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Streszczenie

Krzemiany warstwowe naleza do grupy mineralow ilastych i znajduja szerokie zastosowanie
m.in. w przemysle chemicznym, spozywczym i ochronie srodowiska. Obecnie duze zaintere-
sowanie w obszarze badan podstawowych i aplikacyjnych koncentruje si¢ na zastosowaniu
krzemianow warstwowych (zwlaszcza montmorylonitu) jako nanododatkéw w kompozytach
polimerowych. Aby umozliwi¢ wnikanie makroczasteczek polimeru pomigdzy warstwy gli-
nokrzemianu, konieczne jest poddanie go procesowi organofilizacji.

W niniejszym artykule przedstawiono og6lna charakterystyke krzemiandw warstwowych oraz
omowiono metody organofilizacji krzemianéw warstwowych w aspekcie ich zastosowania
w nanokompozytach polimerowych.

Stowa kluczowe: krzemiany warstwowe, organofilizacja, wlasciwosci, nanomateriatly

Abstract

Layered silicates belong to the most common used minerals in the chemical and food industry
and also in the environmental protection area. Currently research efforts are concentrated on
application of the layered silicates (especially montmorillonite) for the polymer nanocompo-
sites preparation. The surface modification by various intercalating agents is required to
achieve better dispersion of clays into polymer matrix.

In this work general characteristics of layered silicates and methods of organophilization were
presented in regard to their applications in polymer nanocomposites.
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1. Wstep

Mineraly ilaste uzywane byly juz od pierwotnych czaséw w ceramice, garncarstwie czy
rzezbiarstwie. Obecnie znajduja szerokie zastosowanie i zainteresowanie nimi ciagle wzra-
sta. Powodem tego jest duza réznorodno$¢ (obfito$¢) oraz tatwos¢ ich modyfikacji, co daje
wrecz nieograniczone mozliwosci aplikacyjne. Posiadaja ponadto specyficzne wlasciwosci,
takie jak: zdolno$¢ pgcznienia, zdolnosci absorpcyjne, wlasnosci koloidalne i reologiczne.
Ogromna rol¢ mineraty ilaste odgrywaja w zakresie dodatkéw do tworzyw sztucznych czy
tez utylizacji zwiazkow toksycznych oraz zmniejszenia ich zawartosci w glebie, wodzie
i powietrzu. Szczegdlnym zastosowaniem w zakresie kontroli zanieczyszczenia srodowiska
jest z cala pewnoscia produkcja nowych pestycydow na bazie mineratow ilastych. Jednym
z najwazniejszych mineratéw ilastych jest montmorylonit (MMT) — przedstawiciel krze-
mianéw warstwowych typu 2:1.

Do najwazniejszych cech mineratow ilastych zalicza si¢ zdolno$¢ wymiany kationow
(CEC — cation exchange capacity) oraz zdolno$¢ pochtaniania wody, substancji organicz-
nych oraz roztworéw surfaktantow. W przypadku krzemianéw warstwowych, a zwlaszcza
montmorylonitu, hydrofilowy charakter powierzchni powoduje, Zze sa one poddawane roz-
norodnym modyfikacjom, scharakteryzowanym w dalszej czgsci opracowania.

Wsréd metod modyfikacji tréjwarstwowych mineratow ilastych (o strukturze 2:1)
wyroznia sig:

— adsorpcje,

— wymiang jonowa z nieorganicznymi kationami czy kompleksami kationow,
— wymiang jonowa z organicznymi kationami,

— wiazanie nieorganicznych lub organicznych anionéw,

— szczepienie zwigzkow organicznych,

— reakcje z kwasami,

— interkalacj¢ za pomoca nieorganicznych kationow Al, Zr, Be, Cr, Fe, Ni, Nb, Ta, Ho,
— polimeryzacj¢ w obrgbie warstw lub migdzy warstwami mineratu,

— odwadnianie i kalcynacje,

— rozwarstwianie i ponowna agregacje,

— operacje fizyczne, takie jak liofilizacja, dziatanie ultradzwigkami i plazma.

Wymiana jonowa prowadzona z uzyciem jonow alkiloamoniowych jest znana metoda,
dzigki ktorej mineraty ilaste poprzez utworzenie dyspersji w rozpuszczalnikach organicz-
nych staja si¢ kompatybilne z hydrofobowymi materiatami (np. matryca polimerowa).
Interkalacja duzych organicznych czasteczek lub kationow i makroczasteczek, w szczegol-
nosci protein, czgsto wymaga uprzedniego zwigkszenia odstgpow migdzywarstwowych
ijest zazwyczaj dokonywana w trakcie reakcji mineratu ilastego z roztworem lub stopem
zwiazku modyfikujacego. Wymiana migdzypakietowych kationdéw w naturalnych i synte-
tycznych mineratach ilastych (hektoryt, mika fluorowa — flogopit i alkaliczne krzemiany)
przez kationy organiczne jest uzyteczna metoda otrzymywania nowego typu organiczno-
-nieorganicznych materiatéw hybrydowych [1].

W niniejszym opracowaniu zostanag omowione najczgsciej stosowane metody chemicz-
nej modyfikacji krzemianéw warstwowych.
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2. Ogolna charakterystyka mineralow ilastych

Sktadnikiem glin, ito6w, gleb oraz produktow wietrzenia skat (tzw. zwietrzelin) sa zwy-
kle drobnoziarniste uwodnione glinokrzemiany, ktore okreslane sa ogdlnym pojeciem mi-
neratow ilastych (dla uproszczenia nazywane tu glinkami). Do najwazniejszych mozna
zaliczy¢: kaolinit, haloizyt, illit oraz montmorylonit.

Mineraty ilaste (glinki) powstalty w wyniku przemian hydrotermicznych pylow lub skat
wulkanicznych. Istnieja rézne zdania na temat mechanizmu transformacji pytléw wulka-
nicznych do glinek. Bez watpienia jednak do ich powstania prowadzity liczne procesy
geologiczne, trwajace miliony lat, ktore prawdopodobnie rozpoczely si¢ w $rodowisku
wody morskiej, zawierajacej wystarczajaca ilo$¢ jonéow Mg® i Na'. Glinki réznia si¢ od
skat m.in. tym, Ze proces nawadniania glinki jest przeprowadzany z uzyciem niewielkiego
wktadu energetycznego oraz tym, ze glinki sktadaja si¢ z krysztatéw o doktadnie zdefinio-
wanej strukturze, zazwyczaj warstwowej, o dtugosci ponizej 2 um i grubosci mniejszej niz
10 nm. Najwigksza grupg tworza fyllokrzemiany, np. uwodnione krzemiany Al, Mg, Fe
i innych pierwiastkow. Duza warto$¢ wspotczynnika ksztattu oraz powierzchni wtasciwych
glinek sa przyczyna ich doskonatych wlasciwosci sorpcyjnych oraz aktywnej chemicznie
powierzchni. Poszczegdlne warstwy glinek obdarzone sa ujemnym tadunkiem, powstaja-
cym w wyniku wewngtrznego podstawienia jonami o nizszej walencyjno$ci, np. zastgpienia
AP przez Mg2+, co z kolei jest przyczyna nieznacznej kwasowosci powierzchni. Poktady
glinek zawieraja czgsto inne mineraly w postaci zanieczyszczen, do ktorych zalicza sig:
kwarc, piasek, mut (nanos, it), skalenie, miki, chloryt, opal, pyt wulkaniczny, fragmenty
skamielin, cigzkie mineraty, siarczany, siarczki, mineraly weglowe i zeolity. Zawarto$¢
mineratdéw amorficznych jest niepozadana w przypadku zastosowania glinek w nano-
kompozytach polimerowych. Ponadto istnieje trudnos¢ ich wydzielenia z czg$ci krystalicz-
nej mineratu [3].

Podziat glinek przeprowadza si¢ w zaleznosci od ich struktury krystalicznej i stosunku
liczby miejsc o okreslonym tadunku — deficycie lub nadmiarze tadunku. Krystaliczne glinki
wystepuja w postaci kaolinéw, ktore maja ujednolicony sktad chemiczny oraz smektytow,
ktére z kolei réznig si¢ migdzy soba pod wzgledem sktadu chemicznego, wlasciwosci
kationowymiennych i zdolnos$ci do pgcznienia. Latwos¢ rozdzialu poszczegodlnych warstw
jest zwiazana z odleglo$cia migdzylamelarng x. Warto$¢ x zmienia si¢ od 0 dla talku, przez
x = 0,2-0,6 dla smektytow, x = 0,6-0,9 dla wermikulitow, az po x = 1-2 dla mik. Cza-
steczki glinek maja zazwyczaj budowe plytkowa, natomiast rzadziej wystgpuja w postaci
rurkowej czy spiralopodobne;j.

W tablicy 1 przedstawiono glowne grupy glinek mineralnych [2, 3].

Inny podziatl mineralow ilastych zostat zaproponowany przez R.E. Grima juz w 1953
roku [3]. Przedstawia si¢ on nastepujaco:

I. Mineraly ilaste krystaliczne:
A. Mineraly o strukturze warstwowej z pakietami dwuwarstwowymi:
1) grupa kaolinitu (kaolinit, dykit, nakryt),
2) grupa haloizytu (metahaloizyt, endelit).

B. Mineraty o strukturze warstwowej z pakietami trojwarstwowymi:

1) mineraty wykazujace zdolnos$¢ pegcznienia (montmorylonity, wermikulity),
2) mineraty nie wykazujace pgcznienia (grupa illitu).
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Tablica 1
Glowne grupy glinek mineralnych
Nazwa grupy Generalna charakterystyka
KAOLINY Do tej grupy zalicza si¢ kaolinit, dykit,
KAOLINIT nakryt, haloizyto-endelity. Ogolnie CEC =
AlS1,019(OH)g = 0,02 [meq/g], natomiast powierzchnia
ENDELIT whasciwa wynosi 10,05+0,02 [m*/g]
Al4si4010(OH)g ° 4H20
SERPENTYNY Zastapienie atomu glinu magnezem w struk-
SERPENTYN turze kaolinu daje serpentyn. Wigkszos¢
Mg;Si,05(OH), serpentynéw ma strukturg rurkowa lub
wioknista
ILY (MIKI) Termin mika okresla grupg kompleksow
Ogblny wzor glinokrzemianowych, majacych arkuszowa
X5 Yy Zg Oy (OH, F), lub plytkowa strukturg o szerokim zakresie
gdzie: sktadu chemicznego i réznych wilasciwo-
X =K, Na, Ca (rzadziej Ba, Rb, Cs) sciach fizycznych. Wszystkie miki tworza
Y = Al, Mg, Fe (rzadziej Mn, Cr, Ti, Li) plaskie, szeéciostronne i jednoskosne kry-
Z = Si lub Al (r6wniez Fe*" lub Ti) sztalty wykazujace znaczne tupliwosci, co
pozwala na tatwe otrzymanie folii o gru-
bosci rzgdu 1pm. Po rozlupaniu zachowuja
odporno$¢ i elastyczno$¢ nawet w wyso-
kich temperaturach. Wykazuja CEC = 0,2—
—0,3 [meq/g suchej glinki]

CHLORYTY I WERMIKULITY Chloryt jest trojwarstwowym fyllokrze-
CHLORYT mianem zawierajacym migdzy warstwami
(Fe, Mg, Al)s (Si, Al)4 Oy (OH)s Mg(OH), .

WERMIKULIT Migdzywarstwowy arkusz w wermikulicie
(Mg, Fe, Al); (Al Si); Oy (OH), - 4H,0 jest ztozony z oktaedrow. CEC wermi-

kulitu jest wzglednie wysoka, natomiast
wspolczynnik ksztalttu jest wyzszy o jeden
rzad wielkosci w porownaniu z MMT

(p <2500)
INNE GLINKI
GLAUKONIT Glaukonit jest zielonym, dioktaedry-
(K, Na) (Fe**, Al, Mg), [(OH), (Si,Al),040] cznym, blaszkowatym mineratem, bogatym

w jony Fe’* i K. Ma wiele wiasciwosci
podobnych do mik. Moze zawiera¢ przy-
padkowo rozmieszczone warstwy typu
montmorylonitowego. Zielone piaski glau-
konitu z New Jersey stosuje sig w wy-
mieniaczach jonowych, instalacjach zmigk-
czajacych wodg i jako zrédto wolno uwal-
niajace potas w glebie.

SEPIOLIT Zawieraja ciagle dwuwymiarowe terta-
Mgy[Sis O5 (OH),] 6H,O edryczne ptytki, rozniace si¢ brakiem war-
PALYGORSKIT stwy oktaedrycznej od innych warstwo-
(Mg, Al)s(Si, Al)gO,(OH),-8H,0 wych krzemianow. Typowa CEC wynosi

ATAPULGIT ok. 0,2 [meq/g suchej glinki]
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cd. tabl. 1

Nazwa grupy

Generalna charakterystyka

MIESZANE-WARSTWOWE MINERALY ILASTE

Moga zawiera¢ w budowie fragmenty
pochodzace od MMT czy chlorytu, przy-
ktadowo korensyt ma regularnie przemien-
ne warstwy chlorytowe i wermikulitowe

SMEKTYTY LUB FYLLOKRZEMIANY

BENTONIT

MONTMORYLONIT

Fyllokrzemiany 2:1 maja potrdjng struk-
turg warstwowa typu ,sandwich”, ktora
zawiera centralng oktaedryczna plytg (glow-
nie ztozona z Al), powiazana poprzez jony
tlenowe (nalezace do obydwu ptyt) z dwie-
ma krzemianowymi warstwami tetrae-
drycznymi. Smektyty sa pochodnymi pi-
rofilitu  [SigAl;0,0(OH),] 1ub talku:
[SigMgs0,0(OH),]. Glin moze byé podsta-
wiony przez jony Mg, Fe, Cr.

Typowa CEC jest wysoka i wynosi
0,8-1,2 [meq/g suchej glinki]. Cecha cha-
rakterystyczna smektytow jest to, ze pgcz-
nieja w wodzie i alkoholach. Istnieja liczne
odmiany glinek smektytowych, ale dwie
znich maja najwigksze znaczenie: mont-
morylonit (MMT) i hektoryt (HT). MMT
ma strukture warstwowa, a HT — listwowa
badz pasmowa. Dostgpnos¢ hektorytu jest
ograniczona, podczas gdy zloza MMT sa
nieograniczone i bardzo réznorodnie roz-
mieszczone na kuli ziemskiej: 7 w Kana-
dzie, 6 w USA, 2 w Ameryce Poludniowe;j,
15 w Europie, 7 w Afryce, 3 w Australii i 8
w Azji.

Jest bogaty w MMT (powyzej 80%). Kolor
zmienia si¢ od biatego przez zoétty, oliw-
kowozielony, brazowy do niebieskiego.
Jest jednym z mineraléw o najwigkszych
wiasciwosciach adsorpcyjnych, wybielaja-
cych i katalitycznych.

Odkryty przez Knighta w 1896 r., nie-
daleko miejscowosci Montmorylonit, we
Francji

C. Mineraty o strukturze warstwowej z pakietami mieszanymi (grupa chlorytow).
D. Mineraty o strukturze wstggowej (grupa atapulgitu, sepiolitu, patygorskitu).

II. Mineraly ilaste bezpostaciowe (grupa alofanu).

Typowy sktad glinek smektytowych i ich odmiany zaprezentowane s w tabl. 2 [2].
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Tablica 2
Typowe glinki smektytowe i ich sklad chemiczny

Minerat Sktad chemiczny (potowa komorki podstawowe;j)
MMT [A11‘67 Mgy 33 (Nag 33)] Si40, (OH),

Hektoryt [Mg; 67 Lig 33 (Nag 33)] Si4O0;9 (HOOFF),

Beidelyt Al 17 [A10,33 (Nag 33) Si3‘17] Oy (OH),

Notronit Fe(III) [Alg 33 (Nag33) Siz 67] O19 (OH),

Saponit Mg; [A10,33 (Nag 33) Si3‘17] Oy (OH),

Sankonit [Zn; 43 Mgy 14 Alg74 F e(I)g 40] [Alg,0 Si3,01] 010 (OH)2X 33

2.1. Wilasciwosci chemiczne i fizyczne mineratow ilastych

Wiasciwosci mineralow ilastych sa silnie powiazane ze sktadem i rozmiarem czaste-
czek. Wewnetrzna powierzchnia wiasciwa smektytow wynosi 750-800 m?/g, natomiast
wielko$¢ powierzchni zewngtrznej roéwna jest ok. 20% wewngtrznej powierzchni wlasciwe;j.
Liczba warstw w pojedynczym agregacie i skupisku agregatow — aglomeracie (czyli
zewngtrzna powierzchnia wlasciwa) zalezy w duzym stopniu od rodzaju kationu migdzy-
warstwowego oraz metody suszenia i mielenia materiatu [4].

Pomigdzy pakiety mineralow o strukturze warstwowej moga wnikaé kationy (np.
struktura muskowitu) lub tez moga istnie¢ warstwy ztozone z czasteczek wody (np. struk-
tury MMT lub endelit). W zwiazku z tym proces pochtaniania wody przebiega w rozny
sposob. Dla mineralow o strukturze nie zawierajacej migdzypakietowych warstw wodnych
zachodzi jedynie adsorpcja powierzchniowa. Natomiast w przypadku MMT czy innych
mineraldw posiadajacych migdzypakietowe warstwy wodne zachodzi, oprocz adsorpcji,
rowniez i absorpcja czasteczek wody, przejawiajaca si¢ pecznieniem (zmiang odstgpow
sieciowych) [3].

Jedna z najbardziej charakterystycznych cech mineratéw ilastych jest zdolno$¢ pochta-
niania jon6w z roztwordw wodnych (pojemnos¢ jonowa) oraz zdolno$¢ wymiany jonowej.
Zdolnos$¢ pochtaniania kationd6w wyrazana jest w mg jonu na 100 g materiatu ilastego.
Okreslana jest dla roztwordw obojetnych ze wzgledu na to, ze zmienia si¢ wraz ze stgze-
niem jonéw wodorowych. Istnieja ré6zne metody stuzace okreslaniu zdolnoéci wymiany
kationow, m.in. metoda nasycania roztwordw octanu amonu, metoda adsorpcji bigkitu
metylenowego lub metoda adsorpcji barwnych roztworéw jonow Co”" [5, 6].

Na wielko$¢ zdolnosci wymiennej kationow wplywa ponadto rozmiar czastek,
zwlaszcza wowczas, gdy jest ona zwiazana z wysyceniem wigzan nienasyconych na kran-
cach ziaren. Sklad strukturalny okresla ggstos¢ ujemnego tadunku, przypadajaca na poje-
dyncza komorke tetraedru, ktory tworzy si¢ na skutek izomorficznego podstawienia. Po-
zwala to rownoczes$nie okresli¢ sktadowa CEC niezalezng od pH. Dodatkowo krawedzie
krystalitow stanowia defekty strukturalne, prowadzace do powstania tadunku powierzch-
niowego, co jest zwigzane z obecnoscia na ich powierzchni grup OH. Wktad generowanych
fadunkow powierzchniowych moze sigga¢ ok. 10% ogodlnej CEC i zalezy od rozmiaru kry-
stalitow, pH oraz rodzaju wymienianych kationow. Srednia gesto$é tadunku pojedynczej
warstwy dla smektytow wynosi 1 meq/nm.
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Wiasciwosci kwasowo-zasadowe montmorylonitu zaleza od takich ugrupowan, jak
siloksanowe (wnoszace ujemny tadunek i nadajace stabe wlasciwos$ci zasadowe) oraz od
grup utworzonych w wyniku zatamania struktury ptytkowej — R3Si-O", R3Si-OH, R;Si’,
RsAl-O7, RsAl-OH, i RsAl (R — czastka mineralu), ktére dziataja jako akceptory lub
donory protonéw. W obecnosci apolarnych rozpuszczalnikéw miedzylamelarna przestrzen
nie jest w petni dostepna do reakcji.

Kwasowos$¢ powierzchni zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem w glince ilosci pochtonigtej
wody, a zwigksza w miar¢ wymiany kationow nieorganicznych na organiczne (nastgpuje
woweczas eliminacja czasteczek wody i odstonigcie miejsc aktywnych).

Z drugiej strony, wiele mineralow ilastych pgcznieje w wodzie wraz ze zwigkszeniem
odstgpu migdzy poszczegdlnymi warstwami az do rozpadu agregatow i przeksztalcenia
wyjsciowej suspensji w zel. Analogicznie, uzywajac polarnych rozpuszczalnikow obser-
wuje si¢ znaczace zwigkszenie odstgpu migdzylamelarnego dostgpnego dla organicznych
substratow.

Na krawedziach krystalitow lub w obrebie struktury moga by¢ zlokalizowane nie tylko
miejsca kwasowe, ale rowniez miejsca elektronoakceptorowe czy utleniajace. Pierwsze
z wymienionych moga stanowi¢ jony AI’*, podczas gdy Fe'" w strukturze krystalicznej sa
strukturalnymi miejscami utleniajacymi. Co wigcej, wlasciwosci redoks moga by¢ zmie-
niane za pomoca wprowadzanych kationow, takich jak Cu®”, Ag" czy Ru’".

Szczegbdlng whasciwoscia niektorych mineratow ilastych jest tiksotropia, definiowana
jako zdolno$¢ przechodzenia koloidalnych Zeli w zole pod wptywem dzialania czynnikow
mechanicznych [3].

2.2. Montmorylonit — charakterystyka i wlasciwosci

Montmorylonit (MMT) jest wysoce reaktywnym krzemianem warstwowym, ktory ulega
reakcjom z réznymi czasteczkami organicznymi przez oddziatywanie elektrostatyczne (np.
wymiana jondow), wigzanie drugorzedowe (np. adsorpcja neutralnych czasteczek) lub przez
wiazanie kowalencyjne (np. szczepienie).

Sktad sodowego MMT (Na—MMT) jest wyrazony przyblizonym wzorem

Na+0,67 [A13,33 Mg0,67]7(0,67) SigO40 (OH)4 - n H,O

Montmorylonity sa zblizone strukturalnie do pirofilitu i talku, z ta réznica, ze sktad
chemiczny montmorylonitow prawie zawsze rézni si¢ od teoretycznego, ze wzgledu na to,
ze atom krzemu moze by¢ czg§ciowo zastgpowany poprzez glin, natomiast glin — przez
jony magnezu, zelaza, cynku, niklu, miedzi. Sktad MMT rézni si¢ rowniez w zaleznosci od
potozenia geograficznego, jak i od warstwy zloza i mozna go wyrazi¢ w nastgpujacym
zakresie:

— warstwa oktaedryczna: Al o 49 Mg 4 Fe 3+0_1’0 R
— warstwy tetraedryczne: Aly o5 Siz2 50,
— wymienialne kationy w warstwach uwodnionych: Nag g7 o5 -

W zaleznos$ci od zawartych w strukturze jonéw MMT ma barwe od ceglanej czerwieni
(jony Fe **) do bladozoltego lub niebieskoszarego.

W literaturze podaje si¢ nastepujaca charakterystyke MMT:

— masa molowa: 540,46 g/mol,
— gestosé: (2,5) 2,3-3,0 g/cm3,
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piki DSC, endotermiczne, T(°C): 140, 700, 875,
— piki DSC, egzotermiczne, T(°C): 920,

— CEC: 0,915 meq/g,

— powierzchnia whasciwa: 750-800 m*/g.

Zdolnos¢ do pgcznienia uzalezniona jest od rodzaju kationéw migdzy warstwami — jony
Ca®", Mg®" i Li', wykazujace silne oddziatywanie polaryzujace, bardziej trwale wiaza cza-
steczki wody niz kationy K* i Na'. Proces utraty lub absorpcji wody miedzypakietowej
zachodzi w sposob ciagly i jest odwracalny do temp. 550°C. Suszenie MMT w temp. 105°C
eliminuje okoto 15% wody i zmniejsza wielko§¢ komorki z okoto 0,79 nm do 0,28 nm, co
odpowiada monowarstwic wodnej. MMT jest catkowicie eksfoliowany wowczas, gdy
odstgp migdzy warstwami jest odwrotnie proporcjonalny do objgtosci frakcji glinki, ®

d()()] = h/D

gdzie & wynosi okoto 0,96 nm i odpowiada pojedynczej eksfoliowanej warstwie.
Struktur¢ MMT przedstawiono na rycinie 1.

(Alz2 Mgo s) (Sig)O20 (OH)aXo,8

60
4 Si

TETRAEDR

40+20H

OKTAEDR A

3,2AI" +0,8Mg"

40+20H

TETRAEDR

Rye. 1. Struktura montmorylonitu
Fig. 1. Montmorillonite structure
Modyfikacja krzemianéw prowadzona jest w celu wytworzenia tiksotropowych dodat-

kow, kontrolujacych wlasciwosci plynigeia olejow, smardw, suspensji, farb, tuszy drukar-
skich oraz kosmetykow. Literatura dotyczaca polimerowych nanokompozytow z krze-
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mianami wyr6znia nastgpujace typy dyspersji krzemianu warstwowego w matrycy polime-
rowej:

1) konwencjonalna dyspersja niezinterkalowanych czasteczek glinki z suchg matryca,

2) forma zinterkalowana z podstawowym odstepem dyy; < 8,8 nm,

3) eksfoliowane struktury (uporzadkowana i przypadkowa), w ktorych dyp,; > 8,8 nm

1 wystepuja pojedyncze warstwy.

W wodnych dyspersjach glinki moga przybiera¢ bardziej skomplikowane struktury,
takie jak: struktury przypadkowe, struktury typu ,,domek z kart” lub potaczenia okreslane
nazwami ,,krawgdz-do-powierzchni” oraz ,,krawgdz-do-krawedzi” [2].

Modyfikacja MMT moze by¢ przeprowadzana na drodze wymiany jondw migdzypa-
kietowych na uwodnione kationy nieorganiczne lub organiczne, wlaczajac czwartorzgdowe
sole amoniowe; sole oksoniowe, sulfonowe i fosfoniowe oraz inne kompleksy kationowe,
takie jak bigkit metylenowy i barwniki kationowe. W montmorylonitach wigkszos¢ pod-
stawien jonowych zachodzi w warstwach oktaedrycznych. Rozmiar podstawienia jest
wyrazony w milirownowaznikach migdzywarstwowego kationu na 100 g glinki (meq/100 g)
inazywany CEC. Jest to ogdlnie mowigc miara liczby miejsc na powierzchni mineratu,
ktére moga wiaza¢ kationy w wyniku dziatania sit elektrostatycznych [7].

Hydrofilowo$¢ zmodyfikowanego mineratu zmniejsza sig, a odstep migdzywarstwowy
wzrasta wraz ze zwigkszaniem dtugosci tancucha soli amoniowych uzytych do modyfika-
cji [8]. Komercyjne organofilizowane montmorylonity stosowane do produkcji nanokom-
pozytéw polimerowych sa najczesciej przygotowywane z Na'“MMT w procesie wymiany
jonow sodu na diugie tancuchy (C;4—C;g) jonow alkiloamoniowych [9].

3. Zastosowania krzemianéw warstwowych

Bentonity maja duze zdolnosci sorpcyjne, ktéore wynikaja ze znacznej powierzchni
wlasciwej oraz tendencji do absorpcji wody w przestrzeniach migdzywarstwowych. Wta-
sciwosci te sa wzmacniane przez aktywacj¢ kwasowa i powierzchniowa, ktora zwigksza
warto$¢ powierzchni wiasciwej i modyfikuje strukture smektytow. Moc centréw kwaso-
wych wybranych glinek zestawiono w tabl. 3 [4].

Tablica 3
Moc centréw kwasowych niektérych glinek
Glinka Funkcja kwasowo$ci Hammetta, Hy
Na'-MMT (0,04 meq/g) -3,0<Hy<+1,5
NH, -MMT -3,0<Hy<+1,5
H'-MMT (0,65 meq/g) -8,2<Hy<-5,6
Glinka aktywowana kwasem <-8,2

Kwasowa aktywacja bentonitow jest szeroko stosowana w przemys$le chemicznym,
spozywczym i cukrowniczym, ochronie $rodowiska, przemysle papierniczym oraz przy
sporzadzaniu detergentow. Modyfikowane bentonity stuza do oczyszczania, odbarwienia
i stabilizacji olejow roslinnych. Modyfikowane bentonity stosuje si¢ rowniez do usuwania
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fosfolipidow, mydet, $§ladowych ilosci metali, zwiazkoéw organicznych (karotenoidow,
zwlaszcza B-karotenu oraz jego pochodnych, ksantofili, chlorofili, tokoferoli) i produktow
ich degradacji, ktore sa przyczyna niepozadanego zabarwienia olejow jadalnych [10].

Smektyty poddane dziataniu kwas6w byly stosowane jako katalizatory do krakingu
olejow — proces Houdry — jednak zostaly one zastapione zeolitami, co bylo spowodowane
ich lepsza aktywnoscia i selektywnoscia. Wsrod najwigkszych zalet mineralow ilastych sto-
sowanych w katalizie wymienia si¢ niewielkie wymagane ilo$ci, tatwa regeneracje, tagodne
warunki eksperymentalne oraz przede wszystkim niewielkie zagrozenie dla $rodowiska
naturalnego. Glinki poddane dziataniu kwaséw moga byé rowniez stosowane w reakcjach
aktywowanych promieniowaniem mikrofalowym. Najbardziej znane katalizatory bentoni-
towe to: K10, KSF (Stid Chemie), F-13 (Fluka Chemical) lub F-20 (Engelhard). Ponadto
glinki modyfikowane kwasami moga stanowi¢ matrycg dla licznych nieorganicznych soli,
ktére spetniaja rolg zardwno reagentow, jak i katalizatorow (Clayzic®, Japzic®, Clayfen®,
Claycop®). Innym obiecujacym zastosowaniem jest otrzymywanie trifazowych katalizato-
row, przydatnych w reakcjach podstawienia nukleofilowego (np. hektoryt modyfikowany
sola metylotrioktyloamoniowa) [4].

Stosowanie mineratow ilastych w celach leczniczych i profilaktycznych jest znane od
wielu lat, m.in. w leczeniu reumatyzmu, artretyzmu i uszkodzen kostno-mig$niowych. Od-
powiednio dawkowane glinki moga oczyszcza¢ krew, zmniejsza¢ lub nawet calkowicie
eliminowa¢ infekcje, tagodzi¢ i leczy¢ wrzody, a nawet uwalnia¢ organizm od niektorych
rodzajow alergii. Odkryto réwniez wilasciwosci antymikrobiologiczne i antygrzybiczne
mineratow ilastych. Znajduja one takze, ze wzglgedu na nietoksyczno$¢ i biokompatybil-
nos¢, zastosowanie w uktadach kontrolowanego wydzielania lekow [11, 12].

Do podstawowych dziedzin stosujacych bentonity (naturalny i modyfikowany) nalezy
zaliczy¢: przemyst odlewnictwa i stali (do poprawy plastycznos$ci i stabilnosci termicznej
form odlewniczych, jako lepiszcze do rud zelaza), produkcj¢ ,.kociego zwirku” (pochta-
niacz zapachdéw), budownictwo i wiertnictwo (budowa tuneli, $cianek betonowych, stabili-
zacja otwordéw wiertniczych i wykopow, wodoszczelne wyktadziny glinkowe), przemyst
papierniczy (ulatwia barwienie, poprawia odpornos¢ na §wiatlo, do powlekania papieru,
stabilizuje nadtlenek wodoru do bielenia papieru), przemyst spozywczy (rafinacja olejow
jadalnych, stabilizacja wina, sokow owocowych i piwa, w produkcji karmy dla zwierzat),
ochrong srodowiska (jako flokulant, warstwa barierowa na wysypiskach $mieci), przemyst
farbiarski (zaggszczacz), przemyst chemiczny (jako no$nik do fotowybielajacych srodkow,
do zmigkczania tkanin, katalizator, nanododatek), przemyst kosmetyczny (jako tiksotro-
powy dodatek w produkcji kosmetykoéw, zwiazkéw medycznych, filtrow UV, $rodkow
antybakteryjnych, antygrzybicznych) [2, 13-17].

4. Organofilizacja, oczyszczanie krzemianow — cel, metody i wyniki

4.1. Oczyszczanie glinek

Nazwy ,,bentonit”, ,,smektyt” i ,,montmorylonit” sa czgsto uzywane wymiennie, ale
odnosza si¢ do mineraléw o réznym stopniu czystosci. Bentonit jest ztozem, ktére zawiera
glinke smektyczng i zanieczyszczenia, takie jak: zwir, tupki ilaste, wapien. Oczyszczanie
ztoza prowadzi do wydzielenia MMT, jednak jest procesem zlozonym i kosztownym.
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Glinka przeznaczona do wytwarzania nanokompozytow z polimerami nie powinna zawie-
ra¢ wigcej niz 5% wagowych zanieczyszczef. Do typowych zanieczyszczen zalicza sig:
krzemionke, skalen i jego odmiany (albit, anortyt, ortoklaz), gips, apatyt, halit, kalcyt,
dolomit, weglan sodu, syderyt, biotyt, muskowit, chloryt, piryt, kaolinit, hematyt i inne.
MMT zazwyczaj zawiera powyzej 50% wag. wapniowego MMT (Ca—MMT), ktory podob-
nie jak modyfikowany kwasami MMT (H-MMT) wykazuje niejednolita ekspansje
w wodzie, oczyszczanie glinki obejmuje czesto etap wymiany jondw Ca’" na Na®. Ponadto
oczyszczanie polaczone jest zazwyczaj ze wstgpnym rozdrabnianiem glinki w procesie
hydrodynamicznym lub mechanicznym [2, 18].

4.2. Organofilizacja krzemian6w warstwowych

Organofilizacjg krzemianéw warstwowych prowadzi si¢ w celu zwigkszenia odlegtosci
migdzywarstwowych [19]. Kationy organiczne silnie adsorbuja si¢ na powierzchni mine-
ratow ilastych i sa bardzo efektywnymi $rodkami destabilizujacymi dyspersjg, nawet
w niewielkich stezeniach. Zazwyczaj dodatek soli nieorganicznej do dyspersji mineratu
skutkuje otrzymaniem bardziej lub mniej gestego osadu lub struktury zelopodobnej,
podczas gdy zastosowanie soli organicznej prowadzi do powstawania ktaczkéw lub ich
skupisk [20].

Interkalacja ma na celu glownie zwigkszenie odstgpéw migdzy warstwami glinki,
zmniejszenie oddziatywania ciato statle—ciato stale pomigdzy ptytkami glinki oraz zwigk-
szenie oddziatywania pomigdzy glinka i matryca polimerowa. W celu efektywnego
przeprowadzenia interkalacji konieczne jest, aby mineral posiadat CEC w zakresie
0,5-2,0 meq/g, gdyz ponizej 0,5 meq/g wymiana jondw jest niewystarczajaca, a powyzej
2,0 meq/g wiazania migdzywarstwowe sg za silne, co utrudnia znacznie interkalacjg. Pre-
ferowanymi glinkami stosowanymi w procesie interkalacji sa MMT, saponit i hektoryt
(CEC = 0,8-1,2 meq/g), podczas gdy kaolinit (CEC < 0,1) oraz mika, illyt, attapulgit
i sepiolit (CEC okoto 0,2 meq/g) nie ulegaja petnej interkalacji.

W odniesieniu do procesu organofilizacji, w strukturze MMT wyrdézni¢ mozna trzy
charakterystyczne elementy:

1) krawedzie ptytek MMT posiadajace pewien tadunek dodatni, ktéry wiaze ujemnie nata-
dowane jony lub czasteczki — wiasnie te miejsca sa wykorzystywane w procesie organo-
filizacji MMT, jednak reakcje nie prowadza do zwigkszenia odstgpow migdzy war-
stwami, a jedynie do zwigkszenia kompatybilno$ci z matryca polimerowa,

2) grupy —OH (4 na komorkg) mogace uczestniczy¢ w wiazaniu wodoru i reakcjach
chemicznych — zlokalizowane gtéwnie na krawegdziach krysztatdow i zwiazane z jonami
Si, Al,

3) grupy anionowe na powierzchni MMT, MMT w wodnym $rodowisku zachowujace si¢
jak staby kwas krzemowy.

Reakcja wymiany kationu jest odwracalna, a wigc, aby uzyska¢ wysoka konwersje
Na-MMT do organo-MMT wymagany jest nadmiar organicznego kationu, RH"

RH' Na"— MMT <> RH" — MMT + Na’

Reakcje grup silanolowych na krawedziach ptytek MMT z alkoholami, organochlorosila-
nami, izocyjanianami, zwigzkami epoksydowymi sa schematycznie przedstawione ponizej
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R - OH —=Si— OR + H,0
Cl - Si(R); — =Si— OSi(R);
=Si- OH + 0O=C=N-R  —=Si-0O-CO-NH-R

R-CH(0)=CH, —=Si-0-CH(CH,-OH)-R

Organoglinki sa czgsto przygotowywane z zastosowaniem czwartorzgdowych kationow
0 ogodlnym wzorze [(CH3);NR]" lub [(CH3),NRR’]", gdzie R i R’ oznaczaja grupy weglo-
wodorowe. W zalezno$ci od cigzaru czasteczkowego R i R’, organoglinki wykazuja rézne
wilasdciwosei i zdolnosci sorpeyjne. Gdy R i R’ sa matoczasteczkowe, np. grupa CHs— lub
fenylowa, takie sorbenty sa okreslane jako adsorpcyjne organoglinki. W tych zwiazkach
kationy czwartorzedowe sa oddzielone od siebie i dzialaja jako $rodki trwale interkalujace.
Zaréwno powierzchnie siloksanowe, jak i kationy czwartorzgdowe w migdzywarstwie sa
potencjalnymi miejscami adsorpcji neutralnych zanieczyszczen organicznych (z ang. Neu-
tral Organic Contaminants — NOCs). Najczesciej badane w tej kategorii sa smektyty mody-
fikowane solami tetrametyloamoniowymi (TMA), trimetylofenyloamoniowymi (TMPA)
i tetraetyloamoniowymi (TEA) [21].
Proces organofilizacji zazwyczaj przebiega w trzech etapach:
1) zdyspergowanie glinki w wodzie lub wodnych roztworach rozpuszczalnikow organicz-
nych, np. alkoholi, glikoli w celu zmniejszenia oddzialywania w matrycy,
2) wymiana jonéw Na ™ na kation organiczny,
3) dziatanie na organoglinke reaktywnymi zwiazkami w celu zwigkszenia kompatybilnosci
glinka/polimer. Stosuje si¢ m.in. $rodki nieorganiczne (np. silany, sole cyny i cynku)
i reaktywne kompatybilizatory (np. oligomeryczne oraz polimeryczne zwiazki z grupami
glicydylowymi, maleinowymi, izocyjanianowymi).
Metody interkalacji krzemianéw warstwowych obejmuja [2, 22]:
1) uzycie rozpuszczalnikow lub odczynnikow, takich jak: woda, alkohole, glikole, etery
koronowe, roztwory monomerow,
2) uzycie kationow organicznych — amoniowych, fosfoniowych lub sulfoniowych,
3) silylacje,
4) wprowadzenie zwiazkdéw nieorganicznych, ktére tworza migdzylamelarne podpory
(z ang. pillars),
5) uzycie cieczy organicznych, monomeréw, oligomeréw, polimeréw (PEG, PVAI, PDMS,
PVP), kopolimeréw i ich roztworow,
6) interkalacje¢ w stopie,
7) inne.
Firma Toyota stosuje m.in. metody interkalacji z uzyciem modyfikatorow, takich jak:
wodne roztwory jondw oniowych w-aminokwasow (Ci,_1g), ciekly polibutadien, wodny
roztwor chlorku N,N-dimetylo-N,N-dioktadecyloamoniowego [2].

4.3. Metody modyfikacji

Do najczgsciej stosowanych metod modyfikacji glinek zalicza sig: aktywacjg kwasowa,
podstawienie jonami metali przejSciowych, organofilizacje z zastosowaniem oligomerow,
organofilizacj¢ chlorkami (bromkami) kationdw amoniowych oraz silylacje.
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4.3.1. Aktywacja kwasowa

Aktywacja kwasowa zachodzi w wyniku czg§ciowego rozpuszczenia mineratu ilastego. Pro-
ces przebiega wg mechanizmu pseudopierwszorzgdowego i charakteryzuje si¢ wstgpnym zasta-
pieniem kationow migdzywarstwowych przez protony, a nast¢pnie rozpuszczeniem tetraedrycz-
nych i oktaedrycznych warstw i desorpcja kationow migdzywarstwowych. Stopien zmniejszenia
zawartosci oktaedrycznych kationow maleje w szeregu: Mg®* > Fe*" > Fe'" > AP’ [12].

4.3.2. Podstawienie jonami metali przejSciowych

Przeprowadzono wiele badan na temat wplywu jonow metali przejSciowych, takich jak
Cu czy Fe na zdolno$¢ katalitycznag, stabilno$¢ termiczng i inne wtasciwosci krzemianow
warstwowych. Dodatek kompleksow metali przejsciowych obniza palnos$¢, ulatwia siecio-
wanie polimerow, utatwia tworzenie ochronnej warstwy zwggliny na materiale, utrudniajac
w ten sposob proces degradacji termicznej. Z drugiej strony jony te moga katalizowac roz-
pad tancuchow, czyniac polimery podatnymi na degradacjg.

Modyfikacja glinek jonami metali przej§ciowych obejmuje etap przygotowania zawie-
siny glinki w alkoholu (etanolu lub metanolu) wraz z roztworem jonu metalu przejsciowego
w tym samym rozpuszczalniku. Przed dodaniem roztworu metalu organoglinka poddawana
jest przemyciu w celu usunigcia nadmiaru surfaktanta uzytego do modyfikacji (2 g organo-
glinki wprowadza si¢ do 40 ml metanolu, miesza energicznie przez 24 h, odfiltrowuje
isuszy w prozni przez 12 h w temp. 80°C). Sucha probka oczyszczonej glinki jest doda-
wana do roztworu metalu i mieszana w zamknigtym naczyniu (aby zapobiec odparowaniu
rozpuszczalnika) przez 36 h. Po procesie probki poddawane sa odfiltrowaniu, przemyciu
isuszeniu w prozni przez 12 h w temp. 80°C. Przemywanie modyfikowanej glinki jest
powtarzane do momentu zaniku jonéw chlorkowych w przesaczu [23].

Organoglinki modyfikowane z uzyciem jonow metali przejsciowych charakteryzuja si¢
poprawiong stabilnos$cia termiczna, mniejsza iloscia lotnych produktow degradacji termicz-
nej i wigksza stata pozostatoscia po ogrzewaniu do 900°C w atmosferze powietrza.

4.3.3. Organofilizacja za pomoca oligomeréw

Metoda ta sktada si¢ z nastgpujacych etapow [24-28]:

1) przygotowanie dyspersji glinki w mieszaninie rozpuszczalnikow (zazwyczaj uktad
THF/woda, rzadziej THF/aceton, w stosunku 40/60 lub 50/50),

2) przygotowanie roztworu oligomeru w odpowiednim rozpuszczalniku (THF, aceton),

3) dodawanie porcjami czg$ci roztworu oligomeru do dyspers;ji glinki i intensywne miesza-
nie (czas: 8—12 h, w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej),

4) dodanie reszty roztworu i dalsze mieszanie,

5) oddzielenie cieczy, dodanie kolejnej porcji mieszaniny rozpuszczalnik/woda i dalsze
mieszanie w ciagu 2—12 h,

6) odsaczenie osadu, suszenie na powietrzu i w prozni przez 2—48 h, w temp. 40—-100°C.

4.3.4. Organofilizacja chlorkami (bromkami) kationow amoniowych
W metodzie tej wyrdzni¢ mozna kilka podstawowych etapow [29-36]:

1) przygotowanie dyspersji glinki w wodzie lub mieszaninie woda/rozpuszczalnik (THF,
etanol), czasem réwniez bezposrednie mieszanie glinki z solqg amoniowa,

2) przygotowanie roztworu soli amoniowej w rozpuszczalniku (aceton, woda, etanol, THF)
z dodatkiem st¢zonego HCI (0,01-10 N), w nadmiarze lub w odniesieniu do CEC glinki,
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3) zmieszanie dyspersji z roztworem w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, w ciagu
2-12 h,

4) odfiltrowanie, odmycie niezwiazanej soli (az do zaniku jondéw chlorkowych), suszenie na
powietrzu i w prozni.

4.3.5. Silylacja
Polega na wstgpnym przygotowaniu dyspersji (5—-15% wag.) glinki w wodzie w szyb-

koobrotowym mikserze i ogrzewanie jej do temp. 80°C. Nastgpny etap to wstgpna modyfi-

kacja sola amoniowa, a dopiero kolejny to silylacja zwiazkiem silanowym lub bezposrednio
organosilanem. Metoda ta stosowana jest najczesciej w polaczeniu z procesem polime-

ryzacji [2].

5. Podsumowanie

Mineraty ilaste (glinki) naleza do grupy materiatow, ktore ze wzgledu na swoje specy-
ficzne wlasciwosci znajduja powszechne zastosowanie w przemys$le chemicznym, papierni-
czym, budowlanym oraz w ochronie srodowiska. Do najwazniejszych wiasciwosci glinek
zalicza si¢ zdolno$¢ pochtaniania wody i zdolno$¢ wymiany jonow.

Montmorylonit (MMT) jest szeroko stosowanym krzemianem warstwowym, a szcze-
golnie interesujaca dziedzing jego wykorzystania jest otrzymywanie nanokompozytow
polimerowych. Niewielki dodatek MMT poprawia wiasciwosci termiczne, mechaniczne
oraz obniza palno$¢ gotowych materiatow. W celu efektywnego zdyspergowania nanona-
petniacza w matrycy polimerowej niezbedna jest modyfikacja hydrofilowej powierzchni
MMT, ktéra mozna przeprowadzaé réznymi metodami, wsrdd ktérych najpowszechniej
stosowane sa organofilizacja kationami soli organicznych (soli amoniowych, fosfoniowych,
sulfoniowych), aktywacja kwasowa oraz podstawienie jonami metali przejSciowych.

Praca zostala wykonana w ramach projektu badawczego rozwojowego nr 583/R/2/T02/07/02
finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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