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ABSTRACT

The question about the harmfulness of electromagnetic radiation is ever more
often raised in scientific discussions it is also interesting for the public. Unfortuna-
tely, there are no easy answers and no settled opinion. Followers of the catastrophic
vision of the future argue, that the electromagnetic smog never grew as fast as today,
and our bodies are probably not prepared for such conditions. Opponents, being
accused of favoring telecommunication companies, claim that there are (or were)
enough sources of electromagnetic radiation in the natural environment for organi-
sms to learn how to self-protect, either by adaptation or development of specific sen-
sory mechanisms. Questions are raised not only about health aspects, but also about
security of data transmission and possible military applications, such as protection
against radar localization. We want to present our recent investigations about the
uses of natural materials for suppressing electromagnetic waves. The materials in
question are ordinary clays, which role in Nature is barely now being discovered.
Clay minerals, the basic ingredient of clay, are unusual materials, formed by Nature
into nanostructures. Just recently we have begun to understand their role, behavior
and possible applications. Those minerals, especially kaolinite and halloysite, are
widespread, but in pure form occur only in few places in the world. Polish deposits
belong to the richest ones.

Keywords: clay, clay minerals, dielectric relaxation, structure, EMR materials
Stowa kluczowe: glina, mineraly ilaste, relaksacja dielektryczna, struktura, materialy
EMR
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

EMR - promieniowanie elektromagnetyczne (ang. electro-
magnetic radiation)

e* — wzgledna zespolona przenikalnos$¢ elektryczna

e — rzeczywista sktadowa wzglednej zespolonej przeni-

kalnosci elektryczne;j

e’ ujemna sktadowa wzglednej zespolonej przenikalno-
Sci elektrycznej

u* — wzgledna zespolona przenikalno§¢ magnetyczna

w — rzeczywista sktadowa wzglednej zespolonej przeni-
kalno$ci magnetycznej

W — ujemna skladowa wzglednej zespolonej przenikalno-
$ci magnetycznej

o wspolezynnik (stala) thumienia

HA — haloizyt

HA-FA — interkalat haloizytu z formamidem

HA-NMFA — interkalat haloizytu z N-metyloformamidem

HA-AA — interkalat haloizytu z acetamidem

HA-DMSO interkalat haloizytu z dimetylosulfotlenkiem

HA-UREA interkalat haloizytu z mocznikiem

HA-ACOK — interkalat haloizytu z octanem potasu

HA-FA-IMI — interkalat wtorny haloizytu z imidazolem (otrzymany
z HA-FA)

HA-NMFA-EDTA — interkalat wtorny daloizytu z etylenodiaming (otrzy-

many z HA-NMFA)
interkalat wtorny haloizytu z akryloamidem (otrzy-
many z HA-NMFA)

HA-NMFA-AKA
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WPROWADZENIE

Pytanie o szkodliwo$¢ promieniowania elektromagnetycznego coraz czgsciej
przewija si¢ w dyskusjach prowadzonych w $rodowiskach naukowych, jest tez
interesujace dla opinii publicznej. Odpowiedz nie jest niestety tatwa i mimo podej-
mowanych prob brak rozstrzygajacych dowoddw. Zwolennicy katastroficznej wizji
przyszto$ci argumentuja, Ze smog elektromagnetyczny nigdy nie rost tak szybko jak
obecnie i prawdopodobnie nasze organizmy nie sa przygotowane na takie warunki
zycia. Oponenci, bedac posadzani o sprzyjanie koncernom telekomunikacyjnym,
twierdzg, ze w Srodowisku naturalnym jest (lub bylo) dostatecznie wiele zrédet pro-
mieniowania elektromagnetycznego, aby organizmy mogly si¢ na nie uodpornic¢,
lub, jesli jest ono niebezpieczne, wyksztalci¢ sensory ostrzegajace przed nim. Obok
aspektow zdrowotnych podnoszone sg réwniez pytania o bezpieczenstwo transmisji
danych lub propozycje zastosowan militarnych, jak chocby zabezpieczenie przed
lokalizacja radarowa. Przeglad, ktory pragniemy tutaj zaprezentowa¢ dotyczy proby
zastosowania materialéw naturalnych lub ich chemicznych modytikacji do ttumie-
nia fal elektromagnetycznych. Materiaty, o ktérych mowa, to zwykla z pozoru glina,
ktdrej znaczenie w przyrodzie i wlasciwosci dopiero teraz odkrywamy. Mineraly
ilaste, bedace podstawowym skladnikiem gliny sa niezwyklymi materiatami, ktore
przyroda uformowala w naturalne nanostruktury. Dopiero nauka XX i XXI wieku
zaczyna rozumiec ich role, sposob dziatania i mozliwosci. Mineraly te, a zwlasz-
cza kaolinit i haloizyt, bo nimi bedziemy si¢ tu zajmowaé, mimo ze szeroko roz-
powszechnione, to jednak w postaci czystej wystepuja tylko w kilku miejscach na
$wiecie. Polskie ztoza nalezg do najbogatszych.

1. HALOIZYT, OGOLNA CHARAKTERYSTYKA I GENEZA

Haloizyt jest dioktaedrycznym mineralem ilastym, glinokrzemianem warstwo-
wym typu 1:1 nalezagcym do grupy kaolinitu — serpentynu, do podgrupy kaolinitu
[1]. Okreélenie ,,dioktaedryczny” oznacza, ze w warstwie oktaedrycznej o$émiosciany
zajmujg dwa miejsca na trzy mozliwe przypadajace na jednostke strukturalna, trze-
cie miejsce jest wolne. Typ 1:1 okresla budowe pakietu haloizytu: na jedng warstwe
oktaedryczng przypada jedna warstwa tetraedryczna, czyli pakiet jest zbudowany
z tych dwu warstw ze sobg polaczonych. Mineral ten zostal po raz pierwszy opi-
sany przez Berthiera w 1826 roku [2], natomiast Hofmann ze wspdtpracownikami
[3] wykazat jego krystaliczny charakter. Haloizyt jest gtéwnym sktadnikiem gleb
pochodzenia wulkanicznego [4].

Sktad chemiczny haloizytu zalezy od miejsca jego wystepowania. Stad tez
probki tego mineralu pochodzace z réznych miejsc beda réznily si¢ zawartoscig pro-
centowg poszczegolnych skladnikow. Wzoér sumaryczny mineratu bedzie zalezal od
tego, o jakiej odmianie haloizytu jest mowa. Mineral ten wystepuje bowiem w przy-
rodzie jako mieszanina hydrohaloizytu i bezwodnego haloizytu. Wzér sumaryczny
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hydrohaloizytu mozna przedstawi¢ jako ALSi,O,(OH),2H,0O, a haloizytu jako
ALSi, O,(OH), [5]. Pod wzgledem budowy haloizyt i kaolinit s3 podobne do siebie.
Réznig sie tym, iz w haloizycie powierzchnie sg zakrzywione lub zwiniete wskutek
niedopasowania warstw oktaedrycznych i tetraedrycznych. W skali molekularne;
warstwa silikatowa i grupy OH warstwy gibbsytowej obu mineraléw sa identyczne
[6]. Podstawowg jednostka budulcowa haloizytu jest pakiet. Kazdy pakiet sktada si¢
z dwdch warstw: tetraedrycznej warstwy silikatowej [Si,0,]* i oktaedrycznej gib-
bsytowej [AL(OH),]*". Nawarstwiajace si¢ pakiety daja pelng strukture mineratu.
Warstwa silikatowa sklada sie z tetraedréw (w centrum atom krzemu, w narozach
— atomy tlenu), ktdre faczg sie narozami z trzema sgsiednimi tetraedrami w ten spo-
sOb, ze ich srodki cigzkosci tworzg zdeformowane szescioboki. Czwartym atomem
tlenu warstwa silikatowa taczy sie z warstwa oktaedryczng - tak wiec obie warstwy
sg ze sobg zwigzane poprzez wspdlny atom tlenu [1]. Warstwa gibbsytowa jest zbu-
dowana z oktaedréw, w ktorych srodku znajduje si¢ atom glinu, a w narozach cztery
grupy hydroksylowe i dwa atomy tlenu. Pakiety sa polgczone wigzaniami wodoro-
wymi miedzy tetraedrycznymi tlenami warstwy silikatowej i zewnetrznymi grupami
hydroksylowymi warstwy gibbsytowej (z przylegtego pakietu). Jedna grupa wodo-
rotlenowa (OH, ) lezy miedzy warstwami tego samego pakietu, natomiast pozostate
trzy (OH,_,) znajduja si¢ pomiedzy dwoma s3siednimi pakietami i tworza wigzania
wodorowe miedzy warstwa silikatowg i warstwa gibbsytowa sasiedniego pakietu
[7, 8]. Jak juz wspomniano, naturalny haloizyt moze wystepowa¢ jako mieszanina
hydrohaloizytu (odstep migdzyplaszczyznowy d,,, = 10 + 0,2 A, zwany haloizytem
10A) zawierajgcego stabo zwigzane miedzypakietowe czasteczki wody i haloizytu
(odstep miedzyplaszczyznowy d,,, = 7 £ 0,2 A, zwany haloizytem 7 A) bez miedzy-
pakietowej wody. Obecnos¢ wody miedzypakietowej w haloizycie 10 A jest istotng
cechg wyrdzniajacg ten minerat sposrdd innych przedstawicieli podgrupy kaolinitu
(kaolinit, dickit, nakryt). Jej zawartos¢ w hydrohaloizycie wynosi ok. 12,3% [9].
Hydrohaloizyt jest bardzo niestabilny, tatwo i nieodwracalnie traci wode miedzypa-
kietowa. Przy tagodnym ogrzaniu lub nawet w temperaturze pokojowej w powietrzu
o malej wilgotnosci przechodzi w haloizyt 7 A. Nie mozna haloizytu 7 A przeksztal-
ci¢ w jego uwodniong forme poprzez np. mieszanie go z woda. Istnieje jednakze
metoda odzyskiwania hydrohaloizytu. Polega ona na interkalowaniu haloizytu 7 A
octanem potasu, a nastepnie na wymianie octanu potasu na wode podczas dlugo-
trwalego mieszania interkalatu z wodg. W ten sposéb otrzymaé mozna haloizyt 10 A
jako tzw. interkalat wtorny [10]. Czasteczki wody miedzypakietowej w hydrohalo-
izycie tworza wigzania wodorowe miedzy sobg, a réwniez z tlenami warstwy sili-
katowej i z grupami hydroksylowymi warstwy gibbsytowej [11]. Costanzo i wspot-
pracownicy zidentyfikowali dwa typy wody w haloizycie: wod¢ zaadsorbowang na
powierzchni mineratu oraz zasocjowang wode miedzypakietowg [12-14].

Haloizyt przyjmuje zwykle posta¢ wydiuzonych rurek, jednak tworzy réwniez
rurki krétkie, formy sferyczne i plaskie [2]. Morfologia tego mineratu zalezy od
warunkéw krystalizacji i wystepowania geologicznego [15]. Srednica form kulistych
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wynosi od 0,05 do ok. 0,50 pm. Dlugo$¢ rurek zawiera si¢ w przedziale od 0,02 do
ponad 30 pm, a ich grubo$¢ wynosi od ok. 0,05 do 0,2 um [16]. Morfologie rurkowg
posiada np. polski haloizyt z kopalni ,,Dunino” - ok. 30% struktury polskiego mine-
ralu to proste nanorurki, ktére znajdujg sie¢ miedzy pakietami plytek [17]. Pomie-
dzy morfologicznymi odmianami haloizytu wystepuja réznice w strukturze. Rurki
haloizytowe buduje pie¢ ,,zrolowanych” pakietéw [18], natomiast formy sferyczne
przypominaja strukture cebuli [19].

2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Powierzchnia wlasciwa haloizytu zalezy od pochodzenia probki. Haloizyt
z kopalni ,Dunino” na Dolnym Slasku ma powierzchnie wlasciwg réwng 60.9 m’g’!
[17], haloizyty z Nowej Zelandii i Australii - od 50 do 137 m’°g™ [19, 20]. Pojemno$¢
wymiany kationow haloizytu zawiera si¢ w przedziale od 2 do 60 cmol(+)/kg i jest
wieksza od pozostalych mineratéw z podgrupy kaolinitu (1-15 cmol(+)/kg) [2].
Polski haloizyt wykazuje pojemnos¢ wymiany kationéw na poziomie 55 cmol(+)/kg
[17]. Pojemno$¢ wymiany kationéw dla hydrohaloizytu jest wieksza niz dla haloizytu
7 A [2]. Stwierdzono réwniez, ze wskutek obecnosci w rurkach kationéw wystepu-
jacych w postaci rozpuszczalnych soli, rurkowe formy haloizytu osiagaja wigksze
warto$ci pojemnosci kationowej od pozostatych form [21]. Na pojemnos¢ jonowg
haloizytu maja wplyw niewysycone wigzania na krawedziach blaszek mineratu. Im
mniejszy jest rozmiar blaszek, tym wiekszy jest wzrost pojemnosci wymiany katio-
néw [22, 23]. Ladunek ten jest rownowazony przez uwodnione kationy, sasiadujace
z tetraedryczng strong przestrzeni miedzypakietowej. Podstawienia w warstwie gib-
bsytowej réwniez powoduja wzrost pojemnoséci wymiany kationéw (zaréwno sub-
stytucje jonéw A’ jonami Fe’*, jak i jonéw AI’* jonami Fe’) [15].

Interesujgcg wlasnoscig mineratow ilastych jest ich zdolno$¢ do oddziatywa-
nia z substancjami nieorganicznymi i organicznymi. Moze to zachodzi¢ na dro-
dze adsorpcji na powierzchni ziaren mineratu, wymiany kationéw lub interkalacji
[24]. Interkalacja haloizytu polega na wnikaniu czasteczek goscia migdzy pakiety
mineratu, co powoduje zerwanie wigzann wodorowych pomiedzy tlenami warstwy
tetraedrycznej a wodorami warstwy oktaedrycznej i powstanie nowych wigzan mie-
dzy gospodarzem (mineratem) a go$ciem (interkalantem organicznym lub nieorga-
nicznym). Proces ten powoduje zwiekszenie odlegtosci miedzy pakietami wzdiuz
krystalograficznej osi ¢, co jest obserwowane na dyfraktogramach proszkowych.
Interkalaty nie sg stechiometrycznymi zwigzkami i mozna je zaliczy¢ do bertolidow.
Powstale w wyniku omawianego procesu interkalaty majg inne wtasciwosci fizyko-
chemiczne niz wyj$ciowe materialy.

Interkalacja solami jonowymi nosi nazwe intersalacji. W przypadku hydroha-
loizytu proces polega na zastapieniu wody miedzypakietowej przez sél. Jony soli
formuja pojedyncza warstwe w przestrzeni mi¢dzy sasiednimi pakietami. Niektore
sole, jak np. octan potasu, moga tez tworzy¢ warstwe podwojng. Interkalaty haloizytu
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10 A zawierajace sole jonowe otrzymuje si¢ poprzez zwykle mieszanie mineratu ze
stezonymi wodnymi roztworami soli, w ktérych role kationu petnig najczesciej
jony jednowartoéciowe. Interkalat haloizytu 10 A i haloizytu 7 A z octanem potasu
mozna réwniez uzyskaé w wyniku procesu mechanochemicznego, polegajacego na
ucieraniu mineralu ze statym interkalantem. Intersalacja zachodzi tatwo, jesli sole
spelniaja nastepujace warunki [10]: a) sktadaja sie z duzych kationdéw o malej energii
hydratacji (K, NH;, Rb", Cs"); b) zbudowane sa z duzych anionéw (np. Cl', PO;",
CH,COO", C,H,COO"). Kationy soli moga by¢ uwiezione w di-trygonalnych lukach
warstwy silikatowej. Aniony ustawiaja si¢ dookota schowanego kationu, neutralizu-
jac w ten sposob nadmiar fadunku dodatniego [2].

Zwiazki organiczne posiadajace zdolno$¢ do interkalacji haloizytu sg polarne
i zawierajg grupy donorowe i akceptorowe (jedna z nich lub obie naraz). Dzigki
temu moga tworzy¢ wigzania wodorowe z warstwa gibbsytows i/lub silikatows.
Interkalujgce do przestrzeni miedzypakietowej czasteczki goscia moga si¢ z nim
wigzaé na rézne sposoby, w zaleznosci od rodzaju posiadanych grup funkcyjnych.
Interkalanty podzielono na trzy grupy ze wzgledu na sposdéb ich oddzialywania
z mineralem [25]. Do pierwszej grupy naleza molekuly, ktére tworza silne wigzania
wodorowe z warstwg krzemo-tlenowa, np. hydrazyna, mocznik, formamid, aceta-
mid. W drugiej grupie sg czasteczki z silnymi oddzialywaniami dipolowymi, ktore
moga oddzialywacé z warstwg krzemotlenowg, np. dimetylosulfotlenek. Grupe trze-
cig stanowig sole metali alkalicznych z krétkotancuchowymi kwasami karboksylo-
wymi, przede wszystkim z kwasem octowym i propionowym.

% % % + DMSO

Rysunek 1. Sposoby interkalacji dimetylosulfotlenku miedzy warstwy halloizytu
Figure 1. Ways of intercalation of dimethylsofoxide into haloysite layers
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Interkalacja molekul do haloizytu 10 A jest bardziej zalezna od wlasnosci
interkalantéw niz cech mineratu [2], z kolei interkalacja haloizytu 7 A zalezy przede
wszystkim od wlasnosci mineratu: jego pochodzenia i morfologii, zawartosci zelaza,
obecnodci i typu zanieczyszczen [16, 26]. Duze rozmiary blaszek, sfer czy rurek
haloizytu i mata zawarto$¢ zelaza sprzyjaja interkalacji [2]. Wynika z tego, Ze rézne
probki haloizytu bedg wykazywaly rézna skfonno$¢ do interkalacji. Na Rysunku 1
przedstawiono schematycznie proces interkalacji czasteczek DMSO do hydrohalo-
izytu i haloizytu.

Wyrdzniamy zatem interkalaty pierwotne i wtdrne. Interkalaty pierwotne
- powstaja poprzez bezposrednie interkalowanie czgsteczek pomiedzy pakiety
haloizytu; haloizyt tworzy interkalaty pierwotne np. z mocznikiem, dimetylosul-
fotlenkiem, octanem potasu, formamidem, N-metyloformamidem, acetamidem.
Interkalaty wtorne — powstaja w wyniku wymiany wczeéniej zainterkalowanych
molekul przez inne molekuly. Iterkalacje wtdrng stosujemy jesli nie udaje si¢ otrzy-
ma¢ interkalatu w procesie bezpos$rednim. Z interkalatu haloizytu z N-metylofor-
mamidem mozna uzyska¢ interkalaty z akryloamidem i etylenodiaming; z interka-
latu z formamidem otrzymuje si¢ interkalat z imidazolem. Jako interkalat wtérny
uzna¢ mozna réwniez hydrohaloizyt uzyskany z interkalatu z octanem potasu po
wymianie czasteczek octanu potasu na wodg.

3. WYBRANE ZAGADNIENIA TEORII ABSORBEROW EMR

Absorber EMR to material pochtaniajacy fale elektromagnetyczne. Przy opisie
takich substancji podstawowe znaczenie majg dwie wielko$ci: przenikalnos¢ elek-
tryczna € = € - je” i przenikalno$¢ magnetyczna py* = ' - ju’. Sa to liczby zespo-
lone, gdzie j jest jednostka urojong, € i i’ sa sktadowymi rzeczywistymi zwigzanymi
z gromadzeniem energii, natomiast ¢” i 4” to skladowe urojone opisujace dyssypacje
energii elektrycznej i magnetycznej, wynikajacej z przewodnictwa, rezonansu i zja-
wisk relaksacyjnych. GIéwnymi wymaganiami, ktére winien spetnia¢ dobry absor-
ber EMR sg [27-32]: a) minimalizacja odbicia promieniowania od jego powierzchni;
b) wysokie wartosci €” i ¢”; ¢) absorpcja promieniowania EMR w szerokim zakresie
czestotliwosci; d) brak konieczno$ci uzycia zewnetrznego pola magnetycznego lub
elektrycznego. Do opisu wlasciwosci absorbujgcych substancji uzywa sie réznych
wielkosci fizycznych. Dla materialéw dielektrycznych najlepiej stosowac stalg ttu-
mienia «, bedaca rzeczywistg sktadowa wspolczynnika propagaciji y [27]:

a = Re(y) =Re(j2%f\/ﬁ) (1)

gdzie fjest czestotliwoscig fali, ¢ predkoscig $wiatla w prozni. Uwzgledniajac cze§é
rzeczywistg i urojong przenikalnosci elektrycznej i magnetycznej dla materiatow
niemagnetycznych (¢’ = 1, y” = 0) wzdr przybiera prostg postac:
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27 .
a= ‘/?]:(—s +e?%+ s”z) (2)

Im wigksza stala tlumienia & materialu, tym lepsze jego wlasciwosci absorbu-
jace. Jak wynika z powyzszego wzoru, « jest najwigksze przy duzych wartosciach &”
i malych €. Nalezaloby, zatem poszukiwaé materiatow o takiej wlasnie charaktery-
styce. W rzeczywistych dielektrykach wysokie warto$ci €” sg zwigzane z wysokimi
warto$ciami € (co obniza ).

Absorbery EMR majg wiele potencjalnych zastosowan. Oprocz ochrony przed
niekorzystnym dzialaniem niejonizujacego promieniowania elektromagnetycz-
nego na $rodowisko i organizmy zywe (elektromagnetyczna kompatybilnos¢ dla
urzadzen elektronicznych, redukcja tta elektromagnetycznego), mozna je wyko-
rzysta¢ w sektorze wojskowym i cywilnym. Dzieki pochlanianiu promieniowania
elektromagnetycznego absorbery EMR sg niewidoczne dla radaréw, moga wiec by¢
z powodzeniem stosowane jako materiaty maskujace. Materialy EMR znalazly tez
zastosowanie w konstruowaniu komor ciszy elektromagnetycznej i ochrony kabli
przesylajacych dane [27]. Badania nad absorberami EMR s3 wazng galezia wspot-
czesnej nauki o materiatach. Konstruowane absorbery sa oparte na kompozytach
polimerowych wypelnionych alotropowymi odmianami wegla, kompozytach fer-
rytu strontu (SrFe ,0 ), sadzy i kauczuku nitrylowego [33], czy tez zmodyfikowa-
nym grafenie [35]. Wlasciwosci dielektryczne i magnetyczne kompozytéw poli-
merowych wypelnionych alotropowymi odmianami wegla moga by¢ dosy¢ fatwo
modyfikowane poprzez zmian¢ weglowego wypelniacza lub matrycy polimerowe;j.
Wrhasciwosci matryc polimerowych zalezg nie tylko od skladu chemicznego, ale tez
od morfologii wypelniacza weglowego i jego sktadu. Dodatkowym atutem materia-
téw polimerowych jest ich maty ciezar i tatwos¢ formowania. Polimery z wypelnie-
niem opartym na alotropowych odmianach wegla wykazuja zdolno$¢ absorpcji pro-
mieniowania elektromagnetycznego w stosunkowo duzym zakresie czgstotliwosci.
Materialy te sg jeszcze w fazie badan laboratoryjnych [27].

4. BADANE MATERIALY

Haloizyt, ktorego badania opisano w niniejszej pracy pochodzit z kopalni
,Dunino” na Dolnym Slgsku. Wtaécicielem kopalni jest firma PTH INTERMARK.
Kopalnia odkrywkowa ,,Dunino” to jedna z trzech kopalni haloizytu na $wiecie
(pozostale dwie znajdujg sie¢ w Stanach Zjednoczonych i Nowej Zelandii). Polskie
ztoza haloizytu sg szacowane na 10-12 mln ton. Mineral uzywany do badan zostat
nieodplatnie przekazany przez firm¢ PTH INTERMARK. Firma ta prowadzi prze-
robke kopalin. Do badan relacjonowanych w tym przegladzie uzywano zaréwno
haloizytu naturalnego, jak i mineralu oczyszczonego. Badanie skaty surowej niesie
niebezpieczenstwo, ze obserwowane wlasciwosci beda spowodowane obecnoscig
niekontrolowanych zanieczyszczen. Haloizyt, zgodnie z opisem zamieszczonym
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wczesniej, jest materialem nietrwatym. Szczegdlnie dotyczy to jego uwodnionej
odmiany - hydrohaloizytu. Z tego wzgledu dolozono staran, aby badane probki nie
byty w istotny sposob modyfikowane w trakcie przygotowania. W czasie oczyszcza-
nia naturalna skala byla rozcierana, wielokrotnie przemywana woda i kilkakrotnie
bezwodnym etanolem. Po odwirowaniu materiat suszono w temperaturze pokojo-
wej.

Podczas otrzymywania interkalatéw uzywano haloizytu oczyszczanego w wyzej
opisany sposob. Interkalaty haloizytu otrzymywano glownie metoda interkalacji
z cieczy, w niektorych za$ przypadkach stosowano réwniez metod¢ mechanoche-
miczna.

W celu potwierdzenia skutecznosci interkalacji stosuje si¢ rutynowo rentge-
nografie proszkowa (XRD). Minerat przyjmujacy do przestrzeni migdzypakietowej
czasteczki goscia zwigksza stalg sieciowa d | i jest to dowodem na powodzenie pro-
cesu. Rysunek 2 przedstawia zestawienie wybranych widm proszkowych. Badania te
wykonano na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego przy wykorzystaniu
dyfraktometru proszkowego D8 ADVANSE i promieniowania o dtugosci 1,5418 A.

units

1 1

y, arbitrary

1

intensit

Rysunek 2. Widmo proszkowe XDR: 1 - naturalny haloizyt, 2 - haloizyt suszony, 3 - interkalat z acetamidem,
4 - interkalat z octanem potasu, 5 — interkalat z dimetylosulfotlenkiem, 6 - interkalat z formami-
dem, 7 - interkalat z mocznikiem, 8 - interkalat z N-metyloformamidem

Figure 2. XRD spectrum of: 1- natural haloysite, 2 — dryed haloysite, 3 - intercalate with acetamide, 4 -
intercalate with potassium acetate, 5 — intercalate with dimethylsulfoxide, 6 — intercalate with
formamide, 7 - intercalate with urea, 8 — intercalate with N-methylformamide



298 M. ADAMCZYK, K. KULACZ, K. MALYCHA, M. POCHEC, K. ORZECHOWSKI

Dla ulatwienia poréwnania otrzymanych rezultatéw otrzymane zaleznosci ska-
lowano do sygnalu od d, , odjeto réwniez tlo.

Otrzymane interkalaty byly mieszaning wyjsciowego materiatu (haloizytu)
iinterkalowanych pochodnych. Zawartos¢ interkalatow byla oszacowana na podsta-
wie poréwnania intensywnosci sygnaléw pochodzacych od niezmienionego mate-

riatu (d,, ok. 7 A) i interkalatu. Oszacowane w ten sposéb wydajnosci zilustrowane
sg na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Wydajnos¢ interkalacji: HA-FA haloizyt z formamidem, HA-NMFA haloizyt z N-metyloforma-
midem, HA-AA haloizyt z acetamidem, HA-DMSO haloizyt z dimetylosulfotlenkiem, HA-UREA
haloizyt z mocznikiem, HA-FA-IMI interkalat wtérny haloizyt-formamid-imidazol, HA-NMFA-
ETDA interkalat wtorny haloizyt-N-metyloformamid-etylenodiamina, HA-NMFA-AKA inter-
kalat wtorny haloizyt-N-metyloformamid-akryloamid, HA-ACOK haloizyt z octanem potasu

Figure 3. Efficiency of intercalation: HA-FA halloysite with formamide, HA-NMFA halloysite with
N-methylformamide, HA-AA halloysite with acetamide, HA-DMSO halloysite with dimethylosul-
foxide, HA-UREA halloysite with urea, HA-FA-IMI secondary intercalate halloysite-formamide-
imidazole, HA-NMFA-ETDA secondary intercalate halloysite—-N-methylformamide-ethyleno-
diamine, HA-NMFA-AKA secondary intercalate halloysite-N-methylformamide-acryloamide,
HA-ACOK halloysite with potassium acetate

Widma proszkowe XRD pozwalaty nie tylko na kontrole wydajnosci procesu
interkalacji, ale réwniez na wyznaczenie przyrostu odleglosci miedzypakieto-
wej w wyniku wprowadzenia czgsteczek go$cia. Zestawienie rozsunie¢ liczonych
jako réznica odlegtosci d,, dla interkalatu i dla haloizytu przedstawione jest na
Rysunku 4. Najmniejsze rozsunigcie pakietow zaobserwowano dla interkalatu z for-
mamidem, najwieksze dla interkalatu z imidazolem.
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Rysunek 4.  Rozsunigcie pakietéw haloizytu spowodowane interkalacja. Oznaczenia takie same jak na

Rysunku 3
Figure 4. Displacement of halloysite layers due to intercalation. Captions are the same as in Figure 3

Poréwnanie wymiaréw goscia i rozsuniecia pakietéw jest wskazowka dotyczaca
sposobu ulokowania interkalanta w warstwie glinokrzemianu, w szczegoélnosci
sposobu jego wigzania z warstwami. Pozwala to réwniez na wnioskowanie co do
swobody ruchéw czasteczki goscia pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego.
Rysunek 5 przedstawia poréwnanie rozsuniecia pakietow z osig dluga czasteczek
(obliczong za pomocg programu Hyperchem).
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Rysunek 5. Poréwnanie rozsunigcia warstw haloizytu z osig dlugg interkalowanych czasteczek
Figure 5. Comparison of displacement of halloysite layers and long axis of the intercalated molecules
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Jak widzimy, rozsunigcie warstw dobrze koreluje z wymiarami czasteczek. Od
korelacji odbiega jedynie octan potasu, dla ktdrego rozsuniecie warstw jest wigksze
niz wynikaltoby to z jego rozmiaréw. Przypuszczalnie jest to zwigzane z jonowym
charakterem octanu potasu i dalekim zasi¢giem oddziatywan kulombowskich. Przy-
puszczamy, Ze warstwy sa utrzymywane dzieki przycigganiu miedzy jonem potasu
ulokowanym we wnece warstwy gibbsytowej i jonem octanowym zwigzanym z war-
stwa glino-tleno-wodorotlenows.

5.HALOIZYT I JEGO INTERKALATY JAKO ABSORBERY
PROMIENIOWANIA ELEKTROMAGNETYCZNEGO

Aby oceni¢ zdolno$¢ materialu do tlumienia fal elektromagnetycznych
konieczne jest poznanie przenikalnosci elektrycznej i magnetycznej, i ich zaleznosci
od czestotliwosci. Haloizyt i jego interkalaty moga wykazywaé pewne wlasciwosci
magnetyczne, zalozyliSmy jednak, ze przenikalno$¢ magnetyczna badanych mate-
rialéw jest praktycznie réwna przenikalnosci prézni. Badania dielektryczne prowa-
dzono w zakresie czestotliwosci od 0,1 kHz do 1 MHz i dla temperatur w zakresie od
ok. —150 do 120°C mierzac rzeczywista (¢’) i urojona (¢”) sktadowsa przenikalnosci
elektrycznej [36, 37]. Pomiary prowadzono zaréwno dla probek proszkowych, sto-
sujac technike zastosowang wczesniej dla kaolinitu [38], jak i dla prébek uformo-
wanych w postaci pastylek. Dla probek proszkowych doswiadczalne wartosci prze-
nikalnosci elektrycznej korygowano ze wzgledu na upakowanie. Stwierdzono, ze
dla haloizytu wartosci przenikalnosci maleja w szeregu: haloizyt naturalny, haloizyt
przemywany wodg i suszony na powietrzu, haloizyt przemywany etanolem i suszony
na powietrzu. Spadek ten jest prawdopodobnie zwigzany ze zmniejszeniem ilo$ci
wody miedzyziarnowej, wody zaadsorbowanej na powierzchni ziaren, ale przede
wszystkim wody miedzypakietowej, ktora — jak sie wydaje — ma decydujgce zna-
czenie dla obrazu dielektrycznego haloizytu. Proces relaksacyjny zaobserwowano
w probkach haloizytu, jak réwniez interkalatu haloizytu z formamidem i N-mety-
loformamidem. W pozostalych interkalatach w postaci proszkéw nie stwierdzono
relaksacji w badanym przedziale czestotliwos$ci.

Dla pastylek otrzymano nieco inny obraz zjawisk dielektrycznych. Dla prosz-
kowych prébek haloizytu naturalnego przenikalno$¢ elektryczna mierzona dla np.
200 Hz w temperaturze pokojowej wynosita ok. 1300 jednostek, tymczasem w mate-
riale przygotowanym w postaci pastylki w podobnych warunkach przenikalnos¢
osigga zaledwie 100 jednostek. Przykladowy rezultat badan przeprowadzonych dla
haloizytu suszonego przed pomiarem przedstawiajg Rysunki 6 i 7.
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Rysunek 6. Rzeczywista skladowa przenikalnosci elektrycznej suchego haloizytu
Figure 6. Real component of the electric permittivity of dry halloysite
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Rysunek 7. Ujemna urojona sktadowa przenikalnosci elektrycznej suchego haloizytu
Figure 7 Negative imaginary component of the electric permittivity of dry halloysite

Relaksacje niskoczestotliwo$ciows thtumaczymy polaryzacjg przestrzenng zwia-
zang z migracja lfadunkéw powierzchniowych obecnych na ziarnach. Przypusz-
czamy, ze dla materialu sypkiego ruch tadunkéw ograniczony jest do rozmiaréw
ziarna, natomiast proces prasowania probek prowadzi do pojawienia si¢ kontaktow
miedzy ziarnami, pozwalajac na migracje fadunkéw na znacznie wigksze odle-
glosci. Duza droga migracji musi powodowa¢ przesuniecie dyspersji do nizszych
czestotliwosci lezacych prawdopodobnie poza zakresem stosowanym w badaniach.
Przypuszczamy, ze jest to gléwna przyczyna duzych réznic pomiedzy rezultatami
otrzymanymi dla materiatéw proszkowych i pastylek. Silny wzrost przenikalnosci,
podobny do tego obserwowanego dla probek proszkowych, powinien by¢ obecny dla
nizszych czestotliwosci. Postulowane przesuniecie obszaru wystepowania duzych
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polaryzacji do niskich czgstotliwosci otwiera mozliwo$¢ badania proceséw mole-
kularnych maskowanych poprzednio polaryzacjg przestrzenng i powierzchniows.
Dla wszystkich materiatéw badanych w postaci pastylek zaobserwowano relaksa-
cje dielektryczng w przedziale czestotliwosci 0,1-1000 kHz. Rysunek 8 przedstawia
poréwnanie czestotliwosci relaksacyjnych, a Rysunek 9 inkrementéw dielektrycz-
nych obserwowanych proceséw.
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Rysunek 8. Czestotliwo$¢ relaksacyjna haloizytu (HA przemyty), haloizytu suszonego (HA suszony) i bada-
nych interkalatéw. Oznaczenia takie jak na Rysunku 3

Figure 8. Relaxation frequency of halloysite (HA przemyty), dry halloysite (HA suszony) and intercalates.
Captions are the same as in Figure 3
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Rysunek 9.  Inkrementy dielektryczne dla haloizytu suszonego (HA suszony) i badanych interkalatow.
Oznaczenia takie jak na Rysunku 3

Figure 9. Dielectric increments of dry halloysite (HA suszony) and intercalates. Captions are the same as in
Figure 3
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Widzimy, ze wprowadzenie czasteczek goscia znacznie zwigksza $redni czas
relaksacji (zmniejsza czestotliwo$¢ relaksacyjng). Od schematu odbiega octan
potasu, w tym jednak przypadku mozna to thumaczy¢ obecnoscig miedzypakietowej
wody, ktora zwykle towarzyszy octanowi potasu w procesie interkalacji. Korelacja
miedzy wzrostem $redniego czasu relaksacji i obecnoscia czasteczek goscia jest ewi-
dentna, wydaje si¢ jednak, ze istotng role w relaksacji odgrywa tez woda, i to nie
tylko w przypadku octanu potasu. Wnioskowa¢ mozna o tym na podstawie dziw-
nych zmian czasu relaksacji dla wyzszych temperatur.

Dla wigkszo$ci badanych materiatéw, zwlaszcza badanych w postaci pastylek,
ale tez jako proszki, zaobserwowano, ze w wyzszych temperaturach czas relaksacji
roé$nie wraz ze wzrostem temperatury. Ilustruje to Rysunek 10.
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Rysunek 10. Wykres Eyringa dla haloizytu: logarytm iloczynu temperatury i czasu relaksacji w funkcji odwrot-
noéci temperatury

Figure 10.  Eyring plot for halloysite: logarithm of a product of temperature and relaxation time in function
of inverse of temperature

Jest to sprzeczne ze wzorem Eyringa, sugeruje bowiem ujemng energie akty-
wacji. Za obserwowany efekt ,,cofania si¢” maksimum absorpcji przy wzroscie tem-
peratury moze odpowiada¢ utrata wody znajdujacej sie w przestrzeniach miedzy-
warstwowych. Powoduje to zmiany strukturalne w obszarze warstwy, a to powinno
skutkowa¢ zwigkszeniem energii aktywacji dla ruchéw czasteczek aktywnych
w relaksacji dielektrycznej. Poglad ten potwierdzaja widma termogawimetryczne
pokazujace spadek masy probek w przedziale temperatur, w ktérych dochodzi
do anomalnych zmian czaséw relaksacji. Wspomnianych zmian czasu relaksacji
nie zaobserwowano dla interkalatéw haloizytu z akryloamidem, etylenodiaming
i N-metyloformamidem. Przypuszcza sie jednak, ze sg one obecne w wyzszych tem-
peraturach niz stosowane w eksperymencie. Dla wyjasnienia anomalnych zmian
czasu relaksacji zaproponowano model, w ktérym energia aktywacji jest funkcja
temperatury. Jesli wraz ze wzrostem temperatury przebiega proces starzenia probki
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lub zmiany jej skladu i zwigzane z tym utrudnienie ruchéw czgsteczek odpowie-
dzialnych za relaksacje, wowczas energia aktywacji roénie, a to powoduje obser-
wowany wzrost czasu relaksacji ze wzrostem temperatury. Podsumowujac badania
dielektryczne nalezy podkresli¢, ze niezwykle wlasciwosci dielektryczne posiada juz
sam haloizyt — naturalny mineral. Chemiczne préby modyfikacji mineratu nie pro-
wadzg do jakosciowych zmian, okazuje si¢ jednak, ze ciekawe wlasciwosci relaksa-
cyjne s3 uwydatnione i moga by¢ obserwowane w wigkszym przedziale temperatur.
Celem modyfikacji bylo wprowadzenie do przestrzeni migdzypakietowej haloizytu
czasteczek zdolnych do polaryzacji dipolowej, a przez to zwiekszajacych rzeczywi-
sta i urojong sktadowa przenikalnosci. Czy sie to udalo? W kilku przypadkach tak.
Znaczgco wyzsze wartoéci przenikalnosci otrzymano dla interkalatu z formamidem
i imidazolem, za$§ wyrazna relaksacja dielektryczna byta obserwowana w proszko-
wej probee formamidu. Interesujacy i wazny z punktu widzenia zastosowan byt
interkalat z octanem potasu. Dla niego otrzymane wartosci byly szczegélnie duze.
Nie wigze si¢ tego w sposob jednoznaczny z polaryzacjg elektryczng, choc¢ i ten
mechanizm jest mozliwy do rozwazenia. Przypuszcza si¢ jednak, ze zasadniczg role
odgrywa higroskopijno$¢ octanu potasu, co powoduje znaczny wzrost przewod-
nictwa powierzchniowego ziaren, przewodnictwa stalopradowego oraz duze efekty
polaryzacyjne. Obok celéw poznawczych, prezentowana praca miata réwniez cel
praktyczny, zmierzajacy do wskazania efektywnych i tanich absorberéw promienio-
wania.
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Rysunek 11.  Wspdtczynnik ttumienia (neper/m) w funkgji czestotliwosci: 1 - haloizyt, 2 - HA-NMFA, 3 - HA-
ACOK, 4 - suchy haloizyt, 5 - HA-FA-IMI, 6- HA-FA, 7- HA-UREA, 8 - HA-AA, 9 - HA-NMFA-
AKA, 10 - HA-NMFA-EDTA. Oznaczenia takie jak na Rysunku 3

Figure 11.  Attenuation coefficient (neper/m) in function of frequency: 1 - halloysite, 2 - HA-NMFA, 3 - HA-
ACOK, 4 - dry halloysite, 5 - HA-FA-IMI, 6- HA-FA, 7- HA-UREA, 8 - HA-AA, 9 - HA-NMFA-
AKA, 10 - HA-NMFA-EDTA. Captions the same as in Figure 3
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Tlumienie elektrycznej sktadowej promieniowania zalezy zaréwno od rzeczy-
wistej, jak i urojonej skladowej przenikalnoéci. Korzystajac z rezultatéw przepro-
wadzonych badan obliczono wspétczynnik ttumienia dla haloizytu i wszystkich
badanych interkalatow, biorgc pod uwage doswiadczalne wartoéci przenikalnosci
dla temperatury ok. 25°C. Rysunek 11 przedstawia rezultaty obliczen.

UWAGI KONCOWE

Otrzymane rezultaty uczg nas pokory wobec Natury. Najwigkszy wspotczynnik
tlumienia posiada naturalny haloizyt zawierajacy stabo zwigzana wode wewnatrz
przestrzeni migdzywarstwowych. Sposréd przebadanych modyfikacji haloizytu naj-
lepsze pod wzgledem ttumiennodci sg interkalaty zawierajagce N-metyloformamid.
Poréwnanie przedstawione na Rysunku 11 dotyczy haloizytu przemywanego woda
i stosunkowo krotko suszonego na powietrzu. Diuzsze suszenie, w bardziej agre-
sywnych warunkach, drastycznie zmniejsza ttumienno$¢ mineratu. W odrdznieniu
od haloizytu, wlasciwosci ttumienne interkalatéw sa bardziej stabilne. Ogrzewane
nawet do umiarkowanie wysokich temperatur (40-50°C) nie zmniejszaja swojej ttu-
miennosci w tak duzym stopniu jak mineral naturalny. Biorac to pod uwagg, otrzy-
mane interkalaty wydaja si¢ by¢ obiecujacymi materialami do konstrukeji tanich
absorberéw promieniowania elektromagnetycznego.
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