і для інших ПМ, для цеолітів властивий катіонний 
обмін, який проходить шляхом дифузії катіонів, наприклад, катіони Са2+, Na+, які 
знаходяться в порожнинах і каналах цеолітів, можуть замінюватися на K+, Mg2+ чи 
Fe2+ [57]. Адсорбція речовини цеолітами відбувається через канали, які мають 
певні розміри. Проникнути через ці канали всередину цеоліту можуть тільки 
молекули, величина яких менша діаметра каналу. Це обумовлює можливість 
застосування цеолітів як молекулярних сит. Відомо близько 50 мінеральних видів 
природних Цт, проте найбільш використовуваними для синтезу ГК з ПАн є 
кліноптилоліт і морденіт.  

Цеоліти завдяки своїй мікропористій природі і селективності відіграють важливу 
роль у каталізі [58] і в адсорбції важких металів, органічних речовин тощо [57, 59, 
60]. Однак мала питома площа поверхні та мікропориста природа обмежують їхнє 
застосування як електрохімічні датчики для виявлення великих молекул. Для 
усунення цих недоліків цеоліти використовують для синтезу композитів з поліані-
ліном [58, 61]. Для покращання властивостей цеоліти піддають модифікації 
різними речовинами [60]. 

Пемза (Па) – матеріал вулканічного походження, є вспіненим розплавленим 
склом (SiO2), проте може містити оксиди металів, зокрема, %: Al2O3  11−14, FeO  
0,5−5, Fe2O3  0,8−2, Fe3O4  0,2−1, CaO  0,2−2,5, Na2O  2,5−5, K2O  1,5−5, інші  
1,9. Наявність оксидів заліза надає їй забарвлення від білого до чорного [62].  

Однак природний перовськіт титанат кальцію каркасної будови формули 
CaTiO3 [44] не використовують для синтезу композитів із ЕПП, а використовують 
синтетичні шаруваті перовськіти, такі як HCa2Nb3O10 i HCa2Nb2MO9 (де M = Al, Fe) 
[63] чи  RbLaNb2O7 та KCa2Nb3O10 [64]. 

Природні мінерали володіють значною схильністю до поглинання води та 
катіонного обміну і тому є хорошими сорбентами, які використовують у різних 
галузях, зокрема, як сорбенти важких металів, радіонуклідів, пестицидів, гербіци-
дів, нафтопродуктів тощо. Завдяки своїй специфічній структурі і високій термічній 
стабільності ПМ можуть бути використані також як каталізатори [58] або носії 
каталізаторів та теплоізолюючі матеріали. Зазвичай поверхня ПМ має невеликі 
виступи і характеризується різним ступенем шершавості [13, 65] (див. рис. 1). 
Завдяки наявності поверхневих гідроксильних –O–H (силанольних Si–OН) груп 
ПМ володіють високою гідрофільністю й утворюють водневі зв’язки з макромоле-
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кулами ПАн, що поліпшує сумісність компонентів у композитному матеріалі 
[47, 54]. Структура ПМ сприяє легкому диспергуванню у воді і можливістю зміни 
змочування поверхні з використанням різних гідрофобних або органофільних 
іонних і/або полярних поверхнево активних речовин (ПАР).  

 

     
а                                                                    б 

Рис. 1. СЕМ зображення агрегатів частинок Гл (а) та поверхні частинки кремнезему (б). 

Fig. 1. CEM image of aggregates of particles Gl (a) and surface of silica particles (б). 
 
Як бачимо з рис. 1, поверхні мінералів є високорозвиненими – володіють 

рельєфною топологією, що також є немаловажним чинником у збільшенні адгезив-
ності шарів чи плівок ЕПП із поверхнею частинок ПМ. 

Усі перелічені вище ПМ використовують для синтезу композитних матеріалів 
із ЕПП і поліаніліном, зокрема. Наявність одного з компонентів у таких композитах 
посилює властивості іншого, і загалом отримані композити володіють кращими 
властивостями, ніж окремо взяті компоненти. Сьогодні синтезовано широкий 
спектр гібридних композитних матеріалів на основі поліаніліну з різним умістом 
природних та синтетичних глин чи багатокомпонентних мінералів – природних 
мінералів.  

2. Підготовка природних мінералів для синтезу композитів з поліаніліном 
Зазвичай підготовку природних мінералів для синтезу ГК з ПАн можна розді-

лити на первинну – очищення, помел, сушіння чи температурна обробка (про-
жарювання) при 300 – 500°С [41] та вторинну – обробка спеціальними реагентами 
(розчини кислот, лугів, солей, ПАР, полімерів [15−28] тощо. 

Перед використанням для синтезів композитів із ПАн очищені ПМ можуть спе-
ціально не готувати, піддавати різним видам спеціальної підготовки чи використо-
вувати торгові марки ПМ. Спеціальна підготовка ПМ полягає у переведенні з 
однієї форми в іншу, збільшенні катіонообмінної ємності (КОЄ), модифікації 
поверхні органічними речовинами, адсорбції реагентів тощо.  

Мінерали Дт та високого ступеня чистоти Кт з питомою площею поверхні 
26 м2/г для синтезу композитів з ПАн використовували без додаткового очищення 
[43, 66]. Практично чистий Бт (99 %) та пемзу перед синтезом композитів із ЕПП 
обробляли 1 М розчином HCl і сушили у вакуумній шафі впродовж 24 год [62, 67]. 
Бентоніт багаторазово промивали насиченим розчином NaCl для отримання Na-
бентоніту з катіонообмінною ємністю 55 мекв/100 г [48]. Поверхня Бт завдяки 
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паралельно орієнтованим тонким шарам силікату алюмінію легко піддається 
модифікації різними речовинами, зокрема амфіфільними речовинами [48] та V2O5 
[47]. Суспензію Бт з водою перед синтезом композитів енергійно перемішували 
впродовж п’яти днів, відстоювали ~2 год, розчин декантували, фільтрували отри-
маний колоїдний Бт сушили при 110 оС [47]. Для модифікації Бт поліванадатну 
кислоту з суспензією колоїдного Бт у воді витримували 24 год. Відстояні колоїдні 
частинки Бт декантували, промивали для видалення надлишку поліванадатної 
кислоти та отримували ламелярні частинки бентоніт-ванадій(V) оксиду. 

Вермикуліт упродовж 20 год обробляли розчином 2 М HCl, промивали і сушили. 
Потім Бт витримували, перемішуючи, у 300 мл води ще впродовж 10 год, піддавали 
дії ультразвуку (УЗ), центрифугували і сушили у вакуумі при 70°С [41]. Отриманий 
Бт використовували для синтезу композитів з поліаніліном. 

Монтморилоніт очищали від домішок шляхом осадження з водного розчину, 
центрифугуванням і сушінням [68]. Унаслідок цього глиниста фракція мала дрібно-
зернисту структуру з розміром частинок до 2 мм з катіонообмінною ємністю 
90 мекв/100 г. Cu−ММт отримували перемішуванням 10 % суспензії MMт з 1,0 М 
водним розчином Cu(NO3)2 за кімнатної температури впродовж 48 год, промивали 
дистильованою водою, а потім центрифугували і сушили [23]. Na+-MMт перед 
синтезом диспергували у воді за кімнатної температури, яка містила стехіометричну 
кількість цетилтриметилбромідамонію, як катіонну ПАР для повної заміни катіонів 
Na+ [18]. А в праці [25] ММт модифікували аміноундекановою кислотою 
(ММт−СООН). 

Багатостадійній і трудомісткій обробці піддавали нанотрубки Гт (НТГт) перед 
синтезом композитів із ПАн, а саме НТГт модифікували моношаром меркапто-
пропілтриметоксісилану шляхом його самоорганізації на поверхні НТГт з наступним 
окисненням тіолу H2O2 (30 %) до сульфокислоти та протонуванням H2SO4 [43]. 
Природну суміш Кр-Гл перед використанням багато разів промивали дистильова-
ною водою і сушили на повітрі. Гл-Кр отримували збагаченням за допомогою 
електромагнітного сепаратора, або магніту багаторазово промивали дистильованою 
водою і сушили на повітрі. Глауконіт отримували збагаченням природних сумішей 
кремнезем-глауконіту [69]. 

Як бачимо, підготовка ПМ для синтезів композитів із ПАн у багатьох випадках 
є простою, а в інших − достатньо складною і багатостадійною, що залежить від 
мети досягнення кінцевого результату, а саме досягнення інтеркаляції ПАн в ПМ, 
високих показників механічної міцності, електропровідності, адсорбційних та 
каталітичних властивостей тощо. 

Вміст ПМ у реакційних сумішах може становити від декількох відсотків до 50–
80 %, а то і значно (в два і більше разів) перебільшувати вміст аніліну [61−75]. 
Зазвичай низький вміст (2–6 %) ПМ у реакційній суміші використовують для 
отримання інтеркальованих нанокомпозитів ПАн/ПМ [1−4]. Існує три типи компо-
зитів на основі шаруватих силікатів і ПАн (див. рис. 2), а саме фазорозділених – 
незмішаних (мікрокомпозити), інтеркальованих і розшарованих – ексфолійованих 
(нанокомпозити).  

Фазорозділені композити залежно від розміру частинок ПМ можуть бути також 
і нанокомпозитами. У незмішаних композитах полімер частково проникає або не 
проникає у галереї алюмосилікатних шарів ПМ. У випадку дифузії мономера чи 
полімеру у галереї, без зміни укладки шарів ПМ, під час полімеризації мономера 
утворюється інтеркальований нанокомпозит. Якщо ж міжпланарна взаємодія 
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шарів алюмосилікатів подолана і силікатні шари відокремлені один від одного, а 
полімер обволік частинки цих шарів, тоді нанокомпозит називається розділеним 
(розшарованим) [1, 3, 76]. На міжчастинковому рівні синтез мікрокомпозита 
охоплює стадію адсорбції аніліну чи іншого мономера з водного розчину кислот 
(НА) з наступним додаванням окисника, головно, амонійпероксодисульфату (АПС) 
та стадії самого синтезу з утворенням плівок чи шарів ЕПП на поверхні частинок ПМ 
(див. рис. 3). 

 

 
Рис. 2. Схема утворення композитів поліанілін/природний мінерал. 

Fig. 2. Scheme of formation of polyaniline/natural mineral composite. 

 

 
 

Рис. 3. Схема синтезу на міжчастинковому рівні. 

Fig. 3. Scheme of synthesis at interparticle level. 
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За наявності в ПМ іонів Cu2+ чи Fe2+, уведених штучно, як от Cu2+ в ММт 
[21−23] чи природно наявних Fe2+, у багатьох ферумвмісних ПМ [6] може відбува-
тися окиснення адсорбованого аніліну на поверхні частинок ПМ з утворенням 
катіон-радикалів з зародженням макромолекули поліаніліну. Звичайно, за наявності 
окиснювача (АПС, FeCl3 чи ін.) частку внеску іонів металів в окиснення Ан 
визначити важко. Однак такий ефект матиме місце за використання ферумвмісних 
ПМ. 

Утворення розділених нанокомпозитів, як і мікрокомпозитів ПАн/ПМ, є практично 
аналогічними процесами, які призводять до утворення на поверхні ПМ плівок чи 
шарів ПАн, які є неоднорідними за товщиною – складаються з різнорозмірних 
агрегатів поліаніліну [41−43]. 

Висновки 
Варто відмітити, що на відміну від традиційних полімерів, таких як поліетилен, 

поліметилметакрилат полістирол та інші, електропровідні полімери не є пластич-
ними речовинами. Це зазвичай порошкоподібні матеріали. Подібними матеріалами 
є природні мінерали чи мінеральні глини. Важливою проблемою, яка б вирішувала 
чимало існуючих питань, є створення механічно міцних, гнучких, з високим коефі-
цієнтом лінійного розширення композитів на основі поєднання властивостей як 
ЕПП, так і ПМ. Зрушення у розв’язанні цієї проблеми можна досягнути підбором 
природи ПМ, його кількості, наявності мінімальних кількостей одного або декель-
кох різних термопластичних полімерів, умов формування композитів ПАн/ПМ та 
форми кінцевого продукту композитного матеріалу. 

Синтезовані мікрокомпозити чи розділені (ексфолійовані) нанокомпозити за 
високих вмістів ПМ можуть слугувати ефективними підкладками-матрицями для 
формування і зберігання морфологічних особливостей форм поліаніліну, які 
забезпечать високу електропровідність, мікротвердість, електричні, адсорбційні, 
каталітичні та реологічні властивості. 

 
Подані у цій статті результати досліджень отримано за фінансової підтримки 

Міністерства освіти і науки України (держбюджетна тема ХФ56-Ф “Нанокомпозитні 
та наноструктуровані системи з каталітичними властивостями”). 
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Native minerals and clays is a separate class of inorganic materials that uses widely in various branches of 
industries and are one of the main inorganic components of various composite materials on the base of the 
polymers of different nature. They affords to the composites the new hybrid functional properties, namely 
thermal, electrical, electromagnetic, optical, adsorption, catalytic, mechanical and etc., due to their chemical 
structure, shape and size of particles. As a result, the application area of both inorganic materials and polymers 
expands considerably. The use of minerals and clays with layered structure for the synthesis of micro- and 
nanocomposites with electroconductive polymers is a actual problem of modern material science. It has been 
determined that due to the structure of natural minerals, such as montmorillonite, kaolinite and others, the 
intercalation of conductive polymers in a layered structure occurs with the formation of hybrid composite 
materials. Another important aspect of the application of natural minerals is their function of substrate/carriers 
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for fragile conductive polymers, which ensures the formation and storage of properties of certain micro and 
nanostructures on their surfaces or in cavities. The structure of the most common native minerals and mineral 
clays, including montmorillonite, kaolinite, bentonite, palygorskite, glauconite, kaolin and others which used 
widely for the synthesis of hybrid composites with polyaniline, is considered in this paper. 

Keywords: native minerals, clays, polyaniline, hybrid composites. 
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