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DELAMINACJIA I TRANSFORMACIA MORFOLOGII
MINERALOW Z GRUPY KAOLINITU

Chemicznie modyfikowane mineraty ilaste sg szeroko stosowane w
przemysle i ochronie $rodowiska jako sorbenty, wymieniacze jonowe oraz
katalizatory (Murray, 2000). Najwieksze zainteresowanie budzg materiaty
otrzymywane z mineratdw smektytowych. Ostatnio coraz wiecej uwagi
poswieca sie mineratom z grupy kaolinitu, bowiem sg to mineraty ilaste
najbardziej rozpowszechnione na Ziemi (Harvey i Murray, 1993), ktére
mozna modyfikowaé na wiele sposobéw. Organiczno-mineralne materiaty
hybrydowe sa przedmiotem intensywnych badan prowadzonych w
ostatnich latach. Umiejetne taczenie cech mineratéw, ktére sg zwigzkami
nieorganicznymi z wiasciwosciami molekut organicznych na poziomie
czasteczkowym oraz S$wiadome kontrolowanie procesow eksfoliacji i
delaminacji moze by¢ sposobem na projektowanie i otrzymywanie
zaawansowanych nanokompozytdw o okreslonej morfologii. Szczegdlnie
interesujgca z punktu widzenia katalizy jest morfologia rurkowa
charakterystyczna dla modyfikowanych kaolinitdw oraz haloizytow.

Kaolinit i haloizyt to mineraty dioktaedryczne o typie pakietu 1:1. W
mineratach tych wystepuje wzajemne niedopasowanie wymiardéw warstwy
tetraedrycznej i oktaedrycznej. Relaksacja naprezen bedacych wynikiem
niedopasowania warstw powoduje badz rotacje tetraedréw, co skutkuje
zmiang symetrii pierscienia tetraedrycznego z heksagonalnej na
ditrygonalng lub zwiniecie pakietow. Pierwszy przypadek ma miejsce w
kaolinicie, w ktorym wystarczajgco silne wigzania wodorowe miedzy
pakietami uniemozliwiajg ich zwiniecie. W przypadku haloizytu o silnie
zdefektowanej strukturze i ostabionych, na skutek obecnosci w przestrzeni
miedzypakietowej czasteczek wody, wigzaniach wodorowych mechanizm
korekcji niedopasowania polega na zwijaniu sie pakietow i powstaniu
morfologii rurkowej. Mechanizm ten w tym przypadku jest energetycznie
bardziej korzystny niz rotacja tetraedréw (Singh, 1996).

Celem prowadzonych badan jest doprowadzenie do catkowitej
delaminacji ziaren mineratdow z grupy kaolinitu oraz do zmiany morfologii
ziaren z ptytkowej w rurkowq, poprzez ostabienie wigzan wodorowych,
przy zastosowaniu wybranej procedury interkalacyjnej.

Do badan wybrano dwa rodzaje kaolinitu o wysokim i niskim stopniu
uporzadkowania pochodzgcych odpowiednio ze zt6z Maria III i Jaroszéw
oraz prébke haloizytu ze ztoza Dunino. Eksperymenty wykonywane sg na
frakcjach ziarnowych <2 um, wydzielonych metoda sedymentacyjng oraz



dodatkowo w przypadku kaolinitu ze ztoza Maria III na frakcji ziarnowej
<40 um, bedacej frakcjg technologiczng. Badania przeprowadzone zostang
zgodnie z czteroetapowq procedure, ktdra zaproponowali Gardolinski i
Lagaly (2005a i b).

Wigzania wodorowe spajajgce pakiety oraz ich obojetnosé
elektryczna stanowig gtéwng przeszkode dla interkalacji przestrzeni
miedzypakietowej kaolinitu. W pierwszym etapie do przestrzeni
miedzypakietowej wprowadzony zostaje sulfotlenek dimetylu. Jest to
jeden ze zwigzkow, ktory z uwagi na duzy moment dipolowy moze wnikaé
w przestrzen miedzypakietowg mineratéw z grupy kaolinitu, gdzie tworzy
wigzania wodorowe z warstwg oktaedryczng. Kompleks kaolinitu z tym
zwigzkiem stanowi typ prekursora wykorzystywanego do dalszej
modyfikacji tego mineratu, gdyz wprowadzanie innych molekut w miejsce
sulfotlenku dimetylu zachodzi o wiele bardziej efektywnie niz w przypadku
niemodyfikowanego kaolinitu. Kolejne etapy polegaja na wprowadzeniu
w miejsce sulfotlenku dimetylu wybranego alkoholu, ktéry poteguje proces
delaminacji, a nastepnie aminy, ktorej zadaniem jest zwiekszenie
przestrzeni miedzypakietowej, a tym samym ostabienie wigzan
wodorowych. Ostatni etap to deinterkalacja aminy przy uzyciu toluenu z
wykorzystaniem ultradzwiekéw. Po zastosowaniu powyzszej procedury dla
kaolinitu o wysokim stopniu uporzadkowania Gardolinski i Lagaly (2005a i
b) zaobserwowali znaczny wzrost udziatu ziaren kaolinitu o morfologii
rurkowej. Ponadto, zmierzone $rednice rurek odpowiadajq teoretycznie
wyliczonej srednicy rurki powstatej ze zwiniecia pojedynczego pakietu tj.
~25 nm. Wartosci te stanowig dowdd, iz maksymalny mozliwy stopien
delaminacji zostat osiggniety.

Wyniki prowadzonych badan pozwolg  okresli¢ wpltyw
uporzadkowania strukturalnego mineratbw z grupy kaolinitu na
transformacje ich morfologii.
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