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Wstęp

Minerały ilaste są dodawane do polimerów w celu polepszenia 

ich właściwości termicznych i mechanicznych. Wyzwaniem w synte-

zie tego typu kompozytów jest połączenie hydrofilowego materiału 

warstwowego z hydrofobową częścią organiczną. W celu zapewnie-

nia kontaktu pomiędzy składnikami materiału stosowany jest najczę-

ściej dodatek surfaktantu (np. czwartorzędowych soli amoniowych), 

którego grupy funkcyjne oddziaływają elektrostatycznie z warstwa-

mi minerału, a łańcuch węglowodorowy ułatwia wnikanie polimeru. 

W przypadku makrocząsteczek zawierających grupę karboksylową 

może dojść do wymiany jonowej z kationami równoważącymi ujemny 

ładunek warstw materiału ilastego, co eliminuje konieczność używania 

surfaktantu [1].

Minerałami stosowanymi do syntezy kompozytów są powszech-

nie występujące w przyrodzie glinokrzemiany warstwowe, najczęściej 

z grupy bentonitów. Podstawowym składnikiem bentonitu jest mont-

morylonit, minerał zbudowany z warstw, w skład których wchodzą 

dwie podwarstwy złożone z tetraedrów krzemotlenowych i umiesz-

czona między nimi podwarstwa oktaedrów glinotlenowych, z jedną 

trzecią atomów tlenu tworzących grupy hydroksylowe. Część jonów 

Al3+ jest zastąpiona przez kationy na niższym stopniu utlenienia, co pro-

wadzi do generowania ujemnego ładunku całej warstwy. Ładunek ten 

jest kompensowany przez kationy, najczęściej Na+, K+, Ca2+, czy Mg2+, 

zlokalizowane w przestrzeniach międzywarstwowych. Kationy pozasz-

kieletowe mogą brać udział w wymianie jonowej lub reakcji chemicz-

nej umożliwiającej wprowadzenie do galerii substancji organicznych. 

Struktura montmorylonitu została przedstawiona na Rysunku 1.

Rys. 1. Struktura montmorylonitu

Istnieją trzy zasadnicze metody otrzymywania kompozytów polime-

rowo-glinokrzemianowych oparte na wprowadzaniu części organicznej 

do przestrzeni międzywarstwowych materiału ilastego: (i) polimeryza-

cja in situ, (ii) interkalacja polimeru z jego roztworu lub (iii) w stopionej 

formie. W przypadku używania roztworów, krzemian warstwowy musi 

pęcznieć w rozpuszczalniku monomerów lub polimerów. Wprowa-

dzenie stopionego polimeru do minerału nie wymaga użycia rozpusz-

czalnika, co jest zaletą w przypadku konieczności stosowania toksycz-

nych solwentów organicznych. Ograniczeniem tej metody jest jednak 

ilość wprowadzanego materiału warstwowego (zwykle do 4% wag.)  

i możliwość używania tylko polimerów termoplastycznych [2].

Jedną z grup polimerów, które można zastosować do tworzenia 

kompozytów, są hydrożele o właściwościach hydrofilowych, wykazu-

jące tendencję do pęcznienia w rozpuszczalniku wodnym. Cechy te 

w połączeniu z budową chemiczną hydrożeli sprawiają, że mogą być 

one stosowane w wielu różnych aplikacjach, w tym także w adsorp-

cji zanieczyszczeń kationowych. Zsyntetyzowane na bazie hydrożeli 

kompozyty były użyte z powodzeniem m.in. do usuwania kationów 

metali ciężkich z wody [3].

Niekorzystny wpływ nadmiaru żelaza na organizm ludzki powodu-

je, że poszukuje się skutecznego adsorbenta kationów Fe(III) do uzdat-

niania wody pitnej [4]. W przedstawionej pracy zaproponowano 

wykorzystanie w tej roli kompozytów hydrożelowo-bentonitowych 

utworzonych na bazie kwasu akrylowego lub akryloamidu, użytych 

jako monomery w procesie polimeryzacji interkalacyjnej, oraz natu-

ralnego glinokrzemianu.

Część eksperymentalna

Materiały

Do syntezy badanych kompozytów wykorzystano bentonit (BZ) 

pochodzący ze złóż Jelsovy Potok w Słowacji (BENTONIT SPECJAL, 

ZGM Zębiec) o zawartości montmorylonitu min. 75% wag. Jako mo-

nomery użyto akryloamid (AAm) (Sigma-Aldrich) oraz kwas akrylowy 

(AA) (Arkema, Poland). Monomerem sieciującym i inicjatorem były od-

powiednio N,N’-metylenobisakryloamid (MBA) (Sigma-Aldrich) oraz 

nadsiarczan amonu (POCH). W testach adsorpcyjnych zastosowano 

azotan żelaza(III) (POCH).

Synteza

Kompozyty hydrożelowo-bentonitowe na bazie zarówno nieusie-

ciowanego akryloamidu (BZ-PAAm) i kwasu akrylowego (BZ-PAA), 

jak i ich usieciowanych form, oznaczonych w pracy jako BZ-PAAm-

MBA i BZ-PAA-MBA, zostały zsyntetyzowane metodą polimeryzacji 

interkalacyjnej in situ. We wszystkich syntezach zachowano identyczny 

stosunek wagowy części polimerowej do nieorganicznej równy 1:1, 

oraz stałą ilość użytego inicjatora (1% mol. względem monomerów). 

Do sporządzenia usieciowanych form polimerów opartych na kwasie 

akrylowym oraz akryloamidzie zastosowano N,N’-metylenobisakrylo-

amid w ilości 1% mol.

Zawiesina montmorylonitu zawierająca 10% wag. monomerów 

(w tym również w wybranych przypadkach monomer sieciujący) 

była mieszana w temperaturze pokojowej przez dobę. Przed roz-
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poczęciem procesu polimeryzacji usunięto z układu tlen poprzez 
barbotaż argonem przez ok. 10 min, a następnie dodano nadsiar-
czan amonu. Reakcję polimeryzacji prowadzono przez 3 godzi-
ny w temperaturze 60°C. Otrzymane kompozyty rozdrobniono 
na kawałki, wysuszono w 60°C przez 3 doby, a następnie zmielono 
w młynie kulowym.

Metody

Badania strukturalne bentonitu oraz otrzymanych kompozytów 
zostały przeprowadzone z użyciem proszkowego dyfraktometru 
rentgenowskiego Bruker D2 Phaser wyposażonego w lampę mie-

dziową (λ = 1,54056 Å) z krokiem 0,02° w zakresie 2θ od 3 do 40°. 
Widma IR zarejestrowano za pomocą spektrometru FT-IR Nicolet 
6700 wyposażonego w detektor MCT-a oraz przystawkę do pomiaru 
osłabionego całkowitego wewnętrznego odbicia (ATR – ang. Attenu-

ated Total Reflectance). Widma zebrano dla próbek w postaci prosz-

ku w zakresie liczb falowych 4000-650 cm-1

,
 wykonując 200 skanów 

z rozdzielczością 2 cm-1.

Materiały kompozytowe przebadano w roli adsorbentów katio-

nów żelaza(III) z wodnych roztworów azotanowych w stałej tem-

peraturze 30°C. W tym celu sporządzono roztwory jonów Fe3+ 

o objętości 50 mL w zakresie stężeń od 48 mg/L do 1120 mg/L, 
do których wprowadzano po 0,1 g adsorbentu. Proces sorpcji pro-

wadzono przez 5 dni. Zmiany stężenia jonów żelaza(III) w badanych 
roztworach określano w oparciu o metodę rodankową za pomocą 
spektrofotometru Merck Spectroquant Pharo 100 VIS. Pojemność 
sorpcyjną kompozytów względem jonów Fe3+ obliczono z następu-

jącego równania:

gdzie: q
e
 – pojemność sorpcyjna względem jonów Fe3+ (mg/g);  

C
0
 – początkowe stężenie jonów Fe3+ w roztworze (mg/L); C

e
 – stę-

żenie jonów Fe3+ w stanie równowagi (mg/L); V – objętość roztworu 
azotanu żelaza(III) (L); m – masa adsorbentu (g).

Omówienie wyników

Na Rysunku 2 przedstawiono dyfraktogramy proszkowe zareje-

strowane dla naturalnego bentonitu (BZ) oraz zsyntetyzowanych kom-

pozytów. Po wprowadzeniu hydrożelu zaobserwować można prze-

sunięcie refleksu (001), charakterystycznego dla fazy montmorylonitu 
(MT) dominującej w badanym bentonicie, w stronę niższych wartości 
kątów 2θ, co dowodzi udanej interkalacji łańcuchów polimerowych 
do przestrzeni międzypakietowych montmorylonitu. W oparciu o pra-

wo Bragga wyrażone zależnością:

obliczono odległości międzypakietowe, których wartości zesta-

wiono w Tablicy 1.
W przypadku kompozytu utworzonego na bazie usieciowanego 

poli(kwasu akrylowego), wraz z interkalacją nastąpiła częściowa de-

laminacja warstw glinokrzemianu, o czym świadczy znaczne zmniej-
szenie intensywności oraz poszerzenie refleksu (001) uniemożliwia-

jące w praktyce wiarygodne wyznaczenie położenia jego maksimum. 
W przeciwieństwie do kompozytów na bazie PAA, w materiałach 
zawierających poli(akryloamid) widoczny jest wzrost uporządkowania 
pakietów montmorylonitu, czego dowodem jest pojawienie się reflek-

su (002). Na zarejestrowanych obrazach odnotować można również 
obecność linii dyfrakcyjnych odpowiadających zawartości innych faz 
krystalicznych występujących w naturalnym bentonicie. Względnie 
duża intensywność refleksów umożliwia identyfikację obecności kwar-
cu (Qz) oraz albitu (AT).

Rys. 2. Obrazy dyfrakcyjne wyjściowego bentonitu (BZ) oraz kompo-

zytów (BZ-PAAm, BZ-PAA, BZ-PAAm-MBA oraz BZ-PAA-MBA)

Większy wgląd w strukturę naturalnego oraz modyfikowanego 
bentonitu uzyskano za pomocą spektroskopii w podczerwieni. Zebra-

ne widma FT-IR dla wszystkich testowanych materiałów przedstawio-

no na Rysunku 3.
Dla naturalnego bentonitu obserwowane są pasma charaktery-

styczne dla drgań rozciągających grup OH obecnych w grupach sila-

nolowych (Si-OH) (3620 cm-1) oraz drgań rozciągających i zginających 
H-OH w cząsteczkach wody zaadsorbowanej na powierzchni glino-

krzemianu, odpowiednio przy 3430 i 1635 cm-1. Widoczne są również 
pasma odpowiadające drganiom rozciągającym antysymetrycznym 
w tetraedrach SiO2 (990 i 1115 cm-1) oraz drganiom zginającym wiązań 
O-H w grupach Al2OH (915 cm-1) i MgAlOH (842 cm-1) [5÷7]. Pasmo 
występujące przy 795 cm-1 potwierdza obecność kwarcu w badanym 
bentonicie.

Rys. 3. Widma FT-IR wyjściowego bentonitu (BZ) oraz kompozytów 
(BZ-PAAm, BZ-PAA, BZ-PAAm-MBA oraz BZ-PAA-MBA)
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Na widmach FT-IR zarejestrowanych dla kompozytów hydroże-

lowo-bentonitowych zaobserwowano pasma typowe dla struktury 

montmorylonitu, jak również pochodzące od części polimerowej. Dla 

wszystkich użytych matryc hydrożelowych widoczne są pasma od-

powiadające drganiom wiązań w łańcuchu głównym: 2950 cm-1 (C-H 

rozciągające), 1460 cm-1 (C-H deformacyjne), 1316 cm-1 (C-C rozcią-

gające) i 1117 cm-1 (C-H zginające w płaszczyźnie). Maksima absorp-

cji przy 1650 oraz 1606 cm-1, obserwowane na widmach BZ-PAAm  

i BZ-PAAm-MBA, przypisywane są odpowiednio drganiom rozciąga-

jącym wiązań C=O oraz drganiom zginającym w płaszczyźnie wiązań 

N-H w grupach amidowych [8]. Na widmach kompozytów opartych 

na poli(kwasie akrylowym), pasmo przy 1706 cm-1 związane jest z drga-

niami rozciągającymi C=O w niezdysocjowanej grupie karboksylowej. 

Maksima absorpcji przy 1552 i 1410 cm-1 są natomiast charakterystycz-

ne odpowiednio dla antysymetrycznych i symetrycznych drgań rozcią-

gających wiązania C-O w grupach karboksylowych [9].

Rys. 4. Izotermy adsorpcji kationów Fe3+ z roztworu wodnego dla 
bentonitu oraz kompozytów hydrożelowo-bentonitowych wyznaczo-

ne w temperaturze 30°C

Na Rysunku 4 przedstawiono wyniki adsorpcji kationów Fe3+ z roz-

tworów azotanu żelaza(III) dla wyjściowego materiału warstwowego 

oraz zsyntetyzowanych kompozytów. Wartości pojemności sorpcyjnej 

w stanie równowagi (q
e
) były mierzone po 5 dniach kontaktu adsor-

bentu z roztworem w temperaturze 30°C. Do otrzymanych punktów 

eksperymentalnych dopasowano modelowe izotermy adsorpcji korzy-

stając z zależności opisanych przez Langmuira i Freundlicha, wyrażo-

nych kolejno równaniami:

gdzie q
m
,
 
K

L 
i C

e
 oznaczają odpowiednio wielkość adsorpcji odpo-

wiadająca zapełnieniu monowarstwy, stałą równowagi adsorpcji i rów-

nowagowe stężenie jonów żelaza(III) w roztworze,

gdzie C
e
 jest równowagowym stężeniem jonów żelaza(III) w roz-

tworze, a K
f
 i n prezentują stałe charakterystyczne dla danego adsor-

batu i adsorbentu w określonej temperaturze. W Tablicy 1 zestawio-

no wyniki dopasowania punktów eksperymentalnych opierając się 

na w zaprezentowanych modelach adsorpcji.

Na podstawie przedstawionych danych można stwierdzić, iż 

wprowadzenie modyfikatora hydrożelowego do naturalnego glino-

krzemianu warstwowego znacząco zwiększa jego pojemność sorpcyj-

ną względem jonów Fe3+. Pozytywny wpływ na działanie badanych 

kompozytów ma ponadto usieciowanie utworzonego polimeru. Naj-

większą pojemnością sorpcyjną charakteryzuje się materiał kompo-

zytowy uzyskany na bazie usieciowanego poli(kwasu akrylowego). 

Efekt ten może być spowodowany silnymi oddziaływaniami pomiędzy 

grupami COO-, a wielowartościowymi kationami Fe3+, co zostaje po-

twierdzone lepszym dopasowaniem modelu Langmuira w porównaniu 

do izotermy Freudlicha. Częściowa delaminacja pakietów montmory-

lonitowych, która ma miejsce w przypadku omawianego kompozytu, 

dodatkowo sprzyja zwiększeniu powierzchni aktywnej w adsorpcji 

jonów metalu.

Tablica 1

Odległości międzypłaszczyznowe d
001

 oraz parametry dopasowania 
modeli adsorpcyjnych dla badanych materiałów

Preparat

Odległość 
między-

płaszczy-

znowa 
d(001), Å

Model Langmuira Model Freundlicha

q
m

(x 10 -3 g g-1)

K
L

(x 103 L mol-1)
R2 Kf n R2

BZ 12,6 54,1 0,039 0,9750 12,15 4,05 0,9600

BZ-PAAm 19,8 79,5 0,042 0,9797 15,91 3,58 0,8910

BZ-PAAm-

MBA
20,1 89,7 0,034 0,9760 16,73 3,57 0,8340

BZ-PAA 16,4 113,6 0,018 0,9870 13,22 2,86 0,9546

BZ-PAA-

MBA
- 119,6 0,025 0,9942 16,51 3,05 0,9166

Podsumowanie i wnioski
Naturalny glinokrzemian warstwowy można stosunkowo pro-

sto zmodyfikować, z pominięciem etapu wstępnej organofilizacji, 

wprowadzając do galerii międzywarstwowych łańcuchy hydrożelo-

we – poli(kwasu akrylowego) lub poliakryloamidu. Udaną interkalację 

potwierdzają komplementarnie proszkowa dyfrakcja rentgenowska 

(przesunięcie refleksu (001) pochodzącego od fazy montmorylonitu 

świadczące o wzroście odległości międzywarstwowej) oraz spektro-

skopia w podczerwieni (pojawienie się drgań charakterystycznych dla 

wprowadzonych makromolekuł organicznych). Przeprowadzona mo-

dyfikacja skutkuje znaczącym wzrostem pojemności sorpcyjnej mate-

riału względem kationów Fe(III), co pozwala przypuszczać, że opra-

cowane kompozyty mogą znaleźć zastosowanie jako adsorbenty 

zanieczyszczeń kationowych z roztworów wodnych.
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Pomorskie

Dni Energii 2012

W Gdańsku o nowoczesnych technolo-

giach pozyskiwania i wykorzystywania ener-

gii odnawialnej

W październiku 2012 roku Gdańsk zaprasza 

na Pomorskie Dni Energii. Impreza odbywająca się 

przez trzy dni będzie okazją do dyskutowania na te-

mat najnowocześniejszych technologii pozyskiwa-

nia i wykorzystywania energii ze źródeł odnawial-

nych, sposobów jej magazynowana i oszczędzania. 

Organizatorzy zachęcają do udziału w spotkaniach 

przede wszystkim przedsiębiorców, którzy będą 

mogli dowiedzieć się, jak sfinansować inwestycję 

w odnawialne źródła energii oraz obejrzeć dostępne 

rozwiązania technologiczne oferowane przez inno-

watorów. Dla zwiedzających udział w Pomorskich 

Dniach Energii jest bezpłatny.

Targi będą dostępne dla zwiedzających w terminie 

od 25 do 27 października 2012 r. na terenie Międzyna-

rodowych Targów Gdańskich przy ul. Żaglowej 11.

( http://www.funduszeonline.pl/21.06.12)


