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Hybrydowe uk³ady typu polimer hydrofilowy/montmorylonit

Streszczenie — Przedstawiono przegl¹d literatury dotycz¹cej hybrydowych uk³adów typu polimer
hydrofilowy (kationowy, anionowy lub niejonowy)/montmorylonit (MMT), sposobów ich otrzymy-
wania, metod oceny oraz kierunków zastosowania. Synteza tego typu produktów pozwala na mody-
fikacjê w³aœciwoœci u¿ytkowych polimerów. Szczegó³owo scharakteryzowano zawieraj¹ce MMT ma-
teria³y hybrydowe na podstawie poliakryloamidu (PAAm), kopolimerów akryloamidu, poliwinylo-
pirolidonu (PVP), poli(kwasu akrylowego) (PAA), poli(tlenku etylenu) (PEO), oligomerów i polime-
rów glikolu etylenowego, a tak¿e polimeru pochodzenia naturalnego — skrobi.
S³owa kluczowe: uk³ady hybrydowe, polimer hydrofilowy, montmorylonit, nanonape³niacz.

HYBRID HYDROPHILIC POLYMER / MONTMORILLONITE SYSTEMS
Summary — A literature review on hybrid systems consisted of hydrophilic polymer (cationic, anio-
nic or nonionic one) and montmorillonite (MMT, Fig. 1 and 2) is presented. The methods of prepara-
tion, evaluation and applications directions are discussed. Preparation of such products let modify the
functional properties of polymers. The hybrid systems based on polyacrylamide (PAAm) (Fig. 3—5),
acrylamide copolymers, polyvinylpyrrolidone (PVP), poly(acrylic acid) (PAA) (Fig. 6), poly(ethylene
oxide) (PEO), oligomers or polymers of ethylene glycol (Fig. 7) or polymer of natural origin — starch,
containing montmorillonite were characterized in detail.
Key words: hybrid systems, hydrophilic polymer, montmorillonite, nanofiller.

Uk³ady polimer hydrofilowy/nanonape³niacz nieor-
ganiczny ciesz¹ siê w ostatnich latach coraz wiêkszym
zainteresowaniem i s¹ przedmiotem wielu prac badaw-

czych. Fakt ten wynika z mo¿liwoœci otrzymania mate-
ria³ów o specjalnych w³aœciwoœciach, takich jak popra-
wione parametry mechaniczne, zmniejszona palnoœæ,
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wiêksza odpornoœæ chemiczna, wy¿szy stopieñ bariero-
woœci oraz, ewentualnie, skutecznie polepszone inne ce-
chy u¿ytkowe.

Nanomateria³y polimerowe zawieraj¹ce w charakte-
rze nape³niacza cz¹stki nieorganiczne o wymiarach na-
nometrycznych mo¿na otrzymaæ w wyniku prowadze-
nia reakcji polimeryzacji w obecnoœci nanonape³niacza,
modyfikacji polimeru lub ¿ywicy nanomodyfikatorem,
metod¹ zol-¿el syntezy nanocz¹stek nieorganicznych
w uk³adzie zawieraj¹cym monomer lub polimer, b¹dŸ
te¿ innymi mniej konwencjonalnymi metodami [1]. Is-
totnym problemem jest tu uzyskanie równomiernego
zdyspergowania substancji nieorganicznej o rozdrobnie-
niu rzêdu nanometrów w matrycy polimerowej, co za-
pewnia jednolite w³aœciwoœci produktu w ca³ej jego ob-
jêtoœci.

Montmorylonit (MMT) jest glinokrzemianem war-
stwowym sk³adaj¹cym siê z pakietów trójwarstwowych
2:1, zawieraj¹cych jedn¹ warstwê oktaedryczn¹ zamk-
niêt¹ dwiema warstwami tetraedrycznymi (rys. 1) [2].

Zastosowanie glinokrzemianów warstwowych jako
prekursorów do otrzymywania materia³ów nanokom-
pozytowych zosta³o przetestowane w ró¿nych uk³adach
obejmuj¹cych polimery o charakterze mniej lub bardziej
hydrofobowym, takie jak np. ¿ywice epoksydowe, poli-
uretany, poliamidy, kauczuk butadienowo-akrylonitry-
lowy, poliestry, polipropylen, polistyren, polisiloksany
lub polioksymetylen [2—10]. Jak ju¿ wspomniano, w ce-
lu uzyskania materia³u nanokompozytowego o opty-
malnych w³aœciwoœciach u¿ytkowych odpowiednio
zmodyfikowany MMT powinien zostaæ jednorodnie
zdyspergowany (eksfoliowany) w matrycy polimerowej
(rys. 2) [11].

Otrzymanie nanomateria³ów hybrydowych wymaga
zestawienia komponentów, tj. polimeru/¿ywicy oraz
nanonape³niacza, o odpowiednio dobranej polarnoœci.
W celu zwiêkszenia kompatybilnoœci sk³adników do
uk³adu wprowadza siê czêsto rozpuszczalniki lub inne
œrodki zwil¿aj¹ce; realizuje siê te¿ badania nad wprowa-
dzeniem dodatkowej fazy, czêsto oligomerów bloko-
wych [12]. Uzyskaniu po¿¹danej struktury kompozytu
hybrydowego towarzyszy istotna poprawa w³aœciwoœci
mechanicznych, obni¿enie stopnia absorpcji rozpusz-
czalników oraz zwiêkszenie stopnia barierowoœci i sta-
bilnoœci termicznej, zmniejszenie palnoœci, a tak¿e ko-
rzystniejsze ogólne zachowanie w warunkach po¿aro-
wych [10—14].

W tym opracowaniu dokonano przegl¹du opisanych
w literaturze hybrydowych materia³ów otrzymanych
z monomerów/polimerów hydrofilowych oraz MMT.
Autorom nie s¹ znane prace omawiaj¹ce zbiorowo tê
w³aœnie grupê polimerowych materia³ów hybrydowych.
W literaturze najczêœciej w tym kontekœcie wymieniany-
mi polimerami hydrofilowymi s¹: poli(tlenek etylenu),
poli(glikol etylenowy), poliakryloamid i kopolimery ak-
ryloamidu, poli(kwas akrylowy), poli(N-winylopiroli-

Rys. 1. Schemat struktury montmorylonitu
Fig. 1. Scheme of montmorillonite structure

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie rozmaitych stanów rozproszenia cz¹stek nape³niacza w uk³adzie materia³ polimero-
wy/MMT [11]: a) konwencjonalny (mikrocz¹stki), b) po interkalacji, c) po eksfoliacji, uporz¹dkowany, d) po eksfoliacji, nieupo-
rz¹dkowany
Fig. 2. Scheme of various filler‘s distributions in polymer/MMT systems [11]: a) conventional distribution (microparticles),
b) intercalation, c) ordered exfoliation, d) disordered exfoliation
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don) a tak¿e skrobia. W artykule przedstawiono wa¿-
niejsze uk³ady: polimer hydrofilowy/MMT z punktu
widzenia ich otrzymywania, metod oceny specyficz-
nych w³aœciwoœci oraz kierunków zastosowania —
z uwzglêdnieniem jonowego lub niejonowego charakte-
ru polimeru.

POLIMERY KATIONOGENNE/MONTMORYLONIT

Poliakryloamid/MMT oraz kopolimery
akryloamidu/MMT

Uk³ady poliakryloamid (PAAm)/MMT, ze wzglêdu
na szerokie mo¿liwoœci ich zastosowania, s¹ przedmio-
tem prac wielu badaczy [15—17]. Metod¹ spektroskopii
w podczerwieni (FTIR) badano oddzia³ywania pomiê-
dzy polimerem a powierzchni¹ glinokrzemianu. W wid-
mie MMT istotne s¹ pasma pochodz¹ce od drgañ rozci¹-
gaj¹cych Al-Al-OH (3620 cm-1) oraz Si-O (1000— 1200
cm-1), a w odniesieniu do widma poliakryloamidu
uwagê skupiono na paœmie pochodz¹cym od drgañ roz-
ci¹gaj¹cych NH2 (3340 i 3200 cm-1) [18]. W wypadku
uk³adu PAAm/MMT, niezale¿nie od pH œrodowiska,
zaobserwowano przesuniêcie pasma pochodz¹cego od
Al-Al-OH o (–) 4 cm-1 i pasma pochodz¹cego od NH2

o ponad (+) 100 cm-1, co œwiadczy o utworzeniu siê wi¹-
zañ pomiêdzy grupami amidowymi polimeru i grupami
Al-Al-OH. W widmie nie zaobserwowano natomiast is-
totnego przesuniêcia pasma pochodz¹cego od Si-O [18].

W pracy [19] zbadano proces pêcznienia oraz struk-
turê uk³adów PAAm/MMT w wodzie. Materia³ hybry-
dowy uzyskano w reakcji polimeryzacji akryloamidu
(AAm) w 6-proc. roztworze wodnym w obecnoœci ok.
2,5 % mas. MMT. Produkt stanowi³ PAAm z rozproszo-
nymi pojedynczymi p³ytkami (nanop³ytkami) glino-
krzemianowymi zwi¹zanymi z ³añcuchami polimero-
wymi na zasadzie oddzia³ywania elektrostatycznego

(rys. 3). Otrzymany uk³ad wykazywa³ cechy polielektro-
litu. Zmniejszenie mocy jonowej roztworu powodowa³o
istotne zwiêkszenie wspó³czynnika pêcznienia ¿elu.

Glinokrzemiany warstwowe jako nanonape³niacze
nieorganiczne znalaz³y zastosowanie w syntezie mate-
ria³ów o cechach flokulantów typu (ko)polimer akrylo-
amidowy/montmorylonit [20, 21]. Takie kopolimery
mo¿na otrzymywaæ metod¹ polimeryzacji heterofazo-
wej typu woda w oleju [22] w obecnoœci cz¹stek MMT.
Stwierdzono, ¿e dziêki zwi¹zaniu ³añcucha PAAm
z cz¹stk¹/cz¹stkami nieorganicznego nanonape³niacza
wzrasta efektywnoœæ flokulacyjna hybrydy [20, 21]. Ko-
polimery AAm z MMT jako nanonape³niaczem pozwa-
laj¹ na zmniejszenie dawki jednostkowej flokulanta z za-
chowaniem porównywalnej efektywnoœci flokulacyjnej.
Ponadto zalet¹ omawianych flokulantów hybrydowych
jest mo¿liwoœæ selektywnego usuwania zanieczyszczeñ,
np. toluenu ze œrodowiska wodnego [23].

W publikacji [24] opisano nanokompozytowe mate-
ria³y PAAm/MMT zawieraj¹ce do 10 % mas. glinokrze-

Rys. 4. Schemat modyfikacji bentonitu sodowego za pomoc¹ kationowego (ko)polimeru akryloamidowego [20]
Fig. 4. Scheme of sodium bentonite modification with cationic acrylamide copolymer [20]

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie struktury MMT w wo-
dzie i w uk³adzie woda/poliakryloamid: a) pakiet p³ytek MMT
w wodzie, b) dyspersja poddanych eksfoliacji p³ytek MMT
z PAAm w wodzie [19]
Fig. 3. Scheme of MMT structures in water and water/poly-
acrylamide system: a) pack of MMT platelets in water, b) dis-
persion of exfoliated MMT platelets with PAAm in water [19]
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mianu w stosunku do PAAm. Reakcjê fotopolimeryzacji
uk³adu zawieraj¹cego AAm, MMT, fotoinicjator oraz
metanol (rozpuszczalnik) inicjowano tu za pomoc¹ pro-
mieniowania UV. Stwierdzono interkalatow¹ strukturê
otrzymywanego produktu kompozytowego, który wy-
kazywa³ wy¿szy ni¿ PAAm stopieñ barierowoœci wzglê-
dem O2 i N2. Odnotowano te¿ wzrost wartoœci tempera-
tury zeszklenia ze zwiêkszaniem udzia³u MMT w mate-
riale.

Autorzy [25] otrzymywali materia³y hybrydowe
PAAm/MMT w reakcji polimeryzacji równie¿ inicjowa-
nej promieniowaniem UV; testowano je jako membrany
absorbuj¹ce wilgoæ. Te polimery hybrydowe cechowa³y
siê bardzo du¿¹ absorpcj¹ wody (do 1000 g/g). Badania
cienkich wykonanych z nich membran wykaza³y, ¿e
maj¹ one lepsz¹ zdolnoœæ absorpcji pary wodnej ni¿
membrany polimerowe niemodyfikowane MMT i mog¹
byæ stosowane jako czujniki wilgoci.

Opisywane (ko)polimery kationowe s¹ zw³aszcza
odpowiednie do modyfikacji powierzchni MMT ze
wzglêdu na ³atwoœæ wymiany kationów sodu lub wap-
nia na kationy organiczne (najczêœciej amoniowe). Na
rys. 4 przedstawiono proces takiej w³aœnie modyfikacji
bentonitu sodowego za pomoc¹ kationowego polimeru,
podczas której nastêpuje wymiana kationów sodu znaj-
duj¹cych siê na powierzchni p³ytek MMT na kationy
amoniowe obecne w ³añcuchu polimeru. Odleg³oœci po-
miêdzy p³ytkami glinokrzemianu zwiêkszaj¹ siê wiêc
w istotnym stopniu i w efekcie silnego elektrostatyczne-
go oddzia³ywania przyci¹gaj¹cego powstaje kompleks
hybrydowy: ³añcuch (ko)polimeru kationowego/p³ytka
MMT [20].

Badania nad otrzymywaniem hybrydowych floku-
lantów akryloamidowych opisano m.in. w publikacji
[26]. Opracowano mianowicie warunki syntezy roz-
puszczalnego w wodzie kopolimeru akryloamidu
z N-(1,1-dimetylo-3-oksybutylo)akryloamidem w obec-
noœci 0,5 % mas./obj. montmorylonitu z kationami
Fe(III), o potencjalnym zastosowaniu jako flokulant.
Uk³ady hybrydowe na podstawie PAAm i kopolimerów
AAm z monomerami kationowymi, poza wykorzysty-
waniem w procesach oczyszczania œcieków i uzdatnia-
nia wody pitnej, stosuje siê do stabilizacji struktury gle-
by, w p³uczkach wiertniczych, a tak¿e w przemyœle pa-
pierniczym oraz spo¿ywczym.

Poliwinylopirolidon/MMT

Do otrzymywania hydrofilowych materia³ów hyb-
rydowych z montmorylonitem stosowano tak¿e katio-
nogenny poliwinylopirolidon (PVP). Wykorzystywanie
rozpuszczalnego w wodzie i rozpuszczalnikach orga-
nicznych PVP, do wytwarzania materia³ów z MMT jest
korzystne ze wzglêdu na szerokie mo¿liwoœci zastoso-
wania jako dyspergatorów pigmentów, œrodków sieciu-
j¹cych, membran, stabilizatorów suspensji itd. W celu
dostatecznego zwil¿enia, montmorylonit sodowy dys-

pergowano w wodzie w ci¹gu dwóch tygodni, nastêp-
nie do wodnej dyspersji glinokrzemianu dodawano
PVP i kontynuowano mieszanie przez tydzieñ [27].
Uzyskanie eksfoliowanej struktury by³o mo¿liwe wów-
czas, gdy udzia³ MMT w zawiesinie wodnej nie prze-
kracza³ 20 % mas. Nanokompozytowy materia³ PVP/
MMT charakteryzowa³ siê dobrymi w³aœciwoœciami op-
tycznymi oraz lepsz¹ odpornoœci¹ termiczn¹ ni¿ poli-
mer niemodyfikowany montmorylonitem. Te dobre
w³aœciwoœci otrzymanego materia³u hybrydowego au-
torzy [27] t³umacz¹ obecnoœci¹ wi¹zañ wodorowych
pomiêdzy grupami C=O (z PVP) i OH (z powierzchni
glinokrzemianu).

POLIMERY ANIONOGENNE/MMT

Jak wspomniano ju¿ wczeœniej, polimery kationowe
(kationogenne) oddzia³ywuj¹ z powierzchni¹ glinokrze-
mianu na zasadzie wymiany kationu (np. sodu) na
ugrupowanie kationowe, z regu³y amoniowe, natomiast
oddzia³ywanie MMT z polimerami anionowymi mo¿na
opisaæ na przyk³adzie uk³adu poli(kwas akrylowy)
(PAA)/montmorylonit [28]. Przedmiot badañ stanowi³
tu 5-proc. wodny roztwór PAA o ciê¿arze cz¹steczko-
wym 230 000 g/mol zawieraj¹cy 1 % mas. MMT w pos-
taci zawiesiny. Wykorzystuj¹c spektroskopiê XPS
stwierdzono, ¿e w warunkach ma³ej wartoœci pH mo¿li-
wa jest wymiana kationów Na+ na H+ prowadz¹ca do
utworzenia na powierzchni MMT grup wodorotleno-
wych, które mog¹ tworzyæ wi¹zania wodorowe z ugru-
powaniami karbonylowymi PAA (rys. 5). W badanym
przedziale temperatury (20—60 oC) autorzy [28] zapro-
ponowali adsorpcyjny charakter oddzia³ywañ pomiê-
dzy MMT a ³añcuchami PAA.

Scharakteryzowano te¿ oddzia³ywanie MMT z PAA
o mniejszym ciê¿arze cz¹steczkowym (2000 g/mol) [29].
Mianowicie, PAA wprowadzano do dyspersji wodnej
montmorylonitu, mieszano uk³ad w temperaturze poko-
jowej w ci¹gu 2 h (280 obr./min), a nastêpnie nanoszono
dyspersjê na pod³o¿e szklane. W ci¹gu bardzo krótkiego
czasu polimer ulega³ adsorpcji z rozpuszczalnika na po-
wierzchni montmorylonitu sodowego. Adsorpcja ta
by³a jednak tak s³aba, i¿ podczas rozpuszczania suchej
b³ony PAA w wodzie polimer by³ zastêpowany przez
H2O. Stwierdzono przy tym, ¿e PAA rozmieszcza³ siê

Na+O– HO HO=O
HO

Rys. 5. Schematyczny obraz oddzia³ywania poli(kwasu akrylo-
wego) z powierzchni¹ MMT [28]
Fig. 5. Scheme of poly(acrylic acid) interaction with MMT
surface [28]
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pomiêdzy p³ytkami montmorylonitu w postaci pojedyn-
czej warstwy.

Hybrydowe uk³ady PAA/MMT mog¹ byæ wyko-
rzystane jako superabsorbenty [30]. W uk³adach takich
zawartoœæ MMT w istotny sposób wp³ywa na ch³onnoœæ
wody charakteryzuj¹c¹ otrzymane materia³y: absorpcja
wody ( ) nieznacznie tylko maleje ze wzrostem za-
wartoœci MMT do 30 % mas., natomiast po przekro-
czeniu tej wartoœci zmniejsza siê ju¿ bardzo wyraŸnie
(rys. 6).

Jednym z zastosowañ takich uk³adów superabsorp-
cyjnych s¹ œrodki toaletowe dla zwierz¹t domowych
[31]. Po zu¿yciu, nieczystoœci mog¹ byæ utylizowane w
toalecie, poniewa¿ ³atwo ulegaj¹ zdyspergowaniu w
wodzie. Udzia³ hybrydowego superabsorbenta w tego
typu produktach jest bardzo zró¿nicowany w zale¿noœci
od stawianych im wymagañ. G³ówne zalety to minima-
lizacja problemów zwi¹zanych z ich usuwaniem, brak
pylenia, bezwonnoœæ, brak uci¹¿liwoœci dla œrodowiska
oraz korzyœci ekonomiczne.

POLIMERY NIEJONOWE/MMT

Poli(tlenek etylenu)/MMT

Ze wzglêdu na mechanizm przeniesienia ³adunku i
wynikaj¹ce st¹d zastosowanie, interesuj¹ce materia³y
stanowi¹ bezrozpuszczalnikowe elektrolity. Opracowa-
no np. syntezê uk³adu zawieraj¹cego poli(tlenek etyle-
nu) (PEO) oraz glinokrzemian warstwowy; celem by³a
tu modyfikacja przewodnictwa jonowego PEO [32]. Ma-
teria³ — o strukturze interkalatu — zawiera³ 40 % mas.
PEO i 60 % mas. Li+-MMT. Wykazywa³ on lepsz¹ stabil-
noœæ przewodnictwa jonowego w ni¿szej temperaturze,
ni¿ konwencjonalna mieszanina PEO/LiBF4. Interkalo-
wany PEO nie ulega krystalizacji, tym samym wyelimi-
nowany wiêc zostaje udzia³ nieprzewodz¹cych struktur
krystalicznych. Opisany materia³ mo¿e byæ wykorzysta-
ny jako nowy hybrydowy polielektrolit.

Autorzy pracy [33] badali zale¿noœæ miêdzy zawar-
toœci¹ wprowadzanego do PEO montmorylonitu sodo-
wego a temperatur¹ otrzymywania w fazie stopionej
materia³u hybrydowego. Stwierdzono, ¿e obróbka ciepl-
na wywiera istotny wp³yw zarówno na wymiary inter-
kalatów MMT, jak i na przewodnictwo jonowe kompo-
zytu PEO/Na-MMT. Iloœæ PEO, która mo¿e wnikn¹æ po-
miêdzy warstwy MMT, wzrasta z przed³u¿aniem czasu
wy¿arzania. Przewodnictwo jonowe materia³u hybry-
dowego po wy¿arzaniu w temp. 80 oC przez 68 h wzro-
s³o z 10-5,0 S/cm do 10-4,6 S/cm.

Poli(glikol etylenowy)/MMT

Poli(glikol etylenowy) (PEG) oraz montmorylonit s¹
sk³adnikami p³uczek wiertniczych stosowanych w celu
kontrolowania stabilnoœci otworu wiertniczego, dlatego
te¿ bardzo wa¿na jest charakterystyka ich wzajemnego
oddzia³ywania. Autorzy cytowanej ju¿ pracy badali od-
dzia³ywania w uk³adzie PEG/Na-MMT w odniesieniu
do oligomerów glikolu etylenowego o ciê¿arach cz¹s-
teczkowych 300 i 1000 [29]. Cienkie b³ony kompozytowe
otrzymywano w wyniku wprowadzenia PEG do wod-
nej suspensji MMT. Analiza FTIR wykaza³a, i¿ polimer
zostaje zaadsorbowany na powierzchni minera³u w cza-
sie krótszym ni¿ 60 s, tworz¹c stabiln¹ pow³okê. Metod¹
dyfrakcji rentgenowskiej XRD stwierdzono, ¿e liniowy
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Rys. 6. Zale¿noœæ absorpcji wody ( ) od zawartoœci MMT
w materiale hybrydowym PAA/MMT [30]
Fig. 6. Dependence of water absorption ( ) on MMT con-
tent in hybrid PAA/MMT system [30]

QH O2

QH O2

Rys. 7. Zmiany w strukturze warstewki MMT zachodz¹ce pod
wp³ywem oddzia³ywania OEG o ciê¿arach cz¹steczkowych
200—1500 oraz PEG o ciê¿arach cz¹steczkowych 4600—
10 000 g/mol [34] (por. tekst)
Fig. 7. Changes in MMT film (thin layer) structure under the
influence of interaction of OEG (molecular weights 200—
1500) or PEG (molecular weights 4600—10 000 g/mol) [34]
(see text)
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oligomer glikolu etylenowego mo¿e uk³adaæ siê pomiê-
dzy p³ytkami MMT w postaci jedno- lub dwuwarstwo-
wej.

Przedmiotem pracy opisanej w [34] by³o wyznaczenie
czasu potrzebnego na wnikniêcie oligomerów glikolu
etylenowego (OEG) i PEG o ró¿nych d³ugoœciach ³añcu-
cha (ciê¿ary cz¹steczkowe 200, 600, 1500, 4600 i 10 000
g/mol) do warstewki gruboœci 33 µm, która powsta³a
w wyniku wysuszenia naniesionej na platynow¹ siatkê
(150 LPI, ang. lines per inch) zawiesiny MMT (17,5 g/l)
(rys. 7). Podczas ci¹g³ej ekspozycji tak otrzymanej suchej
warstewki na dzia³anie PEG o ma³ych ciê¿arach cz¹stecz-
kowych nastêpowa³o jej rozrywanie w wyniku interkala-
cji oraz wydzielania wody; efektem tego zjawiska by³
wzrost permeacji warstewki. Z up³ywem czasu utworzo-
ne krótsze ³añcuchy przemieszcza³y siê pomiêdzy p³yt-
kami MMT i wi¹za³y siê z ich powierzchniami, co powo-
dowa³o spadek permeacji, a woda mog³a powtórnie wni-
kaæ do warstewki. W przypadku PEG o wiêkszych ciê¿a-
rach cz¹steczkowych (4600 i 10 000 g/mol), d³ugie ³añcu-
chy przy³¹cza³y siê do jej zewnêtrznej powierzchni, nisz-
cz¹c strukturê MMT; iloœæ wody wewn¹trz warstewki
mala³a. Po d³u¿szym czasie (6 h) PEG o d³ugich ³añcu-
chach mo¿e reorganizowaæ siê do bardziej uporz¹dko-
wanej postaci, jednak¿e ogólna struktura MMT pozostaje
nieuporz¹dkowana a permeacja wody znaczna. Sposób
uporz¹dkowania struktury warstewki badano tu z zasto-
sowaniem techniki SEM, po jej ekspozycji na Ru(NH3)6

3+

(lampa o ³uku Xe, granica detekcji 1,28 •10-4).

Skrobia/MMT

Hybrydowe materia³y organiczno-nieorganiczne
o ró¿nym stopniu hydrofilowoœci mog¹ byæ równie¿
otrzymywane na podstawie polimerów pochodzenia
naturalnego. Na uwagê zas³uguj¹ uk³ady zawieraj¹ce
skrobiê, która, podobnie jak minera³y ilaste, jest substra-
tem tanim i ³atwo dostêpnym [35, 36]. Materia³y skrobio-
we cechuj¹ siê jednak wieloma mankamentami (np. z³y-
mi w³aœciwoœciami mechanicznymi, ma³¹ odpornoœci¹
na wodê) ograniczaj¹cymi zakres stosowania.

Skrobiê jako polimer szybko ulegaj¹cy biodegradacji
w glebie i wodzie — co stanowi jej podstawow¹ zaletê —
stosuje siê czêsto w postaci cienkich b³on (folii). W celu
polepszenia wytrzyma³oœci mechanicznej oraz zmniej-
szenia przepuszczalnoœci wody wprowadzono MMT
modyfikowany ró¿n¹ zawartoœci¹ zwi¹zków amonio-
wych w iloœci 5 % mas. i wyt³aczano, tak uzyskany ma-
teria³ hybrydowy [37]. Nanostruktura uk³adu skro-
bia/minera³ glinokrzemianowy zale¿y od oddzia³ywañ
miêdzy jego sk³adnikami. Dziêki silnym oddzia³ywa-
niom grup hydroksylowych pochodz¹cych z ³añcuchów
polisacharydowych skrobi z powierzchni¹ MMT docho-
dzi³ do interkalacji montmorylonitu w matrycy skrobio-
wej. Skutkiem tego zjawiska jest zwiêkszenie mecha-
nicznej wytrzyma³oœci skrobiowego materia³u hybrydo-
wego oraz zmniejszenie przepuszczalnoœci wody.

Opracowano te¿ metodê otrzymywania hybrydo-
wych materia³ów typu skrobia/montmorylonit w posta-
ci cienkich folii polimerowych, z przeznaczeniem do
opakowañ œrodków spo¿ywczych [38]. Proces plastyfi-
kacji skrobi gliceryn¹ i otrzymywania materia³u nano-
kompozytowego prowadzono w wyt³aczarce dwuœlima-
kowej. Zawartoœæ MMT w materiale hybrydowym wy-
nosi³a 4 % mas. Badania metod¹ MAS NMR w ciele sta-
³ym (ang. Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Reso-
nance) potwierdzi³y przebieganie interkalacji MMT
w tym materiale polimerowym. Dodatek glinokrzemia-
nu wp³yn¹³ na poprawê cech wytrzyma³oœciowych
nanokompozytu, który spe³nia³ wymagania Komisji Eu-
ropejskiej dotycz¹ce opakowañ przeznaczonych do kon-
taktu z ¿ywnoœci¹.

PODSUMOWANIE

Jak wynika z przedstawionych w powy¿szym tekœcie
danych, dodatek niewielkiej iloœci warstwowego mody-
fikatora glinokrzemianowego (ju¿ zaledwie ok. 1 %
mas.) do polimeru hydrofilowego, mo¿e w istotny spo-
sób zmieniaæ jego w³aœciwoœci u¿ytkowe. Zw³aszcza
wa¿na jest przy tym mo¿liwoœæ szerokiego zastosowa-
nia tego typu hybrydowych materia³ów polimerowych
— pocz¹wszy od elektroniki, poprzez gospodarkê wod-
no-œciekow¹, przemys³ wydobywczy, a na przemyœle
spo¿ywczym skoñczywszy. Jednym z najbardziej obie-
cuj¹cych kierunków wykorzystania uk³adów polimer
hydrofilowy/MMT jest elektrochemia (np. elektrolity na
podstawie PEO). Korzyœci praktyczne p³yn¹ce z u¿ytko-
wania organiczno/nieorganicznych materia³ów hybry-
dowych w ró¿norodnych ga³êziach gospodarki stano-
wi¹ motor postêpu prac badawczo-rozwojowych po-
œwiêconych syntezie i charakterystyce tego rodzaju
uk³adów.

Publikacja czêœciowo finansowana ze œrodków na naukê w la-
tach 2007/2008 jako projekt badawczy.
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