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2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe - z podaniem nazwy, miejsca i roku
uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej

e 1997 magister chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie,
praca dyplomowa "Badanie efektow heterogenicznosci powierzchni
w adsorpcyjnej chromatografii cieczowej z dwusktadnikowg faza ruchoma"
promotor prof. dr hab. Malgorzata Boréwko

e 2002 doktor nauk chemicznych, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w
Lublinie, rozprawa doktorska pt. "Synteza polimerowych mikrosfer w oparciu o
rozne techniki heterogenicznej polimeryzacji wolnorodnikowe;j"
promotor prof. dr hab. Barbara Gawdzik

e 2009 licencjat filologii angielskiej, Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej w
Lublinie, praca dyplomowa pt.” Features and Functions of Poisons in Agatha
Christie Selected Works” promotor dr Barbara Klonowska

3. Informacje o przebiegu pracy naukowej

1997-2002  Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, Wydziat Chemii,
Studia Doktoranckie w zakresie fizykochemii powierzchni

2002 - do chwili obecnej Uniwersytet Marii Curie-Skltodowskiej w Lublinie,
Wydziat Chemii, adiunkt

4. Wskazanie osiggni¢cia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a. tytul osiagniecia naukowego
Permanentnie porowate materialy polimerowe - preparatyka, charakterystyka,

wybrane kierunki zastosowan
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c. omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz z omowieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Od szeregu lat przedmiotem moich naukowych zainteresowan s3 materialy
polimerowe posiadajace trwalg porowatos$¢. Cecha ta w pofaczeniu z odpornoscig chemiczng i
termiczng umozliwia ich wykorzystanie w szeroko pojetych technikach separacyjnych. Prace
nad synteza polimeré6w porowatych zostaly podjete na znaczaca skale w latach 60 ubieglego
stulecia. Poczatkowo prowadzone byly one z mysla o ich potencjalnym wykorzystaniu w
charakterze wypelien w chromatografii. Wraz z rozwojem nauki powickszalo si¢ takze
spektrum zastosowan polimerow porowatych. Obecnie wykorzystywane sg nie tylko jako
wypetnienia kolumn do HPLC, GC, czy SPE, ale takze jako specyficzne adsorbenty, podtoza
do hodowli komoérek, jonowymieniacze, wskazniki przeptywu krwi, podloza do syntezy
peptydow, adsorbenty w terapii pozaustrojowej, nosniki substancji biologicznie czynnych,
katalizatory [1-10]. W porownaniu z powszechnie stosowanymi adsorbentami opartymi na
zelu krzemionkowym odznaczaja si¢ stabilnoscia w catym =zakresie pH, latwosciag
wprowadzania grup funkcyjnych, zdolno$cig tworzenia miejsc do specyficznej sorpcji. £acza
w swojej strukturze najbardziej pozadane cechy materiatdw porowatych 1 polimerow.

Wigkszos¢ wymienionych powyzej zastosowan zwigzana jest z silnie rozwinigta
strukturg porowatg. Porowate kopolimery otrzymuje si¢ giownie w procesie rodnikowe;]
polimeryzacji z  sieciowaniem, przebiegajacej w  obecnosci  rozpuszczalnikow
rozcienczajacych mieszaning polimeryzacyjng. Przy okreslonym warunkami reakcji stopniu
przereagowania jednorodna mieszanina polimeryzacyjna rozdziela si¢ na dwie fazy: stal,
usieciowang sie¢ polimerowa oraz zlozong z rozpuszczalnika 1 nieprzereagowanych
komonomeréw faze ciekla. Nastepuje proces separacji faz, ktéry jest determinowany
wzrostem stopnia usieciowania (v-synereza) lub zmiang oddzialywania polimer-
rozpuszczalnik (y-synereza). W ostatnim przypadku separacja faz przybiera form¢ makro- lub
mikrosynerezy. W przypadku mikrosynerezy faza ciekla jest rozproszona w ciaglej fazie zelu
polimerowego. W trakcie makrosynerezy powstajg "nuclei"- mikrozele o wigkszej od $rednie;j

gestosci usieciowania otoczone faza ciekla. Powstajace mikrozele reaguja ze soba poprzez
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wolne wigzania winylowe tworzac aglomeraty (makrozele). Tworzy si¢ struktura porowata, o

do$¢ szerokim rozktadzie wielkos$ci poréw (Rys.1).

makrozel

Rys.1 Struktura porowata mezoporowatego kopolimeru otrzymanego technika suspensyjno-emulsyjna.

Zgodnie z klasyfikacja Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej [11],
biorac pod uwageich liniowe wymiary mozemy wyr6zni¢ trzy klasy porow :
e mikropory o rozmiarach ponizej 2 nm (20 A) obecne pomiedzy mikrozelami
e mezopory o rozmiarach 2-50 nm (20 -500 A) znajdujace sie miedzy makrozelami
e makropory o rozmiarach powyzej 50 nm (500 A) obejmujace przestrzenie miedzy

aglomeratami

Dodatkowo mikropory mozna podzieli¢ na dwie podgrupy wynikajace z obecnos$ci
przestrzeni mig¢dzytancuchowych:  supermikropory o rozmiarach 0,6-1,6nm oraz

ultramikropory rozmiarach do 0,6 nm.

W celu uzyskania peinej informacji o strukturze materialdw porowatych nalezy takze
wyznaczy¢ nastepujace parametry: wielko$¢ powierzchni whasciwej S (m%/g), objetosé poréw

V (cm’/g) oraz rozktad objetosci poréw wzgledem ich rozmiaréw.

-5-
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Pracujac w preznie rozwijajagcym si¢ zespole naukowym prof. dr hab. Barbary
Gawdzik oraz majac na uwadze ogromne mozliwosci aplikacyjne polimerowych adsorbentow
a zarazem zlozono$¢ procesu ksztaltowania si¢ struktury porowatej, podjelam badania
naukowe, ktore miaty na celu:

e synteze nowych materialow polimerowych o silnie rozwinigtych powierzchniach
wlasciwych 1 zréznicowanej morfologii,

e okreslenie bezposredniego wptywu warunkow syntezy na wlasciwosci fizyko-chemiczne
polimerow porowatych,

e zbadanie struktury porowatej otrzymanych materialow przy zastosowaniu réznych technik
analizy,

e zastosowanie otrzymanych polimeréw porowatych w charakterze faz stacjonarnych w
HPLC oraz SPE,

e ocena przydatnos$ci otrzymanych materialow porowatych w sorpcji jonow metali
cigzkich,

e zastosowanie metody analizy termicznej w badaniach sorpcji w uktadzie ciato stale-gaz.

Jednym z wazniejszych kierunkéw zastosowan polimerow porowatych jest
wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC). Materiaty o silnie rozwinigtej powierzchni
wilasciwe] moga stanowi¢ doskonate wypehienia kolumn chromatograficznych. W tym
charakterze stosowane sg zarowno polimery w formie mikrosfer [12-20] jak 1 wypehienia
monolityczne [21-23].

W przypadku polimerowych mikrosfer istotnym parametrem determinujacym ich mozliwos¢
aplikacyjne jest Srednica ziarna. Tradycyjnie porowate mikrosfery otrzymywane sg na drodze
polimeryzacji suspensyjnej. Pomimo dos$¢ dobrze poznanego mechanizmu powstawania
sferycznych ziaren a takze stosowania specjalistycznej aparatury, mikrosfery powstajagce w
trakcie polimeryzacji suspensyjnej charakteryzuja si¢ duzymi rozmiarami oraz znacznym
rozrzutem $rednic. Prowadzone przeze mnie w ramach realizacji pracy doktorskie prace nad
synteza polimerowych mikrosfer w oparciu o r6zne techniki polimeryzacji pozwolity mi na
dopracowanie metody powstalej] z polaczenia polimeryzacji suspensyjnej 1 emulsyjne;j.
Poprzez odpowiedni dobor rodzaju 1 ilosci $rodka powierzchniowo czynnego tradycyjnie
uzywanego w polimeryzacji emulsyjnej oraz inicjatora typowego dla polimeryzacji
suspensyjnej udato si¢ uzyska¢ mikrosfery o $rednicach rzgdu 20 um oraz stosunkowo
waskim rozrzucie wielkosci co umozliwilo ich bezposrednie zastosowanie w charakterze

-6-
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wypehienia kolumn do HPLC. W odniesieniu do pomiaréw chromatograficznych
prowadzonych na wypehieniach polimerowych istotnym problemem jaki pojawia si¢ w
trakcie analiz jest pgcznienie fazy stacjonarnej pod wptywem rozpuszczalnika. W pracy H1
przedstawiono wyniki badan nad otrzymaniem nowej, silnie usieciowanej fazy stacjonarnej. Aby
zminimalizowa¢ podatno$¢ na pegcznienie w syntezie omawianej fazy stacjonarnej
zastosowano dwa monomery czterofunkcyjne: diwinylobenzen (DVB) 1 dimetakrylan glikolu
etylenowego (DMGE) w stosunku molowym 1:1. W celu uzyskania rozwini¢tej struktury
wewngetrzne] zastosowano mieszaning rozpuszczalnikOw porotworczych. Wplyw stezenia 1
sktadu rozpuszczalnikéw na strukture kopolimeréow styren-diwinylobenzen zostat dokladnie
zbadany 1 opisany [24-25]. W przypadku innych kopolimeréw, szczegdlnie o bardziej
hydrofilowym charakterze, zaleznos$¢ ta wciaz pozostaje obiektem badan [26-27].W pracy H1
okreslono wplyw stezenia toluenu w mieszaninie z dodekanem na podstawowe parametry
struktury porowatej kopolimeru DMGE-DVB. Zostaty one wyznaczone na podstawie izoterm
adsorpcji 1 desorpcji azotu. Wielko$¢ powierzchni wiasciwej zostala obliczona metoda
Brunauera-Emmeta-Telera (BET). Zaklada ona, ze adsorpcja zachodzi na dobrze
zdefiniowanych centrach, ktore maja t¢ sama energi¢ czyli zakltada homogenicznos$¢
powierzchni. Wytworzona w procesie adsorpcji pierwsza warstwa monomolekularna jest
podlozem, na ktorym adsorbuja si¢ dalsze czasteczki adsorbatu. Tworzy sie wieclowarstwowe
pokrycie adsorbenta. Badania prowadzone s3 w temperaturze 77K przy zalozeniu, ze
powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczke azotu wynosi 0,162nm’[28].
Dodatkowo, w omawianej metodzie zaklada si¢, Zze nie istnieje wzajemne oddziatywanie
migdzy zaadsorbowanymi czasteczkami. Objetos¢ poréw wyznaczono metodg Barret-
Joynera-Halenda (BJH) opierajaca si¢ na réwnaniu Kelvina dotyczagcym kondensacji
kapilarnej zachodzacej w mezoporach. Srednice poréw wyznaczono z krzywej rozkladu
objetosci poréw wzgledem ich rozmiarow.

Kopolimer DMGE-DVB charakteryzujacy si¢ najbardziej rozwinigta strukturg
wewnetrzng (Sper=570m?/g, Vgu=1,27cm’) wykorzystano do dalszych badan. W pierwszym
etapie badan, majacym na celu charakterystyke otrzymanego wypetlienia w warunkach
chromatograficznych, wykorzystano metode odwrdconej chromatografii wykluczania (ISEC).
Zastosowano seri¢ wzorcoOw polistyrenowych o szerokim zakresie mas czasteczkowych a w
charakterze fazy ruchomej tetrahydrofuran. Z wyznaczonych parametrow retencji okreslono
rozklad 1 objetos¢ porow oraz wspodtczynnik pecznienia (SP). Stwierdzono iz otrzymana faza

stacjonarna charakteryzowata si¢ niewielkg podatnoscia na pecznienie co znalazto odbicie w
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mate] wartosci wspolczynnika SP. Poza tym okreslona metoda ISEC calkowita objgtos¢
porow tylko nieznacznie przewyzszata warto$¢ otrzymana z pomiardw adsorpcji azotu. W
kontakcie z tetrahydrofuranem ujawnity si¢ niewykryte metoda adsorpcji azotu mikropory,
jednakze ich objetos¢ nie wnosita znaczacego wktadu w calkowita objetos¢ porow. Biorac
pod uwage wyznaczone parametry zdecydowano o zweryfikowaniu przydatnosci
otrzymanego porowatego kopolimeru DVB-DMGE jako fazy stacjonarnej w chromatografii
cieczowe] w odwroconym uktadzie faz RP-HPLC. Pomiary chromatograficzne prowadzono
dla zwigzkow z szeregdbw homologicznych alkiloaryloketonow, alkilobenzenow, N-
alkiloanilin, , eterow alkilowo-fenylowych, alkilobenzoesanéw. Otrzymane w warunkach RP-
HPLC chromatogramy pozwolily na stwierdzenie, ze otrzymany kopolimer moze by¢ z
powodzeniem wykorzystywany w charakterze fazy stacjonarnej do HPLC a zadowalajace
rozdziaty chromatograficzne sg otrzymywane przy zastosowaniu fazy ruchomej acetonitryl-
bufor fosforanowy (50:50 v/v).

a b
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Rys2. Przyktadowe chromatogramy rozdzielenia alkiloaryloketonéw w warunkach RP-HPLC, faza ruchoma a)
metanol-bufor fosforanowy (70:30 v/v), b) acetonitryl- bufor fosforanowy (50:50 v/v), przeptyw 0,5 ml/min,
detekcja UV, diugosé fali 272 nm.

Dos’wiadczenie praktyczne wyniesione z prac nad zastosowaniem polimerdw porowatych w
charakterze faz stacjonarnych do HPLC umozliwilo podecie proby syntezy adsorbentéw o
bardziej polarnym charakterze, ktore wykazuja powinowactwo do znacznie szerszej gamy
zwigzkoOw organicznych. Jednym z tego typu adsorbentow sg kopolimery 1-winylo-2-

prirolidonu (VP). Jednakze pomimo wielu cennych wiasciwos$ci jak polarnos¢, stabilnosé¢

-8-
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chemiczna, niska toksyczno$¢, biokompatybilno$¢ czy zdolnosci kompleksujace, VP jest
rzadko uzywany w syntezie porowatych kopolimeréw, ze wzglgedu na fakt iz wspdtczynnik
reaktywno$ci ryp w reakcjach kopolimeryzacji z sieciowaniem jest bliski zeru[29].W
rezultacie otrzymywane kopolimery s3a znacznie wzbogacone w monomery sieciujjce.
Jednakze nawet niewielka ilos¢ VP wprowadzona w sie¢ polimerowa znacznie modyfikuje jej
wilasciwosci umozliwiajac sorpcje zwigzkOw o zréznicowanym charakterze chemicznym.
Rys.3 przedstawia przyktadowe rozdzialy chromatograficzne na kolumnie ktorej wypetnienie
stanowil kopolimer VP z diwinylobenzenem otrzymany technikg supsensyjo-emulsyjng przy
zastosowaniu mieszaniny toluen/dodekan jako $rodka porotworczego. Kopolimer ten
charakteryzowat sie silnie rozwinieta struktura porowata (Sger =759m’/g, V= 1,40cm’/g,

Dgjy=15nm) oraz $rednicg ziaren rzedu 20pm.
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Rys3. Przykladowe chromatogramy rozdzielenia a)N-alkiloanilin, b)eteréw alkilkowo — fenylowych w
warunkach RP-HPLC, faza ruchoma acetonitryl- bufor fosforanowy (50:50 v/v), przeptyw 0,5 ml/min., detekcja
UV, diugoé fali 272 nm.

W celu oceny przydatnosci kopolimeru VP-DVB w innych technikach separacyjnych
nawigzatam wspotprac¢ z Zaktadem Metod Chromatograficznych Wydziatu Chemii UMCS.
Efektem tej wspolpracy jest praca H2, w ktorej przedstawiono zastosowanie porowatych
mikrosfer VP-DVB o $rednicy 30-40 pm jako wypetnienia kolumienek do SPE. W celu
scharakteryzowania zdolnosci sorpcyjnych kopolimeréw rdznigcych sie strukturg porowata,
przeprowadzono chromatograficzne pomiary objetosci przebicia fenolu na kopolimerach VP-
DVB. Analizowane kopolimery charakteryzowaly si¢ powierzchnig wlasciwg od 746 do
813m*/g i objetoscia porow 1,05 do 2,38 cm’/g. Do badania objetosci przebicia zostala uzyta

kolumienka z PEEK o dlugosci 50mm 1 $rednicy wewnetrznej 4 mm, ktorg napetniano
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badanymi kopolimerami na sucho. Pomiar objetosci przebicia polegal na cigglym
monitorowaniu stezenia fenolu w wycieku z kolumienki 1 rejestrowaniu zmian absorbancji.
Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, iz wypelienia VP-DVB charakteryzujg si¢
silng retencja fenolu z roztworow wodnych. Objetosci przebicia dla najlepszych wypetnien sg
porownywalne do objetosci przebicia dla komercyjnego wypehlienia Strata-X. W trakcie
prowadzonych badan zaobserwowano, ze parametrem determinujagcym zdolnos$ci sorpcyjne
badanych kopolimeréow nie byta wielko$¢ powierzchni wlasciwej czy tez catkowita objetos¢
poréw. Najwieksza warto$¢ objetosci przebicia uzyskano dla kopolimeru charakteryzujacego
si¢ najmniejsza powierzchnig witasciwa i calkowita objetoscig poréw. Stwierdzono, iz w
przypadku adsorpcji fenolu z roztworéw wodnych najbardziej istotnym parametrem jest
wymiar poréw. Najlepsze wyniki uzyskano dla kopolimeru VP-DVB E, dla ktoérego
maximum rozkfadu $rednicy poréw wzgledem ich objetosci wynosito 8 nm.

Kopolimer ten poddano dalszym badaniom pod katem przydatnosci do usuwania zwigzkow
polifenolowych z ekstraktow zielonej herbaty. Usuwanie zwigzkéw polifenolowych
(katechin) z ekstraktow, przy nienaruszonych stezeniach teobrominy 1 kofeiny, miato na celu
usprawnienie ilosciowej analizy chromatograficznej teobrominy i kofeiny w zielonej
herbacie. Zaobserwowano, iz dzigki usunigciu katechin przy wuzyciu techniki SPE,
chromatogramy znacznie si¢ uproscity 1 mozliwe bylo przeprowadzenie analiz ilosciowych w

znacznie krotszym czasie.
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Rys3. Chromatogram a) ekstraktu z zielonej herbaty b) ekstraktu zielonej herbaty przepuszczony przez
kolumienk¢ SPE z wypetnieniem VP-DWB otrzymany w warunkach RP HPLC. Kolumna Prodigy 5 p ODS3
100 A, dlugoséci 150 mm i $rednica wewngtrznej 4,6 mm; faza ruchoma: bufor fosforanowy pH 3,04-metanol
(70:30 v/v), detekcja UV, diugos¢ fali 272 nm.

Interesujagce wyniki uzyskane w pracy H2 sklonity mnie do podjecia dalszych badan
zwigzanych z porowatymi kopolimerami 1-winylo-2-pirolidonu. Jednoczesnie, w celu
dokonania doglebnej charakterystyki struktury wewnetrznej otrzymywanych materiatow
nawigzalam wspolprace z Zakladem Adsorpcji Wydzialu Chemii UMCS oraz Zakladem
Metod Jadrowych Wydzialu Fizyki, UMCS, w ktorym do badania struktury materialow
porowatych wykorzystywana jest spektroskopia czaséw zycia pozytonéw (PALS).W ciggu
ostatnich kilku lat spektroskopia czasow zycia pozytondOw zostala z powodzeniem
zastosowana do charakteryzowania porow w szerokim zakresie rozmiardw([30-33].
Zastosowanie techniki PALS nie wymaga uzycia adsorbatu ani chlodzenia probki, gdyz
wykorzystuje ona jako probnik pozyt (Ps), czyli stan pozytonu 1 elektronu zwigzany w
wodoropodobny pseudoatom. W odniesieniu do pomiar6w polimerow porowatych
wykonywanych technika PALS wymagana wielko$¢ polimerowych mikrosfer wynosi okoto
100 um. Aby uzyska¢ pozadang $rednice w syntezie porowatych kopolimeréw VP-DVB
zastosowatam technike suspensyjng. Polimeryzacja suspensyjna przebiega pod wplywem
inicjatora rozpuszczonego w monomerach zdyspergowanych w wodnym roztworze
zawierajacym stabilizator suspensji. Od jego rodzaju i1 iloS§ci w znaczne] mierze zalezy
wielkos¢ 1 jako§¢ otrzymywanych mikrosfer. Z przeprowadzonych przeze mnie
wczesniejszych badan [34-36] wynikalo, iz alkohol poliwinylowy o ci¢zarze czasteczkowym
72 000 u jest stabilizatorem umozliwiajacym otrzymanie polimerowych mikrosfer o
pozadanych $rednicach. Na potrzeby dalszych badan zsyntezowatam kopolimery nieporowate

oraz materiaty o rozwinigte] strukturze wewngtrznej. Struktura porowata otrzymanych
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mikrosfer zostala poddana ocenie za pomoca ré6znych metod badawczych takich jak pomiar
izoterm adsorpcji/desorpcji azotu w 77K, temperaturowo programowana desorpcja heptanu 1
toluenu oraz wspomniana spektroskopia czaséw zycia pozytondw. Ich celem, oprécz
okreslenia struktury wewnetrznej byta weryfikacja stosowanych metod, przez porownanie
rezultatdw réznych technik. Posrdd tych metod najbardziej rozpowszechniong technika
badania rozkladu rozmiaro6w mezopordéw jest metoda sorpcji/desorpcji azotu. Jednakze aby
uzyska¢ rozklad rozmiaréw pordw ze zmierzonych izoterm, konieczny jest ilosciowy opis
procesdOw zachodzacych podczas adsorpcji w porach o okreslonych rozmiarach. Modele
przedstawiajace przebieg adsorpcji oraz desorpcji azotu sg przedmiotem licznych dyskusji,
dzigki czemu funkcjonuje jednoczesnie kilka metod analizy danych doswiadczalnych. W
technice TPD analiza polega na pomiarach desorpcji cieczy zwilzajacych badane adsorbenty
w warunkach izobarycznych. W przypadku zastosowania TPD w odniesieniu do materiatlow
opartych na krzemionce otrzymuje si¢ wyniki zgodne z warto$ciami obliczonymi na
podstawie adsorpcji/desorpcji azotu. W trakcie realizacji badan zaobserwowano, iz w
przypadku polimerow porowatych w zaleznosci od wyboru zastosowanego rozpuszczalnika,
otrzymywane s3 rozne rozklady objetosci porow wzgledem ich $rednic. Maksimum rozktadu
dla pomiaro6w przeprowadzonych z uzyciem heptanu wynosito 13,9 nm; a przy zastosowaniu

toluenu 7,7 nm (Rys.4a).
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0.03 | 0.015
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0.02 | 0.010
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Rys.4. Rozklad objetosci porow wzglegdem ich $rednic otrzymany na podstawie a) temperaturowo
programowanej desorpcji 1) heptanu, 2) toluenu b) adsorpcji azotu dla 1) kopolimeru wyjsciowego, 2)
poddanego temperaturowo programowanej desorpcji toluenu 3) heptanu,
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Struktura wewngtrzna polimeréw poddanych badaniom metoda TPD zostala ponownie
zweryfikowana metoda adsorpcji azotu. Stwierdzono, iz ulegla ona zmianie w porownaniu z
wyj$ciowym materialem(Rys.4b). Ro6znice pojawily si¢ zarowno w odniesieniu do rozktadu
wielkosci porow jak i ich objetosci. Efekt ten byl szczegdlnie widoczny w przypadku
polimeréw majacych kontakt z toluenem. Termodynamicznie dobry rozpuszczalnik jakim dla
kopolimeru VP-DVB jest toluen spowodowat specznienie rzedu kilkudziesieciu procent. W
wyniku procesu pecznienia tancuchy sieci ulegaja zmianom konfiguracyjnym. Dla tak
zmienionego polimeru krzywe adsorpcji 1 desorpcji maja inny przebieg niz w materiale
wyjSciowym. Inny ksztalt i polozenie maja takze petle histerezy. Fakt ten wskazuje, iz
zmianie ulegt takze ksztalt poréw. Co wigcej proces pecznienia w toluenie spowodowat takze
ujawnienie si¢ mikroporéw w materiale otrzymanym bez udziatu rozpuszczalnikoéw
porotworczych w trakcie syntezy. Natomiast w przypadku heptanu, ktory w stosunku do

kopolimeréw VP-DVB jest rozpuszczalnikiem termodynamicznie stabym omawiany efekt nie

jest tak spektakularny.
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Rys. 5. Rozklad objgtosci poréw wzglegdem ich s$rednic otrzymany metoda PALS dla kopolimeru
nieporowatego(cienka linia ciaggta), wyjsciowego kopolimeru porowatego (linia ciggla), kopolimeru poddanego
temperaturowo programowanej desorpcji toluenu (linia przerywana) oraz heptanu (cienka linia przerywana).
Analogiczne obserwacje mialy miejsce w trakcie analizy wynikow uzyskanych metodg PALS
(Rys 5b).Dodatkowo metoda PALS umozliwita bardziej doglebng analize¢ struktury w
zakresie mikropordéw 1 submikroporow (Rys 5a). W strukturze badanych kopolimeréw mozna
wyr6zni¢ cztery wyrazne obszary wolnych przestrzeni. Grupy pikow 1 1 2odpowiadaja
wolnym przestrzeniom mi¢dzytancuchowym 1 obecnos$ci pierscieni aromatycznych zarowno

w materiatach syntezowanym bez uzycia rozpuszczalnikow porotwoérczych (cienka linia
- 13-
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ciggta) jak 1 z ich udziatem (gruba linia ciggla). Nalezy zwroci¢ przy tym uwage, ze ich
maksima sg wzgledem siebie przesunigte, co wskazuje na zmiany konfiguracyjne zachodzace
w trakcie syntezy w obecnos$ci rozpuszczalnikdéw porotworczych. Przesunigcia maksimum
pikéw zaobserwowano takze w obszarze mikroporow (grupa 3) oraz mezoporow (grupa 4).
Analogicznie jak w przypadku analizy danych z adsorpcji/desorpcji azotu stwierdzono, iz
poprzez traktowanie porowatych kopolimeréw rozpuszczalnikami o réznym parametrze
rozpuszczalno$ci mozna uzyska¢ zmiane rozkladu objetosci porow wzgledem ich Srednic
(linia przerywana, cienka linia przerywana).

Kontynuacja wspotpracy z Zaktadami Adsorpcji oraz Metod Jadrowych byta praca H4
w ktorej przedstawiono doglebng analiz¢ struktury porowatej kopolimerow VP-DVB
zawierajacych w swojej strukturze mezoporowate materialy krzemionkowe MCM41.
Materialy typu MCM (Mobil Composition of Mater) charakteryzuja si¢ uporzadkowana
strukturg heksagonalnie utozonych cylindrycznych poréw o bardzo waskiej funkcji rozktadu.
W celu otrzymania materialbw o charakterze nanokompozytow przeprowadzitam
polimeryzacje w bloku z dodatkiem MCM, bez uzycia rozpuszczalnikow porotworczych.
Jako material referencyjny w identycznych warunkach zsyntezowalam nieporowaty
kopolimer VP-DVB. W przypadku materiatdw otrzymanych przy udziale 3% wagowych
MCM w mieszaninie polimeryzacyjnej, nie zaobserwowano znaczacego wptywu MCM na
struktur¢ w poroOwnaniu z nieporowatym kopolimerem. Sytuacja ulegta zmianie, gdy
zastosowano 15% wagowych MCM w stosunku do monomerdéw. Powierzchnia wiasciwa
otrzymanego materialu wynosita 400 m?/g, a objetosé¢ porow 0,69 cm’/g. Rozklad objetosci
poréw wzgledem ich $rednic wyznaczonych metodg PALS przedstawia Rys. 6. Zaréwno dla
materialow otrzymanych bez uzycia MCM, jak i przy jej udziale widoczne sg przestrzenie
miedzytancuchowe w obszarze supermikroporow. Dodatkowo, dla materialu VP-DVB/MCM
widoczne s3 wolne przestrzenie odpowiadajagce mikro- i mezoporom. Nalezy przy tym
zaznaczyC, 1z bezposrednio po syntezie mikropory byly wypelnione nieprzereagowanymi
monomerami 1 dopiero dlugotrwaly proces odgazowania (230 h) pozwolit na ich
uwidocznienie.  Przeprowadzone analizy GC  wskazywaly na znaczng ilo$¢
nieprzereagowanego VP, ktory adsorbowat si¢ w mikroporach 1 w warunkach reakcji nie ulegt

polimeryzacji.
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Rys.6.Rozktad objetosci porow wzgledem ich $rednic wyznaczony metodg PALS dla kopolimeréw VP-
DVB/MCM (linia ciggta) oraz VP-DVB (linia przerywana).

Problematyce zwigzanej z analizg struktury porowatej poswigcona jest takze praca H10. W
trakcie jej realizacji zsyntezowano porowate kopolimery 1-winylo-2-pirolidonu z
czterofunkcyjnym diwinylobenzenem (VP-DVB) oraz szesciofunkcyjnym trimetakrylanem 2-
etylo-2-hydroksymetylo-1,3-propanodiolu ~ (VP-TRIM). W charakterze  $rodkow
porotworczych wykorzystano mieszaniny rozpuszczalnikOw o réznym parametrze
rozpuszczalnosci, co pozwolilo na uzyskanie kopolimeréw o zrdéznicowanej strukturze
wewnetrzne]. Poza stosowanymi wcze$niej metodami badawczymi do charakterystyki
otrzymanych mikrosfer wykorzystano metode maltokatowego rozpraszania promieni
rentgenowskich (SAXS). Efekt malokatowego rozpraszania promieni rentgenowskich
zachodzi wtedy, gdy w materiale wystepuja obszary roznigce si¢ gestosciami elektronowymi.
Ksztalt krzywej natezenia rozpraszania zalezy glownie od ksztaltu i1 rozmiaréw osrodkow
rozpraszajacych. Porownujac krzywe rozkladu wielkosci poréw otrzymanych na podstawie
izoterm adsorpcji/desorpcji azotu z krzywymi uzyskanymi na bazie pomiardw rozpraszania
promieni rentgenowskich zaobserwowano polimodalny przebieg krzywych SAXS oraz
nieznaczne przesuni¢cie ich maksimum w kierunku poréw o mniejszych rozmiarach.
Zanotowane roznice wynikaja z odmiennej metodyki badan, aczkolwiek nalezy takze zwrocié
uwage na fakt, iz przyjmowana w metodzie opierajgcej si¢ na adsorpcji azotu warto$¢
powierzchni zajmowana przez pojedyncza czasteczke azotu 0,162 nm’ pozostaje wciaz

obiektem naukowych dywagacji. Buyanowa [37] stoi na stanowisku, iz w przypadku
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Rys. 7. Krzywe rozktadu érednic poréw otrzymane metoda a) niskotemperaturowej adsorpcji azotu b) SAXS

adsorpcji czasteczek azotu na powierzchniach hydrofobowych oddzialywania adsorbat-
adsorbent sg znacznie stabsze. W konsekwencji czgsteczki azotu ma wigkszag swobodg
ruchow lateralnych 1 zajmuja wigekszg powierzchnie. Stad tez stosowanie wartosci 0,162
nm’prowadzi do niedoszacowania rzeczywistej powierzchni adsorbentéw o charakterze
hydrofobowym. Kazakevich [38], Bass [39] oraz Buszewski [40] sugeruja, iz w przypadku
powierzchni hydrofobowych do obliczef nalezy stosowaé warto$é 20,5 A%jako powierzchnie
zajmowang przez czasteczke azotu. Obliczona na podstawie skorygowanej wartosci

powierzchnia wiasciwa jest 1,26 razy wicksza. Srednica porow, przy zatozeniu ich
cylindrycznego ksztattu moze by¢ obliczona z zaleZnoéciV?P = % [28]. Stosujac skorygowang

warto$¢ S, otrzymuje si¢ warto$¢ D zblizong do warto$ci wyznaczonych na podstawie
pomiardow SAXS. Analogiczng zbiezno$¢ mozna zaobserwowaé¢ dla S$rednic pordéw
wyznaczonych dla materiatu VP-DVB/ MCM [H4]. Skorygowana warto$¢ D wyznaczona na
podstawie izotermy adsorpcji azotu przyjmuje wartosci blizsze wyznaczonym metodg PALS.
Pomiary przeprowadzone metod ISEC (Rys.8) dodatkowo wskazuja na obecnos¢ mikroporow

w kopolimerach pozostajacych w kontakcie z tetrahydrofuranem.
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Rys.8. Rozktad wielkosci porow otrzymany metoda ISEC dla kopolimeru VP-DMGE otrzymanego metoda
suspensyjno emulsyjng przy udziale mieszaniny porotworczej a) toluen/dodekan; b) toluen/dekan-1-ol.

Rezultaty uzyskane w trakcie realizacji oméwionych prac stanowity inspiracje do dalszych
badan nad otrzymywaniem kopolimerow 1-winylo-2-pirolidonu o silnie rozwinigtej strukturze
porowatej. Zagadnienie to jest tym bardziej istotne, iz pomimo wieloletnich prac badawczych
nie uzyskano materialéw o silnie rozwinietych powierzchniach wlasciwych (rzedu 1000m?/g)
na drodze bezposredniej syntezy. Sorbenty o bardzo duzych powierzchniach zostaty
otrzymane w wyniku sieciowania na kopolimerach ST-DVB podczas reakeji
chlorosulfonowania oraz chlorometylowania, w reakcji z dichloropochodnymi a takze
poprzez karbonizacje [41-43]. Metody te sg jednak kosztowne a co za tym idzie badania nad
bezposrednig synteza wysoce porowatych materialdow sg w petni uzasadnione. W pracy HS
przedstawiono syntez¢ porowatych kopolimerow 1-winylo-2-pirolidonu z trzema réznymi
srodkami sieciujgcymi: diwinylobenzenem, trimetakrylanem 2-etylo-2-hydroksymetylo-1,3-
propanodiolul,4-dimetakryloiloksynaftalenem (DMN). W zaleznosci od wyboru s$rodka
sieciujgcego oraz mieszaniny rozpuszczalnikow porotworczych otrzymano porowate
mikrosfery o zrdéznicowanej strukturze wewnetrznej. Zaobserwowano iz, najbardziej
rozwinicta powierzchnie wlasciwa powyzej 800 m’/g posiadaja kopolimery VP-DVB.
Stwierdzono takze, iz rodzaj $rodka sieciujagcego wywiera istotny wptyw na ilo§¢ monomeru
funkcyjnego wbudowanego w sie¢ polimerowg. We wszystkich przypadkach otrzymywano
kopolimery wzbogacone w monomer sieciujgcy. W przypadku kopolimerow VP-DVB
jedynie ok. 30% obecnego w mieszaninie polimeryzacyjnej 1-winylo-2-pirolidonu zostata
wprowadzona w tancuchy sieci polimerowej. Zastosowanie TRIM skutkowato zwigkszeniem

zawartosci VP w kopolimerze, przy jednoczesnym zmniejszeniu wartosci powierzchni
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wiasciwej oraz objegtosci porow. W przypadku DMN zaobserwowano dalsze pogarszanie si¢
parametréw struktury porowatej przy jednoczesnym zwigkszaniu udziatu VP w kopolimerze.
Rodzaj $rodka sieciujgcego oraz zawartos¢ VP w kopolimerze determinowaty takze
polarno$¢ otrzymywanych kopolimerow. Znaczna odporno$¢ termiczna mikrosfer umozliwita
ocen¢ ich polarnosci za pomoca odwrdconej chromatografii gazowej (IGC), w ktorej
otrzymane kopolimery stanowity wypehienie kolumn. W badaniach wykorzystano metode
zaproponowang przez Rohrschindera a nast¢pnie zmodyfikowang przez McReynoldsa [44].
Opiera si¢ ona na pomiarze czasOw retencji substancji testowych: benzenu (x), butan-1-olu (y)
1 pentan-2-onu (z) a nastepnie obliczeniu ich indeksOw retencji na podstawie rownania
Kovatsa [45]:

logtg , — logtg,
logt}’?,z+ 1 = logt}’?,z

I, = 100z + 100

gdzie:
tr x— zredukowany czas retencji substancji badanej
tr,, — zredukowany czas retencji n-alkanu o z atomach wegla w fancuchu

trz+1 — zredukowany czas retencji n-alkanu o (z+1) atomach wegla w taficuchu

przy czym alkany dobiera si¢ w taki sposob, aby spetniona byla nierownosc¢:

! ! !
trz+1 ~trx~tr 2

Na podstawie indeksow retencji wyznaczono state McReynoldsa (41), wyrazajace rdznice
indeksow retencji Kovatsa na badanym wypetnieniu w odniesieniu do indeksow tych samych

substancji wyznaczonych na sadzy termicznie grafityzowanej (GTCB).

Al = Lyypetnienie — Iores
Suma statych McReynoldsa dla benzenu, butan-1-olu 1 pentan-2-onu jest miarg polarnosci
polimerowych wypehien. Opierajac si¢ na omowionej metodzie dokonano oceny polarnosci
zsyntezowanych kopolimerow. Zaobserwowano znaczne roznice pomiedzy badanymi
materiatami. Zawierajacy najmniejsza ilos¢ ugrupowan pirolidonowych kopolimer VP-DVB
charakteryzowal si¢ bardzo malg polarnoscig, nieznacznie tylko przekraczajaca polarnosé
wypetnien typu ST-DVB [46]. Zastosowanie zawierajacego ugrupowania metakrylowe TRIM
skutkowato prawie dwukrotnym zwigkszeniem polarnosci otrzymywanych kopolimerow.
Najbardziej polarne materiaty uzyskano stosujgc DMN co jest bezposrednia konsekwencja

obecnosci grup metakrylowych jak 1 znacznej ilosci VP wbudowanego w sie¢ polimerowa.
- 18 -
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W trakcie realizacji badan zdecydowano takze o przeprowadzeniu modyfikacji kopolimerow
VP-DVB oraz VP-DMN. Kopolimery zawierajace pierscienie aromatyczne latwo ulegaja
reakcjom podstawienia elektrofilowego, a jedng z wazniejszych tego typu reakcji jest reakcja
sulfonowania. Pozawala ona na otrzymanie silnie kwasowych porowatych jonitéw. Jonity o
strukturze porowatej sa co prawda mniej podatne na pecznienia i majag mniejsze zdolnosci
jonowymienne w poroéwnaniu z jonitami zelowymi, ale wykazuja znacznie lepsza kinetyke
sorpcji. Z kolei znaczy stopien usieciowania jest odpowiedzialny za duzg odpornosé
mechaniczng i1 termiczng. Jest to tym bardziej istotne, 1z ziarna przeznaczone do pracy w
kolumnach jonowymiennych musza zachowaé¢ wytrzymatos¢ w wielu cyklach pracy i
regeneracji. Otrzymane w trakcie badan jonity przy bardzo duzej odpornosci termicznej rzgdu
300 °C charakteryzowaty si¢ zdolno$cig jonowymienng rzgedu 1,95 mmol/g dla kopolimerow

VP-DVB oraz 2,3 mmol/g dla VP-DMN.

Doswiadczenie praktyczne wyniesione z prac H4 oraz HS5 umozliwity przeprowadzenie
syntezy porowatych mikrosfer zawierajacych w swojej strukturze nieorganiczne komponenty.
Badania wykonano podczas migdzynarodowego projektu realizowanego w ramach Programu
Ramowego Unii Europejskiej FP7, Akcji Marie Curie, PEOPLE,“Hybrid nanocomposities
and Their Applications “PIRSES-GA-2008-230790 COMPOSITUM, a ich efektem byty
prace H6 1 H9. W pracy H6 przedstawiono syntez¢ kopolimeréw 1-winylopirolidonu z
diwinylobenzenem zawierajagcych w swojej strukturze nieorganiczne materialy o silnie
rozwinietej strukturze wewnetrznej: krzemionke pirolityczna (Sger = 330m*/g, Dgyi = 9,5nm)
zawierajacg na powierzchni grupy metylosilanolowe (0,21 mmol/g), wykorzystywang w pracy
H4 mezoporowata krzemionke MCM41 (Sper =1012m*/g, Dg = 4 nm )oraz wegiel
aktywowany (Sger = 386m”/g, Dgy = 4,9nm ). W trakcie realizacji pracy stwierdzono, iz
obecnos¢ nieorganicznych skladnikOw w mieszaninie polimeryzacyjne] w znaczny sposob
wplywa na proces ksztaltowania si¢ struktury porowatej. Kopolimer VP-DVB otrzymany przy
udziale wylacznie rozpuszczalnikdw porotworczych posiada najbardziej rozwinigtg strukture
wewnetrzna  (Sper=790m’/g, Vpm=1,40cm’/g, Dgy=6nm). Dodatek kazdego z
nieorganicznych komponentow skutkowal znacznym zmniejszeniem si¢ podstawowych
parametréw struktury porowatej co wskazuje, i1z w ukladzie zawierajacym dodatki
nieorganiczne zachodzi wczesna separacja faz spowodowana zmniejszeniem oddziatywan w
uktadzie rozpuszczalnik - polimer. Przyspieszona makrosynereza zelu sprzyja koncentracji

nieprzereagowanych monomeréw w zelu 1 powoduje zwigkszenie wymiarOw mikrozeli oraz
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ich aglomeratow. W konsekwencji mikrozele wytworzone w ukladzie zawierajagcym
nieorganiczne komponenty byly znacznie wigksze niz powstale w obecnosci wylacznie
rozpuszczalnikow porotworczych. Wytworzone zostaty duze wolne przestrzenie skutkujace
powstaniem matej powierzchni wiasciwej przy stosunkowo duzej objetosci. Efekt ten byt
szczegdlnie widoczny w przypadku zastosowaniu MCM41. Powstaty kopolimer miat
stosunkowo niewielka powierzchnie wlasciwa (Sper=220m?/g, przy jednoczesnie dosé¢ duzej
objetosci porow, V=1,16cm’ /g, Dy =5,1nm). Pozostale wypekiacze rowniez wywieraty
wplyw na ksztattowanie si¢ struktury porowatej, jednak jej zmiany w porOwnaniu z
wyj$ciowym kopolimerem nie byty tak spektakularne. Jednoczes$nie stwierdzono, iz obecnos¢
nieorganicznych czasteczek w mieszaninie polimeryzacyjnej przyczynia si¢ do spadku stopnia
przereagowania wigzan podwojnych. W przypadku syntezy polimerowych mikrosfer przy
uzyciu monomerow wielofunkcyjnych konwersja wigzan podwdjnych praktycznie nigdy nie
jest calkowita[47-48]. Okreslony za pomoca spektroskopii ATR stopien konwersji dla
kopolimeru VP-DVB wynosit 86%. W przypadku materiatdw zawierajacych nieorganiczne
komponenty wahat si¢ od 69% dla VP-DVB/C do 78% dla VP-DVB/MCM. Spadek stopnia
przereagowania wigzan podwdjnych powodowal obnizenie odpornosci termicznej
otrzymanych materiatow, ktora oprocz rozwinigtej struktury wewnetrznej jednym z
wazniejszych wymagan stawianych adsorbentom. Wyznaczona na podstawie analizy
termograwimetrycznej przeprowadzone] w atmosferze helu temperatura poczatku ubytku
masy (IDT) kopolimeru VP-DVB wynosita 376 °C. W przypadku VP-DVB/SI oraz VP-
DVB/C byla ona o okolo 20 °C nizsza. Jednakze najbardziej znaczace zmiany we
wiasciwosciach termicznych zaobserwowano w przypadku VP-DVB/MCM. IDT materialu
zawierajacego MCM byla ponad 100°C nizsza niz w przypadku kopolimeru VP-DVB.
Ponadto, zaobserwowano iz proces degradacji termicznej VP-DVB /MCM przebiegat
dwuetapowo. Pierwszy z sygnalow na krzywej DTG moze by¢ powigzany z termicznym
rozktadem flancuchéw homopolimeru VP, ktory preferencyjnie zajmuje regularne pory
polarnej krzemionki MCM. Zjawisko to, bylo juz obserwowane w trakcie realizacji pracy H4.
Drugi sygnat na krzywej DTG o Tpa rownym 633°C jest bezposrednio zwigzany z
degradacja sieci polimerowe;.

Wplyw nieorganicznych modyfikatoréw na struktur¢ porowata i odporno$¢ termiczng
otrzymywanych mikrosfer zostal potwierdzony w pracy H9. W trakcie jej realizacji
przeprowadzono syntezg kopolimerow VP-TRIM, zawierajagcych te same nieorganiczne

komponenty jak w pracy H6. Zaobserwowano analogiczne zmiany wlasciwosci.
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Wprowadzenie w sie¢ polimerowa nieorganicznych czgsteczek powodowato zmniejszenie
stopnia konwersji wigzan podwojnych, powierzchni wilasciwej oraz spadek odpornosci
termiczne;.

Prace z wykorzystaniem metod analizy termicznej byty inspiracja do zbadania
zdolnos$ci sorpcyjnych otrzymywanych porowatych mikrosfer w ukladzie cialo stale - gaz
przy zastosowaniu TGA (prace H7, H8). Oprécz kopolimeréw oméwionych w pracy HS
badaniom poddano takze nowo otrzymany kopolimer 1-winylo-2-pirrolidonu z
dimetakrylanem glikolu etylenowego (VP-DMGE). Posiadat on najmniej rozwinigtg strukture
wewnetrzna sposroéd wszystkich kopolimeréw (Sggr= 141 m?/g), ale charakteryzowatl sie
najwigksza 1iloscig ugrupowan pirolidonowych wbudowanych w sie¢ polimerowa. W
charakterze adsorbatow wykorzystane zostaty zwiazki o zrdéznicowanej polarnosci: heptan,
butan-1-ol 1 woda. Analizowane probki pozostawaly w kontakcie z nasycong parg danego
adsorbatu przez 24h. Za zachodzaca adsorpcje fizyczng odpowiada gtownie niespecyficzne
wzajemne oddziatywanie z adsorbentem zwigzane =z istnieniem niepolarnych sit
dyspersyjnych. Podwyzszenie temperatury prowadzi do tatwej i szybkiej desorpcji. Z tego
powodu do oceny wilasciwosci sorpcyjnych otrzymanych kopolimeréw zaproponowano
zastosowanie analizy termograwimetrycznej (TGA). Metoda ta byla z powodzeniem
wykorzystywana do badan adsorpcji na materiatach opartych na mezoporowatej krzemionce
typu MCM 41 [49] oraz do charakterystyki wegli aktywnych [50-51]. Zastosowanie TGA do
badan polimeréw jest ograniczone ze wzglgdu na konieczno$¢ prowadzenia badan w
podwyzszonej temperaturze. Wysoka odporno$¢ termiczna otrzymywanych materialow
umozliwila przeprowadzenie analizy termograwimetrycznej w zakresie temperatur 20-200°C.
W trakcie badan rejestrowano ubytek masy w funkcji temperatury dla §lepej proby oraz
kopolimeru z zasdsorbowang substancja testowa. Praktycznie dla wszystkich badanych
adsorbentow 1 adsorbatow obserwowano znaczacy ubytek masy. Wyjatek stanowi adsorpcja
czasteczek wody na powierzchni najmniej polarnego kopolimeru VP-DVB dla ktorego
krzywa desorpcji praktycznie pokrywa si¢ z krzywa otrzymang dla slepej proby. Z kolei ilos¢
zadsadsorbowanego niepolarnego heptanu jest najwigksza sposrod wszystkich omawianych
kopolimeréw (3,4 mmol/g). W przypadku znacznie bardzie polarnych kopolimerow VP-
DMGE oraz VP-TRIM adsorpcja zmniejszala si¢ wraz ze zmniejszeniem polarnosci
adsorbatu, co wskazuje na obecnos¢ rowniez oddziatywan specyficznych.

Aby uzyska¢ bardziej szczegétowe informacje dotyczace wzajemnych oddzialywan

adsorbent-adsorbat sporzadzono wykresy desorpcji wzglednej (relative desorption plots).
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Rys. 9 przedstawia zalezno$¢ desorpcji wzglednej butan-1-olu od temperatury dla wszystkich

analizowanych kopolimerow.
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Rys. 9. Zaleznos¢ desorpcji wzglednej butanl-olu od temperatury dla analizowanych
kopolimeréw 1) VP-DVB 2) VP-DMN, 3) VP-DMGE, 4) VP-TRIM.

Proces termodesorpcji butan-1-olu z powierzchni kopolimeru VP-TRIM, ktory ma najbardzie;j
rozwini¢ta powierzchnie wlasciwg 1 najwieksza objetos¢ porow ze wszystkich analizowanych
materiatow zachodzi az do 190°C. Fakt ten potwierdza, iz wptyw na adsorpcje wywierajg nie
tylko takie czynniki jak chemiczny charakter adsorbatu czy adsorbentu ale parametry
struktury wewnetrzne.

Jako ze przeprowadzone doswiadczenia potwierdzity uzyteczno$¢ metody TGA w badaniach
adsorpcji, zagadnienie byto kontynuowane w pracy H8. W analizie wykorzystano kopolimery
VP-DVB réznigce si¢ porowatoscig. Zaobserwowano wzrost adsorpcji wraz ze wzrostem
powierzchni wlasciwej, przy czym role odgrywaty nie tylko catkowita wielko$¢ powierzchni,
ale takze rozklad wielkosci poréw. Zmniejszenie S$rednicy i obecno$¢ mikroporow w
strukturze przyczynita si¢ do zwigkszenia adsorpcji czasteczek wody (Rys.9). Pomimo
znacznie wigkszej powierzchni whasciwej kopolimeru VP-DVBI (643 m*/g przy 456m*/g dla
VP-DVB2) ilo$¢ zaadsorbowanych czasteczek wody jest prawie dwukrotnie wigksza w
przypadku kopolimeru VP-DVB2. Analogiczny efekt zaobserwowano poroéwnujac
kopolimery VP-DVB1 oraz VP-DVB4 (Rys.11). Oba posiadajg silnie rozwinigta
powierzchni¢ wlasciwa, przy czym maksimum rozkladu porow dla kopolimeru VP-DVB4

wynosi 4,5nm podczas gdy dla VP-DVBI 18,4 nm. Analizujac wykresy desorpcji wzglednej
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dla omawianych kopolimeréw stwierdzono, ze w przypadku VP-DVBI1 proces termodesorpcji
wody ma miejsce do temperatury blisko 200°C natomiast dla VP-DVB4 kofczy si¢ przy juz
120°C. Podobne obserwacje byly poczynione dla wegli porowatych [51]. Jest to
spowodowane faktem, iz dla materialow o duzych S$rednicach poréw czasteczki wody sa
poczatkowo adsorbowane na pierwotnych miejscach adsorpcyjnych. Nastepnie
zaadsorbowane molekuly odgrywaja role wtéornych miejsc adsorpcyjnych i1 przyczyniaja si¢
do powstawania klastrow zwigzanych oddzialywaniami wodorowymi. Zjawisko to jest
charakterystyczne dla materiatdw makroporowatych [28], ale jak wida¢ na przedstawionym
przyktadzie takze moze by¢ zaobserwowane dla struktur mezoporowatych. Fakt ten wskazuje
iz w przypadku adsorpcji polarnych adsorbatow przez stabo polarne adsorbenty, wielkos¢

poréw odgrywa wiodaca role.
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Rys. 10. Krzywe termodesorpcji wody dla kopolimerdéw Rys.11.  Zalezno$¢  termodesorpcjiwzgledenej
rozniacych sie wielko$cig powierzchni wlasciwej kopolimerow o roznej wielkosci porow
_ 2 _ 2 — —
Svp-pvei = 643 m7/g, Syp.pyp,=456m/g D vp.pve1 =18,4nm D vp_pyp,=4,5nm.

Na potrzeby badan zsyntetyzowano takze kopolimer , w ktorym stosunek molowy 1-winylo-
2-pirolidonu do diwinylobenzenu wynosit 3:1 (VP-DVBS5). Kopolimer ten charakteryzowat
sie znacznie wigksza polarnoscig. Suma statych McReynoldsa dla benzenu, butan-1-olu 1
pentan-2-onu wynosita 426, podczas gdy w przypadku pozostatych kopolimerow byta réwna
243. Znaczny wzrost polarnosci przyczynit si¢ do zwigkszenia zdolnosci adsorbowania
molekut o polarnym charakterze. W pordéwnaniu z najbardziej zblizonym po wzgledem
struktury wewnetrznej kopolimerem VP-DVB2 zaobserwowano ponad dwukrotny wzrost
ilosci zaadsorbowanych molekul wody (14,9 mmol/g). Jest to najwigksza warto$¢ sposrdd
wszystkich analizowanych kopolimerow. W przypadku adsorpcji heptanu za wielkos¢

adsorpcji odpowiadajg glownie parametry struktury porowatej, przy czym przy
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porownywalnej wielkosci powierzchni heptan adsorbuje si¢ lepiej na kopolimerach o
wiekszym rozmiarze poroéw. Na podstawie badan zaprezentowanych w pracach H7 i HS8
mozna stwierdzi¢, iz metoda analizy terograwimetrycznej doskonale sprawdza si¢ w
badaniach adsorpcji na polimerach porowatych. Stosujagc TGA mozna szybko 1 tatwo
oszacowac ich wtasciwosci sorpcyjne.

Jednym z najbardziej istotnych probleméw pojawiajacych si¢ w trakcie syntezy
kopolimeréw o polarnym charakterze jest znaczna rozpuszczalno§¢ monomerow w
srodowisku reakcji. Jednym ze sposobOéw na zmniejszenie rozpuszczalnosci jest dodatek do
srodowiska polimeryzacji soli nieorganicznych [52-55]. Aczkolwiek w wielu przypadkach
nawet istotne zwigkszenie st¢zenia soli nie prowadzi do znacznego wzrostu ilosci polarnego
monomeru w kopolimerze. Zauwazalng poprawe moze przynie$¢ synteza kopolimeréw w
formie monolitow, ktore cieszg si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem [56-63]. Dodatkowo w
przypadku syntezy monolitycznych faz stacjonarnych dodatkowa zaleta jest brak
kosztownego 1 pracochtonnego etapu pakowania kolumn. Nie ma tez konieczno$ci odrzucenia
znacznej czesci uzyskanego materialu jak to ma miejsce w przypadku syntezy polimerow w
formie mikrosfer. Praca H11 prezentuje syntez¢ polimerowych monolitoéw, kopolimerdéw
I-winylo-2-pirolidonu z diwinylobenzenem oraz trimetakrylanem 2-etylo-2-hydroksymetylo-
1,3-propanodiolu. Synteze przeprowadzono bezposrednio w kolumnach do HPLC. Jako
srodek porotworczy zastosowano mieszaniny rozpuszczalnikow toluen/dodekan oraz toluen/
dekan-1-ol. Stwierdzono, iz =zastosowanie §rodkoOw porotworczych o parametrach

12

rozpuszczalnosci z zakresu 16,2-18,2 MPa'“, pozwolilo na otrzymanie kopolimerow o

zroznicowanej porowatosci.
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Rys 12. Izotermy adsorcji/desorpcji azotu na monolitach VP-DVB wyznaczone w temperturze 77 K

Rysunek 12 przedstawia izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na monolitach VP-DVB
wyznaczone w temperaturze 77 K. Zgodnie z wytycznymi IUPAC, moga by¢ one
zakwalifikowane jako izotermy typu IV, charakterystyczne dla materialtbw mezoporowatych.
W przebiegu izoterm adsorpcji/desorpcji otrzymanych na materiatach w syntezie ktorych
toluen przewazal w mieszaninie porotworczej, zaobserwowano wystepowanie pe¢tli histerezy
zwigzane] z kondensacja kapilarng zachodzaca w mezoporach. Obserwowana histereza typu
H2 wskazuje na wystgpowanie w badanych materiatach porow z otwartymi koncami i
znacznymi przewezeniami wewnetrznymi oraz porow o ksztalcie obrazowo poréwnywanym
do katamarza. Wraz ze wzrostem w mieszaninie porotworczej stezenia rozpuszczalnika o
matej zdolnosci solwatacyjnej (dodekanu) w stosunku do powstajacego kopolimeru
stwierdzono zblizanie si¢ galezi adsorpcyjnej 1 desorpcyjnej izotermy oraz znaczace
zmniejszenie petli histerezy.

Obliczone na podstawie izoterm adsorpcji/desorpcji wartosci powierzchni wiasciwej wynosity
od 57 do 650 m’/g w zaleznosci od zastosowanego $rodka sieciujacego oraz skfadu
mieszaniny porotworczej, przy czym monolity VP-DVB charakteryzowaly si¢ wigksza

porowato$cig w porownaniu z monolitami otrzymanymi na bazie VP-TRIM. Fakt ten ma
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zwigzek z 1iloScia monomeru funkcyjnego wbudowanego w strukture polimerow. W
poréwnaniu z otrzymanymi z analogicznych substratéw kopolimerami w formie mikrosfer
(HS), zsyntezowane monolity charakteryzowaty si¢ wigksza zawartoscig azotu, co $wiadczyto
o wbudowaniu w sie¢ polimerowa wiekszej ilosci 1-winylo-2-pirolidonu. Roéznica ta byla
szczegOlnie widoczna w przypadku kopolimerow VP-TRIM. W odniesieniu do ilosci
wyznaczonej teoretycznie, zawartoS¢ VP wzrosta z 45% otrzymanych dla mikrosfer do 68%
obecnych w zlozach monolitycznych. Wzrost ilosci monomeru funkcyjnego, a co za tym idzie
spadek stopnia usieciowania, skutkowat znaczaca zmiang parametrow struktury porowatej.
Powierzchnia wlasciwa kopolimeru otrzymanego w czystym toluenie spadia z 607 m’/g
wyznaczonych dla analogicznych mikrosfer do 306 m?g. Rownie znaczaca zmiane
odnotowano w odniesieniu do objetosci porow. Jej wartoéé spadla z 1,155cm’ do 0,457cnr’, a
maksimum rozktadu objetosci porow wzgledem ich $rednic uleglo przesunieciu z 21 do 4 nm.
Identyczny kierunek zmian zaobserwowano dla kopolimeréw VP-DVB, przy czym ich
stopien nie byl tak znaczacy. Zawartos¢ procentowa VP w strukturze kopolimeréw wzrosta z
27 do 34% przyczyniajac sie do spadku powierzchni wiasciwej z 756m*/g dla mikrosfer
otrzymanych przy 85% zawartosci toluenu w mieszaninie z dodekanem do 650 m*/g dla
analogicznych monolitoéw. W trakcie realizacji pracy, zbadano takze wilasciwos$ci termiczne
otrzymanych monolitéw. Przeprowadzone badania termograwimetryczne wskazuja na duza
odporno$¢ uzyskanych monolitow przy czym temperatura poczatku ubytku masy dla
kopolimeréw VP-DVB jest o 24 °C wyzsza od IDT kopolimeréow VP-TRIM. Ma to zwigzek
zarOwno z réznicag w budowie monomerdw sieciujacych jak 1 zawartoscia w kopolimerze
monomeru funkcyjnego. W przypadku kopolimeréw VP-TRIM na krzywych DTG
zaobserwowano wystepowanie dwoch polaczonych ze soba sygnalow. Pierwszy o
temperaturze maksymalnej 430°C moze by¢ powigzany z termiczna degradacja wigzan
estrowych. Drugi sygnat na krzywej DTG jest bezposrednio zwigzany z catkowita degradacja
sieci polimerowej. Dwuetapowy przebieg degradacji termicznej kopolimeréw VP-TRIM
potwierdzita takze analiza DSC. W zakresie temperatur 400-500°C na krzywej DSC widoczne
sg dwa endotermiczne sygnaty o temperaturach maksymalnych odpowiadajacych wartosciom
wyznaczonym na podstawie krzywych TG. Ponadto analiza DSC wskazuje na wysoki stopien
przereagowania wigzan podwojnych w kopolimerach. W przebiegu krzywych nie obserwuje
si¢ sygnalow egzotermicznych, ktore moglyby $wiadczy¢é o zachodzacej reakcji
dosieciowania. Obecny na krzywej endotermiczny pik z maksimum ok. 100 °C zwigzany jest

z desorpcja zaadsorbowanych z powietrza molekul wody. Wystepowanie tego sygnatu jest
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obserwowane w przypadku analizy DSC polimeréw porowatych o rozwinigte] strukturze
wewnetrznej.

W trakcie syntezy kopolimerow 1-winylo-2-pirolidonu w formie monolitéw uzyskano
materiaty o wiekszej zawartosci monomeru funkcyjnego w sieci polimerowej w poroOwnaniu z
analogicznymi kopolimerami w postaci mikrosfer. Jednakze w obu przypadkach bezposrednia
polimeryzacja VP z monomerami wielowinylowymi prowadzita do otrzymania produktow
znacznie wzbogaconych w monomery sieciujgce. Fakt ten sklonit mnie do poszukiwania
alternatywnych metod syntezy polimeréw zawierajacych w swojej strukturze ugrupowania
pirolidonowe. Jedng z wazniejszych reakcji umozliwiajacg wprowadzenie w strukture
polimeréw zréznicowanych grup funkcyjnych jest reakcja otwarcia pier§cienia oksiranowego.
Ze wzgledu na duze naprezenia steryczne trojczionowy pierscien oksiranowy nalezy do
uktadow bardzo reaktywnych. Dzigki temu w przypadku kopolimerow zawierajacych
ugrupowania epoksydowe mozliwa staje si¢ ich wielokierunkowa modyfikacja chemiczna.

b W pracy HI12 przedstawiono syntez¢

0
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Rys. 13. Schemat reakcji kopolimeryzacji oraz monomerow determinowal takze podstawowe
modyfikacji powstatych mikrosfer pirolidonem parametry struktury porowatej, Wraz ze
wzrostem stezenia §rodka sieciujgcego zaobserwowano zwigkszanie si¢ wartosci powierzchni
wiasciwej, przy jednoczesnym zmniejszaniu wartosci maksimum rozktadu objetosci poréw

wzgledem ich Srednic. Zaleznos¢ ta jest zgodna z danymi literaturowymi[64]. Fakt ten mozna
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wytlumaczy¢ pozniejsza separacja faz w uktadzie o duzej zawartosci TRIM, ktora przyczynia
si¢ do tworzenia mikrozeli o matych rozmiarach a w konsekwencji do powstania rozwini¢te;]
powierzchni wlasciwej 333 m’/g oraz porow rzedu 19 nm (TRIM-GMALI). Otrzymane
kopolimery poddano reakcji modyfikacji chemicznej przy uzyciu pirolidonu (Rys 13).
Przebieg reakcji potwierdzono stosujagc spektroskopi¢ Ramana, ATR oraz analizg
elementarng. W trakcie analizy spektrofotometrycznej zaobserwowano znaczne zmniejszenie
intensywnosci pasm zwigzanych z drganiami rozciaggajacymi wigzan grupy epoksydowej 993,
908 and 848 cm™ a w miejsce pasma przy 1340 cm™ pojawilo si¢ zwiazane z obecnoscia grupy
pirolidonowej pasmo o czestotliwosci drgan 1650 cm™. Obliczony na podstawie analizy
elementarnej stopien konwersji wynosit od 37% do 57% a zawarto$¢ ugrupowan
pirolidonowych na powierzchni mikrosfer wynosita od 0,71 do 1,42 mmol/g w zaleznosci od
wyjsciowego kopolimeru TRIM-GMA. Dokonano takze analizy wielko$ci otrzymanych
mikrosfer 1 charakterystyki struktury porowatej. Stwierdzono, iz proces modyfikacji znaczaco
wplywa na parametry struktury porowatej. W pordwnaniu z wyjsciowymi kopolimerami
zmniejszeniu ulegla warto$¢ powierzchni wiasciwej, objetos¢ poréw a takze ich srednica. We
wspolpracy z Zakladem Chemii Nieorganicznej UMCS otrzymane kopolimery poddano
badaniom w kierunku sorpcji jondw metali cigzkich. Stwierdzono, iz wzrost ilo$ci ugrupowan
pirolidonowych na powierzchni mikrosfer przyczynit sie do poprawy kinetyki sorpcji, nie
miat jednak decydujacego wptywu na ilo§¢ zaadsorbowanych jonow. Kopolimery zawierajace
mniejszg ilo§¢ ugrupowan pirolidonowych, ale o bardziej rozwinigtej strukturze porowatej
wykazywaty zblizong, a nawet wiekszg zdolnos$¢ adsorcpcji jonow metali.

W trakcie realizacji badan zaobserwowano takze, iz proces modyfikacji znaczaco przyczynit
sie do zwigkszenia odporno$ci termicznej otrzymanych mikrosfer. Doglebna  analiza
wilasciwosci termicznych wyjsciowych 1 zmodyfikowanych kopolimeréw przedstawiona
zostata w pracy H13. W trakcie jej realizacji wyznaczono podstawowe parametry
charakteryzujace odporno$¢ termiczng dla kopolimeréw TRIM-GMAI1-5, oraz kopolimerow
otrzymanych w procesie modyfikacji TRIM-GMA1-5+P.Stwierdzono, iz wraz ze wzrostem
stezenia TRIM w mieszaninie polimeryzacyjnej nieznacznie wzrasta temperatura poczatku
ubytku masy z 203°C dla TRIM-GMAS do 219°C dla TRIM-GMAI. Znacznie wigkszy
wplyw na zwigkszenie wartosci IDT miat proces modyfikacji. Dekompozycja zawierajacego
ugrupowania pirolidonowe kopolimeru TRIM-GMAI1+P rozpoczynata si¢ w 283°C w
przypadku analizy prowadzonej w atmosferze helu oraz w 266°C w przypadku powietrza

syntetycznego. Zaobserwowano takze, 1z proces termicznego rozkladu wyjsciowych
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kopolimeréw przebiegal dwuetapowo. Na krzywych DTG mozna wyrdzni¢ dwa odrebne
sygnaly. Pierwszy z nich 0T . W zakresie 296-328 °C jest zwigzany z termiczng degradacja
ugrupowania epoksydowego. Drugi sygnat w zakresie od 390 °C do 500 °C z temperaturg
maksymalng Tom.x 418-450°C wskazuje na catkowita degradacj¢ kopolimeréw. Proces
modyfikacji przyczynit si¢ do zmian w przebiegu krzywych DTG na ktorych wystepuje tylko
jeden sygnal o Tyax 400-450 °C. W przypadku analiz przeprowadzonych w atmosferze
powietrza syntetycznego zaobserwowano bardziej ztozony przebieg degradacji termiczne;j
wyj$ciowych 1 modyfikowanych kopolimerow zwigzany z zachodzacymi procesami

oksydacyjnymi potwierdzonymi w trakcie analizy DSC.

PODSUMOWANIE
Przeprowadzone badania oraz rezultaty uzyskane w prezentowanym cyklu publikacji
pozwalaja na nast¢gpujace podsumowanie mojego osiggniecia:

e W trakcie realizacji badan na drodze bezposredniej syntezy uzyskalam materiaty o
silnie rozwinigtej strukturze porowatej, ktore jednoczesnie:

o charakteryzuja si¢ niska podatnoscia na pecznienie 1 sprawdzajg si¢ jako
wypehienia kolumn chromatograficznych w uktadzie RP HPLC [H1];

o zawieraja w swojej strukturze polarne ugrupowania i doskonale adsorbujg fenole
z roztworow wodnych [H2];

o dzigki obecnos$ci pierscieni aromatycznych tatwo ulegaja reakcji podstawienia
elektrofilowego, umozliwiajac otrzymanie porowatych jonitéw [H5];

o zawieraja w swojej strukturze nieorganiczne komponenty [H4, H6,H9];

o posiadaja form¢ monolitow [H11];

e Zbadatam wplyw warunkow syntezy na wilasciwosci  fizyko-chemiczne
otrzymywanych materialow ze szczegdlnym uwzglednieniem parametrow
determinujacych struktur¢ porowatg [H1 - H13];

e W celu okreslenia struktury porowatej wykorzystaltam zrdéznicowane metody oraz
przeanalizowalam ich ograniczenia [H3, H4, H10];

e Na drodze modyfikacji chemicznej kopolimerow zawierajacych reaktywne grupy
epoksydowe otrzymatam materialty zawierajace na powierzchni ugrupowania
pirolidonowe [H12];

e Zbadatam odpornos¢ termiczna otrzymywanych materiatow [H6,H9,H11,H13];
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e Wykorzystalam metod¢ analizy termicznej do oceny wilasciwosci sorpcyjnych

otrzymywanych materiatow [H7, HS].

5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych
Moje pozostate osiggni¢cia naukowo-badawcze stanowi dwadzie$cia osiem publikacji
naukowych w tym trzynascie w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation
Reports  (JRC). Prezentowalam osiemdziesigt trzy postery na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych. Wyglositam trzy referaty na miedzynarodowych 1 krajowych
konferencjach. W publikacjach, referatach 1 posterach przedstawitam wyniki badan
ukierunkowane na trzy gtdéwne zagadnienia:
e wykorzystanie zréznicowanych monomerow 1 technik syntezy majace na celu
polepszenie wlasciwosci materialdw polimerowych;
e poszukiwanie materialow porowatych o zwickszonej selektywnosci lub sorpcji
poprzez zwigkszenie hydrofilowosci szkieletu lub wprowadzenie grup reaktywnych ;
e charakterystyka otrzymanych materialow ze szczegdlnym uwzglednieniem struktury

porowate;.

Podczas badan wykonywanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej skupiatam si¢ na
technikach polimeryzacji pozwalajacych na otrzymanie polimerowych mikrosfer o
zréznicowanych srednicach (P1-P4). Po uzyskaniu stopnia doktora skoncentrowalam si¢ na
doglebnej charakterystyce nowo otrzymywanych materiatdw oraz kierunkach ich zastosowan.
Oprécz badan zawartych w cyklu habilitacyjnym przeanalizowalam takze zalety 1
ograniczenia odwroconej chromatografii gazowej w charakterystyce polimeréw porowatych.
(P3, P7, P8) . Powstata we w wspoOtpracy z dr Beata Podkos$cielng praca P11 dotyczy syntezy
nowych nieporowatych terpolimerow, zawierajacych w swojej strukturze ugrupowania
epoksydowe. Bedaca wynikiem dalszej wspdtpracy z Zaktadem Metod Jadrowych, Wydziatu
Fizyki, UMCS publikacja P13 przedstawia wykorzystanie techniki PALS w badaniach
wytrzymatos$ci mechanicznej porowatych mikrosfer.

W 2007 r. nawigzatam wspolprace naukowa z prof. A.M. Puziy 1 jego zespolem z
Instytutu Sorpcji Ukrainskiej Akademii Nauk, a w 2009 r. z prof. V.A. Tertykhiem 1 dr.
Y.Bolbukh z Chemii Powierzchni Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie. Efektem
wspolpracy sa doniesienia konferencyjne prezentowane na sympozjach o zasiggu

miedzynarodowym (Polish-Ukrainian Symposium on Theoretical and Experimental Studies
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of Interfacial Phenomena and TheirT echnological Applications oraz ISSHAC), a takze
przyjete do druku przez redakcje Adsorption Science and Technology (1IF=0,93) publikacje:
¢ Yu. Bolbukh, G. Gunko, M. Maciejewska, G. Prykhodko, B. Gawdzik, V. Tertykh,

Structure of forcibly ordered bioinert films based on styrene with nanotubes.

e M. Maciejewska, Yu.Bolbukh, Study on synthesis and characterization of porous

microspheres with pendant amine groups.

Odbytam trzy zagraniczne staze naukowe. Uczestniczylam w dwoch miedzynarodowych
projektach w ramach Programu Ramowego Unii Europejskiej FP7, Marie Curie Actions,
PEOPLE, "Hybridnanocomposities and Their Applications" COMPOSITUM, PIRSES-GA-
2008-230790 oraz "Nanostructured Biocompatible/Bioactive Materials" - NANOBIOMAT
"PIRSES-GA-2013-612484.

Bylam wykonawcg grantu "Synteza i wlasciwosci sorbentow na bazie 4-
winylopirydyny i komonomerow metakrylowych oraz ich zastosowanie jako faz stacjonarnych
w HPLC wykorzystywanych w analizie pestycydow" NN204354140.

Bratam takze udzial w realizowanym przez Wydziat Chemii UMCS projekcie: Kursy
w jezyku angielskim dla chemii materialowe] realizowanym ze $rodkow Mechanizmu
Finansowego Europejskiego Obszaru Gospodarczego oraz Norweskiego Mechanizmu
Finansowego w ramach Funduszu Stypendialnego i1 Szkoleniowego. W jego ramach
prowadzitam (i w dalszym ciggu prowadze) wyktad oraz ¢wiczenia laboratoryjne Technology
and Properties of New Polymers. Przeprowadzitam takze wyktady dla uczestnikéw projektu
Marie Curie Actions, Training &Research Involving Polymer Optical Devices (TRIPOD).
FP7/People/2013-INT.

Braltam wudzial w projekcie ,,Wyposazenie laboratoriow Wydziatow Biologii i
Biotechnologii, Matematyki, Fizyki i Informatyki oraz Wydzialu Chemii pod kgtem badan
substancji o aktywnosci biologicznej i probek srodowiskowych” realizowanym w ramach
Programu Operacyjnego Rozwo6j Polski Wschodniej 2007-2013 Osi Priorytetowej I Nowoczesna
Gospodarka Dziatania 1.3 Wspieranie Innowacji. Jako jego wykonawca przygotowalam
specyfikacje infrastruktury badawczej do czesci programu.

Moje przyszte cele badawcze obejmujg synteze polimerowych adsorbentow zardéwno
w formie mikrosfer jak i monolitow oraz ich wykorzystanie w technikach separacyjnych.
Dzigki kontaktom z Zakladem Syntezy Lekow UM w Lublinie mozliwa bedzie ocena

otrzymywanych materialtdbw pod katem zastosowan biomedycznych. Zamierzam takze

_31 -



dr Matgorzata Maciejewska, Zalgcznik nr 24

kontynuowa¢ wspolprace z Zakladem Chemii Nieorganicznej UMCS, w ramach ktorej

przeprowadzona zostanie synteza adsorbentow do specyficznej sorpcji jonow metali cigzkich.
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