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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca

2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w

zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.).

4.1.TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO:

WLASCIWOSCI POWIERZCHNIOWE, ADSORPCYJNE | ELKTROCHEMICZNE
WYBRANYCH FOSFORANOW METALI ZE SZCZEGOLNYM
UWZGLEDNIENIEM HYDROKSYAPATYTU, JEGO MODYFIKACJI
| KOMPOZYTOW.

4.2. WYKAZ PUBLIKACJI STANOWIACYCH ROZPRAWE HABILITACYJNA:

Publikacje stanowigce podstawe postgpowania habilitacyjnego oznaczytam symbolami
od H1 do H15 powstaty w latach 2012-2017. Prace te uszeregowatam biorac pod uwagg moj
procentowy udziat w realizacji prowadzonych badan. Pewna cze$¢ tych publikacji jest
wieloautorska. Jest to konsekwencja intensywnej wspolpracy miedzynarodowej, w ramach,
ktorej realizowano wiele roznych tematow badawczych. Z tego powodu niektore wyniki byty
rezultatem pracy catego Zespolu Miedzynarodowego. Sytuacje t¢ wyjasnitam w czesci

dotyczacej ogdlnego opisu mojej dziatalnosci naukowe;.

H1. E.Skwarek
Adsorption of Zn on synthetic hydroxyapatite from aqueous solution.

Separation Science and Technology, 49(11) (2014) 1654-1662 1F2014=1,171 CI=7 25pkt

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylqgcznym udzialem. Napisatam

i zredagowatam artykut. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%.

H2. E.Skwarek
Thermal analysis of hydroxyapatite with adsorbed oxalic acid.

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 122(1) (2015) 33-45 1F2015=1,781 CI=3
20pkt



Pomyst pracy jest moim wylgcznym udziatem. Napisatam

i zredagowalam artykut. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%.

H3. E.Skwarek
Adsorption of Cs* at the hydroxyapatite/aqueous electrolyte interface.

Adsorption Science & Technology 33(6-8) (2015) 575-580 1Fz05=0,633 Cl=2 15pkt

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udziatem. Napisatam

i zredagowalam artykul. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%.

H4. E.Skwarek

Application of silver tin research on hydroxyapatite.

Rozdziat 10 Advanced Ceramic Materials WILEY-Scrivener Publishing LLC, USA- 2016
CI=0 5pkt

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udzialem. Napisatam
I zredagowalam rozdzial. Powstal on na zaproszenie z wydawnictwa Wiley-Scrivener

Publishing LLC. M¢j wkitad w realizacje pracy wynosi 100%.

H5. E.Skwarek, W.Janusz

The influence of carbonate ions on the structure of the electrical double layer at the interface
of hydroxyapatite/electrolyte solution.

Materials Science Medziagotyra 22(2) (2016) 174-178 1F2016=0,393 Cl=1 15pkt

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegat na wspotudziale w tworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu syntez i badan, wspotudziale w opracowaniu wszystkich wynikow, udziale
w  dyskusji uzyskanych wynikow, wspotredagowanie artykutu i odpowiedzi na uwagi

recenzentow. Moj wktad w realizacje pracy oceniam na 95%.

H6. E.Skwarek, W.Janusz, D.Sternik
The influence of the hydroxyapatite synthesis method on the electrochemical, surface and

adsorption properties of hydroxyapatite.



Adsorption Science & Technology 35(5-6) (2017) 507-518 1F2017=0,754 CI=0  20pkt

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu syntez oraz badan analizy
powierzchni i elektrochemicznych. Napisatam i zredagowatam artykul. Moj wktad w realizacje

pracy oceniam na 85%.

H7. E.Skwarek, A.Gtadysz—Ptaska, Y.Bolbukh
Adsorption of uranyl ions at the nano-hydroxyapatite and its modification.

Nanoscale Research Letters 12 (1) (2017) Article number 278 1F2017= 2,833 Cl=1  35pkt

Spreparowatam serig adsorbentow oraz przeprowadzitam czesé¢ badan fizyko-chemicznych,
opracowatlam wyniki, bratam udzial w dyskusji wynikow i redagowaniu pracy. Moj wkiad

w realizacje pracy oceniam na 75%.

H8. E.Skwarek, Y.Bolbukh, W.Janusz, V.Tertykh
Hydroxyapatite composites with multiwalled carbon nanotubes.
Adsorption Science & Technology 35(5-6) (2017) 534-544 1F2017=0,754 Cl=0 20pkt

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez, badan wlasciwosci
powierzchniowych i elektrochemicznych oraz opracowaniu otrzymanych — wynikow.
Zredagowatam publikacje i odpowiedzi dla recenzentow. Moj wkiad w realizacje pracy

oceniam na 70%.

H9. E.Skwarek, W.Janusz

Adsorption of Cd(ll) ions at the hydroxyapatite/electrolyte solution interface.

Separation Science and Technology (Philadelphia) 51(1) (2016) 11-21 IF2016= 1,106 CI=7
25pkt

Moj wktad polegata na syntezie hydroksyapatytu, wykonaniu badan powierzchni,
adsorpcyjnych i elektrochemicznych. Udziale w  dyskusji  uzyskanych — wynikow,
wspotredagowanie artykutu i odpowiedzi na uwagi recenzentow. Moj wktad w realizacje pracy

oceniam na 65%.



H10. W.Janusz, E.Skwarek
Study of sorption processes of strontium on the synthetic hydroxyapatite.
Adsorption 22 (2016) 697-706 1F2016=2,074 ClI=3 25pkt

Moj wktad polegata na syntezie hydroksyapatytu, wykonaniu badan powierzchni,
adsorpcyjnych i elektrochemicznych, udziale w dyskusji  uzyskanych — wynikow,
wspotredagowanie artykutu i odpowiedzi na uwagi recenzentow. Moj wktad w realizacje pracy

oceniam na 65%.

H11. E.Skwarek, W.Janusz, D.Sternik

Adsorption of citrate ions on hydroxyapatite synthetized by various methods.
Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 299(3) (2014) 2027-2036
1F2014=1,034 Cl=16 25pkt

Otrzymalam serig¢ adsorbentéow oraz przeprowadzitam badania powierzchni, adsorpcji
i elektrochemiczne. Bratam udzial w dyskusji uzyskanych wynikéw, wspétredagowaniu

artykutu i odpowiedzi na uwagi recenzentéow. Moj wkitad w realizacje pracy oceniam na 60%.

H12. E.Skwarek, W.Janusz, V.M.Gun’ko, E.M.Pakhlov, I.Zarko", K.Gdula Characteristics
of surface and electrochemical properties of composites with fumed metal oxides and
hydroxyapatite.

Adsorption 22 (2016) 725-734 1F2016=2,074 Cl=4 25pkt

Otrzymatam serie adsorbentow oraz przeprowadzitam badania powierzchni, adsorpcji
i elektrochemiczne. Bratam udzial w dyskusji uzyskanych wynikéw, wspétredagowaniu

artykutu i odpowiedzi na uwagi recenzentéow. Moj wktad w realizacje pracy oceniam na 55%.

H13. E.Skwarek, O.Goncharuk, D.Sternik, W.Janusz, K.Gdula, V.M.Gun’ko

Synthesis,  Structural, and Adsorption Properties and Thermal Stability of
Nanohydroxyapatite/Polysaccharide Composites.

Nanoscale Research Letters Volume 12(1) (2017) Article number 155

IF2017=2,833 CI=0 35pkt



Otrzymatam wiekszq czes¢ adsorbentow oraz przeprowadzitam badania powierzchni, adsorpcji
i elektrochemiczne. Bratam udzial w dyskusji uzyskanych wynikow, wspotredagowat artykutu

i odpowiedzi na uwagi recenzentow. Moj wktad w realizacje pracy oceniam na 50%.

H14. S.Khalameida, V.Sydorchuk, J.Skubiszewska-Zi¢ba, B.Charmas, E.Skwarek, W.Janusz
Hydrothermal, microwave and mechanochemical modification of amorphous zirconium
phosphate structure.

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 128(2) (2017) 795-806 1F2017=1,953 CI=0 25pkt

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal uczestnictwie w czesci Syntez, eksperymentow
elektrochemicznych oraz opracowaniu otrzymanych wynikéw. Bratam réwniez udzial
w dyskusji, redagowaniu pracy i odpowiedziach na uwagi recenzentow. Moj whklad

w realizacje pracy oceniam na 40%.

H15. V.Sydorchuk, W.Janusz, S.Khalameida, E.Skwarek, J.Skubiszewska-Zi¢cba, R.Leboda,
V.Zazhigalov

Synthesis, structure and some properties of zirconium phosphate/oxide support compositions.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 108 (2012) 1009-1016

IF2012=1,982 CIl=1 25pkt

Moj wkitad w powstawanie tej pracy polegal uczestnictwie w czesci syntez, eksperymentow
elektrochemicznych oraz opracowaniu otrzymanych wynikow. Bratam rowniez udzial

w dyskusji i redagowaniu pracy. Moj wkitad w realizacje pracy oceniam na 35%.

Sumaryczny impact factor jednotematycznego cyklu  publikacji  wchodzacych

w sktad rozprawy habilitacyjnej wedtug listy bazy IRC wynosi: 21,375

Liczba cytowan publikacji  jednotematycznego cyklu publikacji  wchodzacych
w sktad rozprawy habilitacyjnej wedtug listy bazy WoS wynosi: 43

Sumaryczna liczba punktow jednotematycznego cyklu publikacji wchodzacych

w sktad rozprawy habilitacyjnej MNIWS: 335



Indeks Hirscha (SCOPUS)
Indeks Hirscha (WoS)

*V.1., Zarko — nie zyje



5. Omodwienie osiagnie¢ stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjneqo

5.1. WPROWADZENIE

Przedmiotem szczegdlnego zainteresowania, wielu osrodkow naukowo-badawczych
i przemystowych, jest otrzymanie nowych, nowoczesnych i zaawansowanych materiatow.
Jednocze$nie musza by¢ one stosunkowo tatwo dostepne, bardzo efektywne w swoim dziataniu,
minimalizujagce  czas  przebiegu  zgdanego procesu | tanie. Do  jednej
z najwazniejszych grup z tego obszaru mozna zakwalifikowa¢ fosforany metali, ich
zmodyfikowane formy i kompozyty. Sa wsrdd nich biomaterialy, ktore wraz ze starzeniem sie
spoteczenstwa i szerzeniem si¢ chordb cywilizacyjnych nabierajg coraz wigkszego znaczenia.

Dlatego tez, jednoczes$nie ze wzrostem zapotrzebowania na biomateriaty w medycynie,
ro$nie ich znaczenie w wielu dziedzinach nauki. Przyczynia si¢ to do cigglego poszerzania
wiedzy w zakresie mechanizméw biodegradacji, korozji i zachowywania si¢ tego typu
materiatow syntetycznych w $rodowisku naturalnym oraz biologicznym - jakim jest organizm
ludzki. Na szczegolng uwage zastuguje tu hydroksyapatyt, ktory jest bardzo waznym
materiatem ceramicznym stosowanym w szeroko pojetej biomedycynie. Jest gtownym
sktadnikiem nieorganicznym kos$ci i zebow 1 stanowi ok. 70% wag. kosci i az 90% wag. emalii
zebowej. Uwzgledniajac fakt, ze uktad kostny dorostego cztowieka stanowi ok. 30% masy
catego ciata to kazdy z nas zawiera w sobie sporo tego mineratu. Stanowi on mineralne
rusztowanie dla tkanki tacznej, ktora odpowiedzialna jest za mechaniczng wytrzymato$¢ kosci.
Naturalny hydroksyapatyt wystepuje gtdéwnie w skatach osadowych. Najbardziej jednak przez
nas wykorzystywany jest hydroksyapatyt syntetyczny. Warto podkresli¢, ze proby modyfikacji
jak i udoskonalania go powinny p6j$¢ w parze z rozszerzeniem wiedzy o strukturze, sktadzie
jak 1 zachowaniu si¢ w uktadach koloidalnych.

Jezeli do bazy danych naukowych np. typu Scopus wpiszemy hasto: phosphate to ilo$¢
doniesien literaturowych w dniu 07.08.2017 stanowita 1338792, biomaterials - 507323 zas dla
frazy hydroxyapatite - 145302 w znaczeniu ogélnym. Swiadczy to o duzym zainteresowaniu
tego typu badaniami i rozwigzaniami technologicznymi, czego dowodzg liczne prace naukowe
zrealizowane w wielu renomowanych osrodkach naukowych w kraju i na $wiecie. Te liczby
Swiadczg o tym jak ciagle bardzo wazny jest to temat badawczy.

O ile niektore wlasciwosci fosforanow, ich modyfikacji i kompozytow sg stosunkowo
dobrze scharakteryzowane, o tyle informacje dotyczace zachowania si¢ ich na granicy faz ciato

stale/elektrolit nie s3g pelne, W szczegdlnosci w kontek$cie powigzania parametréw



charakteryzujacych podwojng warstwe elektryczng z procesami kinetyki i adsorpcji wybranych
przeze mnie jonéw oraz ich wptywu na zmiany na powierzchni cial statych. Opis uktadow tj.
wybranych fosforanéw metali ich modyfikacji i kompozytoéw stanowi niematy i powazny
problem badawczy. Wynika to z faktu, ze procesy zachodzace w omawianych uktadach sg
zalezne od bardzo wielu czynnikdw zwigzanych z ich strukturg i chemicznym charakterem
substancji, ktore tworza ten uktad, lecz réwniez wlasciwosciami roztworu takimi jak: pH,
rodzaj 1 stezenie elektrolitu. Uwzgledniajac w/w fakty, badania te nabieraja duzego znaczenia,
aby dos$¢ szczegdlowo scharakteryzowacé wilasciwosci powierzchniowe, elektrokinetyczne,
adsorpcyjne tych skomplikowanych uktadow koloidalnych, czego konsekwencja moze by¢ ich
praktyczne wykorzystanie. Ta duza i stosunkowo innowacyjna kompilacja metod
analitycznych, wykorzystanych przeze mnie do badan umozliwila szczegblows analize
uktadow fosforany/elektrolit, pozwolila na uzyskanie informacji o zachowaniu fosforanéw ich
modyfikacji i kompozytow zaréwno w roztworze, jak i na powierzchni. Zaprezentowane
badania maja bardzo duzy potencjal aplikacyjny w wielu dziedzinach przemystu
farmaceutycznego, kosmetycznego, spozywczego, przerobece kopalin i oczyszczaniu Sciekow
z metali. Co wigcej, nowe otrzymane kompozyty moga by¢ wykorzystane jako nowe

adsorbenty, katalizatory, czy w dozowaniu lekow lub jako materialy opatrunkowe.

5.2. GLOWNE CELE BADAWCZE MOICH PRAC OBJETYCH POSTEPOWANIEM
HABILITACYJNYM BYLY NASTEPUJACE:

* Opracowanie nowego podej$cia do modyfikacji struktury fosforanu cyrkonu poprzez
zastosowanie obrobki mikrofalowej (MWT) i mechanochemicznej (MChT). oraz zastosowanie
techniki HTT (hydrotermicznej), MWT, MChT w fazie zelu fosforanu cyrkonu o wysokiej
zawarto$¢ wody, a nast¢pnie analiza struktury zmodyfikowanych prébek przy uzyciu réznych

metod fizykochemicznych [5.H15].

* Opracowanie nowych procedur syntezy kompozytow tlenkéw metali, krzemu 1 tytanu typu
fumed z fosforanem cyrkonu, zastosowanie mechanochemicznego osadzania na sucho i mokro,
fosforanu cyrkonu w postaci kserozelu i wilgotnego hydrozelu na tlenkach. Wspdtstracanie
krzemionki i fosforanu cyrkonu wykorzystujac kwas ortofosforowy. Dodatkowym celem tych
badan bylo okreslenie wybranych wiasciwosci fizykochemicznych nowo powstatych

adsorbentow [7.H14].



*Otrzymywanie  hydroksyapatytu, jego modyfikacji (Ag, Ca, P, weglany)
a nastgpnie scharakteryzowanie w miar¢ dostgpnych przeze mnie metod badawczych

wlasciwosci powierzchniowych, elektrochemicznych i1 adsorpcyjnych badanych adsorbentow.

[24.H5, 36.H4, 37.H7].

*Zsyntezowanie nowych materiatdéw tzn. kompozytow hydroksyapatytu z tlenkami metali,
nanorurkami i1 polisacharydami o korzystnych wtasciwosciach oraz ocena ich witasciwosci

fizykochemicznych. [25.H8, 30.H12, 38.H13].

*Poglebienie i poszerzenie wiedzy na temat struktury podwojnej warstwy elektrycznej, jaka
tworzy si¢ na granicy faz otrzymanych przeze mnie adsorbentow/roztworu elektrolitu [22.H1,

23.H11, 26.H6, 27.H9, 29.H10, 33.H3, 34.H2, 36.H4, 37.H7].

*Poszerzenie badan nad wlasciwosciami adsorpcyjnymi i kinetyka tego procesu otrzymanych
przez mnie hydroksyapatytow i jego kompozytow metodami radioizotopowymi takich
kationéow jak: Sr(II), Zn(I), Cd(Il), Cs(I), Ag(I), U(VI) oraz aniondéw: cytrynianowych,
szczawianowych. Sprawdzenie jak zmieniajg si¢ wilasciwosci powierzchniowe badanych
adsorbentow oraz struktura podwojnej warstwy elektrycznej w obecno$ci adsorbowanych

jonéw [22.H1, 23H11, 26.H6, 27.H9, 29.H10, 33.H3, 34.H2, 36.H4, 37.H7].

5.3. OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH WYNIKOW BADAN

5.3.1. Otrzymywanie badanych adsorbentéw
Pierwszym celem. prowadzonych przez mnie prac, byta w wigkszosci samodzielna
synteza 1 modyfikacja adsorbentdéw wykorzystywanych w dalszych badaniach. Przedstawig

teraz metody syntezy kolejnych materiatow.

Fosforan cyrkonu

Do syntezy uzyto ZrOCl>*8H>0 i kwas ortofosforowy (85% w/w.). Galaretowaty osad
wytworzono w sposob opisany w publikacjach [1-3]. Tak otrzymany produkt reakcji dojrzewat
przez 12 godzin. Nastepnie przemyto go woda destylowang az. do braku w przesaczu jonow

chlorkowych. Potem, zel granulowano i suszono w temperaturze 20°C przez 30 godzin. Cze$¢
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wilgotnego zelu poddano dziataniu obrobce HTT, MWT i MChT przed granulacja i suszeniem.
Procedur¢ modyfikacji hydrotermicznej (HTT) przeprowadzono w autoklawie w 150-400°C
przez 3 godziny [4]. Do obrobki mikrofalowej (MWT) uzyto reaktora ci$nieniowego
Plazmatronika. Temperatura, ciSnienie i czas trwania obrobki byty nastepujace: 180-270°C, 5-
9 MPa, 0,5 h. Obrobke mechanochemiczng (MChT) przeprowadzono w miynku kulowym
Pulverisette-7 (Fritsch GmbH) o predkosci obrotowej naczynia z azotku krzemu w zakresie
200-850 obrotow na minute przez 0,5 h.

Procedura syntezy kompozytéow fosforanu cyrkonu z tlenkami byla nastepujgca
w pierwszy etapie metoda zol-zel wspodtstracono nowy roztwér: z  ZrOCl,*8H.0
rozpuszczonego w wodzie i TEOS zmieszanego z etanolem, mieszajac przez 10 minut.
Nastepnie do tak otrzymanego uktadu dodano 19 ml 1 mol/dm?® wodnego roztworu kwasu
ortofosforowego. Utworzony hydrozel po 10 min. suszono w 20°C przez 20 godzin. Nastgpnie
otrzymany zel przemyto wodg az do odmycia jondw chlorkowych, w dalszej kolejnosci
WYysuszono w powietrzu w temperaturze 20°C przez 72 godziny. Cz¢$¢ otrzymanego mokrego
zelu poddano obrobce hydrotermalnej (HTT) w temperaturze 200°C przez 3 godziny. Druga
syntez¢ kompozytéw z fosforanem cyrkonu przeprowadzono nastgpujaco: wzigto odpowiednie
ilosci fosforanu cyrkonu w formie kserozelu lub hydrozelu o wilgotnosci wzglednej 88%
I tlenek tytanu w postaci fumed lub aerozoli A-50 (A-380). Nastepnie w mtynku Pulverisette-7
(Fritsch Gmbh) obrobiono razem mechanochemicznie przy pracy mtynka 300 obr/min przez
0,5 h na sucho lub w wodzie (mielenie na mokro). Woda nie byta dodawana do mtynka, gdy
modyfikowano hydrozel fosforanu cyrkonu. Probki po zmieleniu na mokro wysuszono
w temperaturze 20° C przez 72 godziny [5.H15], [6], [7.H14].

Hydroksyapatyt (HAP) Caio(OH)2(PO4)s
Kolejnym zagadnieniem, ktorym zajetam si¢ w ramach pracy byla synteza

hydroksyapatytu, modyfikowanych materiatow hydroksyapatytowych 1 jego kompozytow
z tlenkami metali 1 polisacharydami w celu uzyskania materialdw o jak najlepszych
wlasciwosciach adsorpcyjnych. Optymalizacja procesu otrzymywania hydroksyapatu jest
ciggle waznym problemem naukowym. W celu uzyskania hydroksyapatytu. o jak najlepszych
wlasciwosciach fizykochemicznych 1 wysokiej czystosci, znanych jest wiele metod jego
otrzymywania, ktore mozna je sklasyfikowa¢, jako: metody mokre [8,9,10,11,12,13], suche
[14], hydrotermalne, zol-zel [15,16], emulsyjne czy metody oparte na wspotstracaniu [13].
Opracowane sg réwniez metody mechanochemiczne i z surowcoOw naturalnych, jednak nie sg

stosowane na szerokg skale [17,18,19]. W wszystkich metodach wykorzystuje si¢ odczynniki,

11



ktore sg zrodtem wapnia, fosforu i regulujace pH procesu reakcji. Bardziej upowszechnity si¢
metody mokre. Otrzymany w postaci ciata statego produkt takich reakcji, mytam woda
redestylowang do uzyskania jej stalego przewodnictwa 1 suszylam [20,21]. Otrzymane ta
metoda krysztaty hydroksyapatytu moga by¢ amorficzne lub o matym stopniu krystalicznosci.
Zaletag metody mokrej jest mozliwos¢ wprowadzania jondw sodu, magnezu, potasu lub grup
weglanowych do struktury hydroksyapatytu. W swoich badaniach wykorzystywatam metody
mokre, zostaly one opisane w nastepujgcych publikacjach 22.H1,23.H11,24.H5,25.H8,26.H6].
Do syntezy hydroksyapatytu uzytam Ca(OH), oraz H3POs. W publikacjach [26.H6,
27.H9,28,23.H11,26.H6,27.H9,30.H12] wuzylam réwniez metody mokrej ale innych
odczynnikow: octanu wapnia (CH3COQ).Ca i wodorofosforanu dipotasu K:HPO4. Kolejna
metoda syntezy zostala wykonana w oparciu o przepis opracowany Instytucie Chemii
Powierzchni  w  Kijowie [29.H10]. Reakcja syntezy przebiegala  zgodnie
z rOwnaniem:

10Ca(NO,), +6(NH,), HPO, +8NH,OH — Ca,,(PO,),(OH), + 20NH,NO, + 6H,0

Syntez¢ metodg hydrotermalng prowadzitam w autoklawach w temperaturze 120-130°C
i pod ci$nieniem pary wodnej, W zakresie 2-85 atmosfer. Za pomocg tej metody mozliwe jest
otrzymanie duzych, pojedynczych krysztatow. W swoich badaniach wykorzystywatam réwniez
hydrotermalng metode syntezy, ktéra przebiegta wedlug nastepujacego rownania reakceji: [21,
22.H1, 23.H11, 31, 32, 33.H3, 34.H2, 35]
6CaHPO, - 2H,0 + 4Ca(OH), — Ca,,(PO,),(OH), +18H,0

Oproécz otrzymywania réznymi metodami hydroksyapatytow, zainteresowat mnie takze
dodatek jondéw ,,obcych” do procesu syntezy, ktore wystgpuja m.in. w apatytach biologicznych.
W swoich pracach badawczych zaczgtam syntezowa¢ hydroksyapatyt domieszkowany Ag, Ca
(Ca-HAP), P(P-HAP), weglanami (C-HAP), [36.H4]. Cai0-xAgx(POs)s(OH). 0 stezeniach
jonow srebra Xag=0,4 Xag=0,8; zostaty przygotowane (w stosunku molowym Ca/P: 1,67) przez
wspotstragcanie  z  uzyciem Ca(NOz)2:4H2O i (NHs):HPOs4. Stosunek Ca+Ag]/P
nanoczasteczkach hydroksyapatytu domieszkowanego srebrem wynosit 1,67. W publikacji
otrzymano metoda mokrg apatyt weglanowy [24.H5]. Do syntezy zastosowano nastepujace 1-
molowe roztwory odczynnikow: Ca(OH)2 — wodorotlenek wapnia o czystosci 95%, H3POs
kwas ortofosforowy(V) o czystosci 85%, CaCOs weglan wapnia otrzymany w Zakladzie
Radiochemii i Chemii Koloidéw. W niniejszej pracy badania prowadzono na probkach
hydroksyapatytu o zwigkszonej zwartosci wapnia i fosforu otrzymanych metoda mokra [24.H5,

37.H7]. W przypadku proszkow o zwigkszonej zawartosci wapnia i fosforu przygotowano
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odpowiednie roztwory o dwukrotnie i czterokrotnie zwigkszonym stezeniu: 0,12 mol/dm? -
K2HPO4 lub 0,2 mol/dm? - (CHsCOO).Ca.

Synteze kompozytow hydroksyapatutu z tlenkami metali przeprowadzitam metoda
mokrg [30.H12]. W celu otrzymania probki syntetycznego hydroksyapatytu sporzadzitam
wodne roztwory octanu wapnia (CH3sCOO),Ca oraz wodorofosforanu potasu KoHPOs. Synteze
hydroksyapatytu na tlenkach metali prowadzono z wykorzystaniem odczynnikow i metody
opisanej w publikacji [30.H12]. Synteze przeprowadzono dla 5 tlenkow: ST20 (20% TiO2; 80%
SiOz2); A300 (100% SiO3); A90 (100% SiOz); Al203 i AST1(89% Al203;10% SiO2; 1% TiOy).

Kompozyt hydroksyapatytu i nanorurek (zwyczajnych i utlenionych) otrzymatam
w wyniku reakcji wytrgcania Ca(OH)2 i HsPO4 w obecnosci nanorurek [25.H8]. Do syntez
uzyto dwoch typow nanorurek (normalne i utlenione), otrzymane w Instytucie Chemii
Powierzchni w Kijowie.

Probki kompozytdow nano-hydroksyapatyt/polisacharydy zostalty zsyntetyzowane
poprzez zmieszanie czgstek hydroksyapatytu i polisacharydow w dwoch etapach [38.H13].
Pierwszy etap to synteza hydroksyapatytu metoda mokra. W tej reakcji zostaly wykorzystane
nastepujace odczynniki: (CH3COO)2Ca i KoHPOs. Drugi etap to synteza kompozytow
hydroksyapatyt/polisacharydy. Do otrzymywania tych kompozytéw zostaty uzyte nastepujace
polisacharydy: chitozan; pektyna jabtkowa APA 103; pektyna jabtkowa APA 300 FB; alginian
sodu. Kompozyty hydroksyapatytu zsyntetyzowano w dwoch etapach poprzez zmieszanie
czastek hydroksyapatytu i polisacharydéw. Roztwor polisacharydu o stg¢zeniu 2% wagowych
1 4% wagowych poddano dziataniu ultradzwigkdéw przez 3 minuty w wodzie redestylowanej,
to samo wykonano dla wczesniej otrzymanego hydroksyapatytu. Nastgpnie zmieszano je
w pozadanych proporcjach w celu uzyskania kompozytow hydroksyapatyt polisacharyd 1:1,
4:1. Po zmieszaniu ich delikatnie mieszano przez 30 minut. Nastgpnie zawiesiny
hydroksyapatytu/polisacharydow  umieszczono w ptytkach Petriego 1 wysuszono
w temperaturze 40°C.

Wszystkie otrzymane przeze mnie osady hydroksyapatytu i jego kompozytow
przemywatam wielokrotnie woda redestelowana, do uzyskania statej wartos$ci spernatantu, aby
oczysci¢ je z zanieczyszczen. Podsumowujac te cze$¢ autoreferatu dotyczaca syntez,
niewatpliwe pewng nowoscig 1 oryginalno$cia naukowa jest synteza kompozytow
hydroksyapatyt z nanorurkami (normalne i utlenione), tlenkami metali i polisacharydami.
Metodyka syntez, ktorg przedstawitam powyzej, moze mie¢ takze wymiar aplikacyjny.

Nieocenionym narzedziem do badan nad fosforanami metali, ze szczegdlnym

uwzglednieniem hydroksyapatu 1 jego kompozytow, sa rdznego rodzaju metody

13



instrumentalne, szczeg6lnie spektroskopowe i elektrochemiczne. Polaczenie roznego rodzaju
promieniowania, z ré6znymi sposobami jego oddziatywania z badang probka, dajag mozliwos¢
uzyskania réznorodnych informacji o badanej substancji: od jej sktadu atomowego, przez
budowe chemiczng, az po struktur¢ powierzchni i1 zachowanie w uktadach koloidalnych.
Metody badawcze, ktore zastosowalam w swoich pracach nad fosforanami metali-
hydroksyapatytem i jego kompozytami. mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza to
standardowe, ktore uzywa si¢ w tego typu badaniach: dyfrakcja proszkowa, mikroskopia
elektronowa, spektroskopia IR czy analiza elementarna, druga za$ to metody takie jak metoda
radioizotopowa do pomiaréw adsorpcji jondOw, pomiar potencjaldw dzeta czy pomiar wielkosci

ziaren, ktore sg pewna nowoscia.

5.3.2. Badania struktury

Kolejnym moim celem bylo badanie struktury powierzchni otrzymanych przeze mnie
adsorbentow z zastosowaniem réznych metod analitycznych. Przedstawie teraz krotka

charakterystyke metod, ktore stosowatam w pracach wybranych do cyklu habilitacyjnego.

5.3.2.1. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Metody rentgenograficzne sa cennym narzedziem stuzacym do badan sktadu fazowego
i struktury cial statych [39]. Fosforany metali, hydroksyapatyt i wybrane kompozyty
otrzymane przeze mnie, w wigkszosci przypadkoéw sa przyktadem krystalicznego ciata statego,
w tym wypadku gldéwnym zadaniem techniki rentgenowskiej jest analiza fazowa [40].
Jokanovi¢ 1 wspolpr. opisali zastosowanie metody dyfrakcji promieni rentgenowskich, w celu
scharakteryzowania hydroksyapatytu otrzymanego w procesie syntezy hydrotermalnej [41].
W innej publikacji wykorzystano metode XRD do oceny czystosci fazowej i zmian
krystalograficznych bioceramiki hydroksyapatytowej pochodzacej z roznych zrodet tj.:
naturalnych szkieletow koralowych i kosci [42].

Wyniki uzyskane dla kompozytow Zr(HPOs)> z tlenkami wskazuja na ich
bezpostaciowo$¢, tylko te otrzymane na tlenku tytanu zawieraja piki charakterystyczne dla
from krystalicznych anatazu i rutylu, rozne dla r6znych kompozytow. Wszystkie otrzymane
kompozyty zawierajg amorficzny fosforan cyrkonu [5.H15, 7.H14].

Hydroksyapatyt spotykany w praktyce ma struktur¢ heksagonalng, mimo ze idealnie
stechiometryczny hydroksyapatyt krystalizuje w ukladzie jednosko$nym. Grupa punktowa
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hydroksyapatytu w uktadzie heksagonalnym to P63/m, a parametry komorki elementarnej
wynosza: a=0,9423nm, ¢=0,6875nm, y=120°. Komorke elementarng stanowi graniastostup
rombowy. Struktura hydroksyapatytu w tym uktadzie przedstawia sie nastepujaco: jony PO3~
w ksztatcie tetraedrow sg utrzymywane razem dzieki poprzeplatanym migdzy nimi jonom
wapnia. Jony wapnia wystepuja w dwoch wyraznie roznych pozycjach. Cz¢$¢ zajmuje pozycje
Ca(I). Ustawione sg precyzyjnie w kolumnach i otoczone atomami tlenu wywodzacymi si¢
z jonéw PO3~. Czeéé zapehia pozycje Ca(Il). Tworza ugrupowania w ksztalcie trojkatow
rownobocznych skoncentrowanych wokoét osi srubowej. Przesunigte sg wzgledem siebie o 60°
1 rowniez otoczone atomami tlenu z jonéw PO3; ™. Orientacyjne rozmieszczenie atomow wapnia
przedstawia Rys.1. Grupy OH™ umiejscowione sg na osi $§rubowej w plaszczyznie trojkatow
utworzonych przez wapn. Sasiadujace ze sobg zwrdcone sa przeciwnie wzgledem siebie
[43,44]. Hydroksyapatyt stechiometryczny krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w grupie
przestrzennej P21/b. Komorka elementarng jest szeScian, a jej parametry wynosza: a=0,9421
nm, b=2a, ¢c=0,688 Inm, y=120°. Hydroksyapatyt w tej formie jest termodynamicznie stabilny,
nawet w temperaturze pokojowe;j. Jednakze mimo tego jest sporadycznie spotykany, poniewaz
juz niewielkie odstepstwa od stechiometrii s3 powodem zmiany struktury krystalicznej. Gtowna
réznica pomigdzy postacig jednoskos$ng hydroksyapatytu. a heksagonalng polega na innej
orientacji grup hydroksylowych. W jednoskosnym HAP & wszystkie grupy OH™ w danej
kolumnie sg skierowane w jednym kierunku, natomiast w nastepnej kolumnie kierunek ulega
odwroceniu itd. Ulegaja przesunigciu, znajduja si¢ albo powyzej, albo ponizej ptaszczyzny
trojkatow zbudowanych z atomoéw wapnia [43].

calQ

Rys.1.Rozmieszczenie atoméw w  hydroksyapatycie krystalizujacym w  ukladzie
heksagonalnym.

Przedstawiony w moich publikacjach dyfraktogram czystego hydroksyapatytu
wskazuje, ze badane probki maja formg krystaliczng, o czym §wiadcza nastepujace piki 1 ich
intensywno$¢: 25,75-40%; 32-100%; 34,15-25%; 39,85-20%; 46,85-30%; 49,5-30% [23.H11,
33.H3, 34.H2]. Na podstawie otrzymanych wynikow, w niektorych pracach wielko$¢

krystalitow zostala obliczona metoda Scherera i wynosita ona np.: 36nm, 48,4nm, 28nm

15



w zaleznosci od metody otrzymywania [23.H11]. Z wielko$ci krysztatow wnioskujemy, ze
czasteczki hydroksyapatytu sktadaja si¢ z ogromnej liczby krysztatkow, ktore tacza si¢ tworzac
porowatg strukture. Jednym z przypadkéw, w ktorym adsorbowane jony wbudowaty si¢
w strukture hydroksyapatytu, byly jony Zn(Il) 1 powstalty nowe formy krystalograficzne
fosforanu cynku [22.H1]. W pracy na temat adsorpcji kadmu na hydroksyapatycie zostaty
przedstawione na podstawie wynikow analizy XRD wyniki dotyczace budowy elementarne;j
komorki krystalicznej: hydroksyapatyt a=9,44038nm, ¢=6,87567nm [27.H9]. Badanie XRD
hydroksyapatytu probki z adsorbowanym jonem Cd(II) z roztworu, pokazujg istotne zmiany
parametrow komorki krystalicznej, poniewaz zaszla adsorpcja jonéw Cd(II) na powierzchni
probki hydroksyapatytu. Wielkos$ci krysztatow, okre§lona za pomoca metody Scherera
z danych XRD, pokazuje ze czastki sktadaja si¢ z matych krysztatow. Metoda pomiaru jakg
jest dyfrakcja laserowa pokazuje, ze sa wigksze czasteczki moglyby powsta¢ na skutek
procesOw rozpuszczania, wytrgcania i ich agregacji.

Kationy mniejsze niz Ca, a takze matle stezenia nieznacznie wigkszych kationéw sa
zastgpowane w miejscach Cal, gdzie wystepuja silniejsze interakcje, a wigksze kationy
powinny byé umieszczone w pozycji Call, nawet w duzych stezeniach. Jony Sr? * (promien
jonu 0.12nm) moga zastapi¢ jony Ca?* (promien jonowy 0,099 nm) w strukturze
hydroksyapatytu w przypadku podstawien Cal i Call. Jony Sr’* sa podstawione lepiej
w miejscu Call, ale w niskim stezeniu sg cze$ciej umieszczone w miejscu Cal [29.H10, 45].

Wiyniki badaft XRD mogg przyczyni¢ si¢ do zrozumienia adsorpcji biatka BSA (ang.
bovine serum albumin/surowicza albumina wotowa) na hydroksyapatycie [26.H6, 46].
Adsorpcja ujemnie natadowanych biatek BSA moze przebiega¢ na réznych krystalicznych
ptaszczyznach hydroksyapatytow w zaleznosci od metody syntezy. Wyniki wskazuja, ze
ptaszczyzny hydroksyapatytu bogatsze w jony wapnia lepiej przyciagaja kwasne, ujemnie
naladowane bialka, poniewaz sa adsorbowane przez elektrostatyczng sit¢ przyciggania, CO
roOwniez potwierdzajg badania termiczne.

W pracy [24.H5] na podstawie poroéwnania uzyskanych wynikéw metodg XRD
i biblioteki danych aparatu, w obu przypadkach stwierdzono piki charakterystyczne dla
hydroksyapatytu, ponadto w hydroksyapatycie otrzymywanym z udziatem weglanow wykryto
druga faze, ktorg byt weglan wapnia. Probka zawierata 72,3% hydroksyapatytu 1 27,7%
weglanu  wapnia. Wielko$¢ krystalitow obliczona na podstawie wynikow dyfrake;ji
promieniowania rentgenowskiego, profilu linii Rietvelda wyniosta: HAP=18 nm, HAP +
weglany=16,32nm, CaCO3 =276,8nm. Wlaczenie jonow weglanowych w strukture krystaliczng

hydroksyapatytu spowodowato nieistotne zmniejszenie wielkosci krystalitow.
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W publikacji obserwuje si¢ piki charakterystyczne dla drobnokrystalicznej formy
hydroksyapatyt [37.H7]. Na podstawie analizy XRD stwierdzono, ze po adsorpcji azotanu
uranylu na powierzchni hydroksyapatytu powstaje nowy zwigzek, uwodniony fosforan
wapniowo-uranylowy Ca(U02)2(POs)2 (H20)11 w 68.9% a 31% to hydroksyapatyt.
Wytworzony osad jest bardziej stabilny w srodowisku kwasnym i oboj¢tnym oraz potwierdza
mozliwo$¢ stosowania hydroksyapatytu do usuwania U(VI) z roztworéw wodnych. Probka
HAP-P/U(VI) jest malo krystaliczna, amorficzna rdwniez po adsorpcji jonow U(VI), kolejna
probka HAP-C/U(VI) - na powierzchni probki wyjsciowej w wyniku adsorpcji powstat nowy
zwigzek 51% CaCOsz i 47% HAP. Wielkos¢ krystalitow. policzona metodg Scherera, byta
nastepujaca: HAP= 20nm; HAP-P - nie da si¢ okresli¢; HAP-C=22nm; HAP/U(VI1)=13,7nm;
HAP-P/U(VI)-nie da si¢ okresli¢, HAP-C/U(VI)=11nm.

W publikacji, ktorg napisatam na zaproszenie wydawnictwa Willey widzimy, ze piki
charakterystyczne dla hydroksyapatytu pokrywaja si¢ z pikami charakterystycznymi
z wbudowanymi jonami Ag*, niezaleznie od zwartosci srebra (0,8Ag, 0,4Ag), moze to zbyt
mata ilo$¢ srebra nie powoduje roéznic [36.H4]. Trzeba tez podkresli¢, ze badane probki sg
drobnokrystaliczne. Poza fazg krystaliczng hydroksyapatytu nie wykryto zadnej innej dla tych
probek. Wielko$¢ krystalitow policzona metoda Retvielda wynosi odpowiednio HAP=31,3nm,
HAP/0,8Ag=35,56nm, HAP/0,4Ag=33,2nm, wi¢c s3a bardzo podobne. Dyfraktogramy
otrzymane po zaadsorbowaniu jonéw Ag(I) na czystym hydroksyapatycie wskazujg co$
zupehie innego, obecno$¢ dodatkowych pikow, w przypadku HAP/AQ: to 58,1% powierzchni
to fosforan srebra a 41,9% to hydroksyapatyt, wielkos¢ krystalitoéw fosforanow srebra wynosi
79,5nm a HAP 31,3nm.

Wyniki zawarte w publikacji potwierdzaja drobno krystaliczng  strukture
hydroksyapatytu, roznice w wielko$ci krystalitow oraz zmiany na skutek obecnosci dwoch
rodzaju nanorurek weglowych. Utleniane nanorurki, maja w powierzchniowej warstwie
zawierajace] tlen gltownie grupy hydroksylowe 1 mniejsze stezenia grup karboksylowych
i karbonylowych [25.H8].

Strukture krystaliczng analizowano réwniez dla kompozytow hydroksyapatytu
z tlenkami [30.H12]. Probki ST20, A300, A90 sg amorficzne, Al,O3 1 AST1 sa krystaliczne.
Kompozyty, jakie powstaly z potaczenia hydroksyapatytu 1 odpowiedniego tlenku
amorficznego to: ST20/HAP, A300/HAP, za$ krystaliczne: A90/HAP, Al.O3/HAP, AST1/
HAP. Dyfraktogramy maja bardzo szerokie piki, co oznacza, Zze czastki proszku sa male
I niekompletnie skrystalizowane. Obecno$¢ hydroksyapatytu mato krystalicznego lub

amorficznego moze by¢ korzystna dla niektorych zastosowan biomateriatow.
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5.3.2.2. Spektroskopia w podczerwieni IR
W badaniu proceséw adsorpcji szerokie zastosowanie znalazta spektroskopia
w  podczerwieni (ang. infrared — IR). Techniki te wykorzystywane sa
w charakterystyce adsorbentow, w celu okreslenia struktury ugrupowan powierzchniowych lub
centrow aktywnych oraz okreslania stanu czastek zaadsorbowanych na adsorbentach
i katalizatorach [39]. Liu i wspotpracownicy opisuja strukturalng ewolucje po transformacji zol
- zel oraz zol - ceramika w trakcie syntezy hydroksyapatytu [47]. Szeroko$¢ pasm adsorpcji IR
wskazuje na przypadkowos$¢ w rozmieszczeniu POs w strukturze zelu, ktorej prawie nie da si¢
rozpozna¢ na widmie XRD. Z tego powodu wywnioskowano, ze reakcja faczenia powoduje
zmiany w molekularnej strukturze koloidalnego zolu do Zelu o zaburzonej strukturze grup
fosforanowych. Struktura zelu podczas badania metoda rentgenowska pozostaje amorficzna
i nie wykazuje zadnych cech charakterystycznych w spektrometrii IR w temperaturze od 200 —
300°C nawet przez 2 godziny badan. Terasevich, i wspotpracownicy opisujg zastosowanie
spektroskopii IR do badania hydroksyapatytu zmodyfikowanego za pomoca
heksacyjanozelazianu potasu i interakcji przejsciowych jonéw metalu ze zmodyfikowanym
adsorbentem [48]. Porownanie widma IR hydroksyapatytu wyjsciowego i hydroksyapatytu
modyfikowanego wykazuje, ze adsorpcja doprowadza do pojawienia si¢ silnego pasma
adsorpcji w obszarze drgan rozciagajacych C=N przy 2044cm™, ktorego maksimum jest
przesuniete w kierunku wyzszych czestotliwosci o 8 cm™ wzgledem heksacyjanozelazianu.
Widma FTIR wskazuja strukture fosforanu cyrkonu, ktora jest réwniez zachowana po
obrobce HTT i MWT [7.H14]. W szczegélnosci widoczna jest intensywno$¢ pasm
absorpcyjnych (a.b.) okoto 1040 i 530cm™ przypisywanych odpowiednio wibracjom vs (POa)
1 0 (POs), wzrasta wraz ze wzrastajacg temperaturg modyfikacji kserozelu 1 zelu [49,50].
Odwrotnie po obrobce mechanochemicznej MChT, widma FTIR pokazuja zaburzenia struktury
intensywno$¢ tych pasm ich zmniejszanie si¢. Widma FTIR przedstawione w tej pracy [5.H15]
potwierdzaja obecno$¢ fosforanu cyrkonu w strukturze kompozytu. Widmo zawiera
charakterystyczne liczby falowe dla wigzan: P-O w PO4* 425, 510, 595, 710 i 1038cm™ [51,
52, 53]. Obecnos¢ w strukturze krzemionki podczas syntezy zol-zelu powoduje obecnos¢ pikow
528cm™ i 980cm™. Ten ostatni pik moze by¢ konsekwencja oddzialywania pomiedzy
fosforanem cyrkonu a grupami podioza powierzchniowego w waskich porach, ktérych
zawartos$¢ jest najwieksza w tej probce. Zmiany pozycji liczb falowych sa mniejsze dla probek
przygotowanych hydrotermalnie w 200°C, 1038cm™ przesuwa sie do 1000cm™, moze to

wynika¢ z faktu, Zze probka hydrotermalnie zmodyfikowana posiada wigksze pory.
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W publikacji widma probek czystego hydroksyapatytu z wbudowanymi weglanami
r6znig si¢ znacznie od siebie [24.H5]. Na obu z nich sg 3 pasma charakterystyczne dla grupy
POs (przy 961, 600 i 577cm™). Obecnos¢ grupy OH™ potwierdza liczba falowa
3353cm™. Szerokie pasmo w zakresie czestotliwosci 1400-1450cm™ widaé na widmie weglanu
hydroksyapatyt. Obecnos¢ grupy COs potwierdza rowniez pasmo o czestotliwosci
876cm™. Liczby falowe charakterystyczne dla grupy weglanowej sa rowniez widoczne
w widmie probki czystego hydroksyapatytu (1456, 1421 i 876cm™), na to wptyw mogto mieé
zastepowanie grupy fosforanowych grupami COs? z powietrza podczas syntezy lub procesu
oczyszczania.

W publikacji [26.H6] pokazano wyniki IR dla badanych hydroksyapatytow
z zaadsorbowanym biatkiem (BSA), otrzymano charakterystyczne pasma POs oraz pasma
wskazujace na obecno$é COs przy liczbie fal 1421-1489cm™ i pasm grup OH przy 3570cm™.
Liczba falowa na widmie 1650cm™ wskazuje na obecno$é¢ amidu I. Wynika to z wibracji
rozciagajacych C=0 wigzania peptydowego. Podobnie piki przy 1540cm™ (wibracje N-
H/drgania rozciggajace C-N) i 1240cm™ (drgania rozciggajace C-N/drgania zginajace N-H)
okresla si¢ odpowiednio pasmem amidu II i pasmem amidu III. Liczba falowa w poblizu
3300cm™ uwazana jest za wiazanie wibracyjne N-H i w przyblizeniu 1400cm™ wynika
z bocznej strony tancucha biatka COO". Uwaza si¢, ze grupa weglanowa i woda (grupa OH)
w hydroksyapatycie wptywaja na adsorpcje bialka.

Spektroskopia podczerwieni (FTIR) pokazuje, ze widma niektorych kompozytow sa
inne niz ich pojedyncze sktadniki (hydroksyapatyt lub tlenek metalu) w poszczegdlnych
materiatach, s3 wezsze w pasmie 1200-900cm™ [30.H12, 54]. Jest to dobrze widoczne dla
A90/HAP, AlO3/HAP i ASTI1/HAP, ktore obejmuja fazy krystaliczne. W przypadku
amorficznych materiatow A300/HAP, efekt ten jest praktycznie nieobecny.

Analiza spektroskopii w podczerwieni FTIR czystego hydroksyapatytu i jego
kompozytéw [25.H8]: HAP/MWCNTs, HAP/MWCNTox pokazuje, ze widma te nie r6znig si¢
znaczaco. Piki przy liczbach falowych 1091, 1054, 601 i 563cm™ sg charakterystyczne dla grup
fosforanowych w hydroksyapatycie. Liczby falowe 3581 i 630cm™ sa charakterystyczne dla
grup hydroksylowych HAP. Wartoéci za§ 874 i 1401-1458cm™, sg charakterystyczne dla
kwasowej grupy fosforanowej HPO: 2 i grupy weglanowej CO3% .

W publikacji [38.H13] pokazane jest widmo IR hydroksyapatytu i charakterystyczne
pasma przy liczbach falowych 561 i 602cm™ odpowiadajace drganiom wibracyjnym O-P-O
w grupach fosforanowych [38,55,56,57,58]. Pasmo 472cm™ odpowiada dwukrotnemu

wygieciu wigzania O-P-O. Pasmu 962 cm? mozna przypisa¢é nieréwnomiernemu
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symetrycznemu rozcigganiu wigzania P-O [59]. Liczby falowe 1032 i 110icm? s3
spowodowane trzykrotnym zmianom asymetrycznym dla rozciggania wibracji wigzan P-O.
Obecnosé grup (CO3): jest potwierdzona przez pasma 1414 cm™ i 1465cm™ [60, 61, 62]. Grupy
OH i adsorbowanych czasteczek wody w probece hydroksyapatytu maja piki przy 875cm™
(grupy wodorofosforanowe) i 2856-3656cm™, 3400cm™.Wszystkie charakterystyczne pasma
dla hydroksyapatytu pozostaja w widmach IR kompozytéw nHAp i polisacharydow, ale ich
intensywno$¢ maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ zawartosci hydroksyapatytu. Wigzanie
utworzone przy liczbach falowych 2927 i 2851cm™ jest asymetryczne i symetryczne wzgledem
C-H w alifatycznych grupach CH> polisacharydow. Szczegdlnie zauwazalny wzrost
intensywnos$ci szerokiego pasma maksimum 3445cm™ jest spowodowane grupami OH
w pektynach tworzacych wigzania wodorowe ze soba lub zaadsorbowanymi czgsteczkami
wody. Dodatkowo, wigzania N-H w grupie aminowej chitozanu dajg pasma przy ~ 3350cm™.
Podobne cechy widma IR sg widoczne dla kompozytu hydroksyapatytu z pektynami, czasteczki
pektyny obejmujg kilkaset potaczonych reszt kwasowych tworzacych tancuch dhugo
czasteczkowego kwasu poligalakturonowego, w ktérym frakcja galakturonowa posiada
wiasciwosci kwasowe dzigki grupom metoksylowanym. Czasteczki pektyny zawieraja duza
ilos¢ grup: karboksylowa (wolng i zestryfikowana), hydroksylowa, metoksylowa i acetylowa,
liczby 2926 i 2852cm™ drgan rozciagajacych C-H i szerokim pasmem o maksimum 3445cm™
gdy ros$nie zawarto$¢ pektyny. Widma IR pektyny charakteryzuja si¢ pasmami zwigzanymi
z 1750-1700cm™ dla rozciggajacych sie drgan karbonylu, estru i grupy karboksylowe. Widma
IR nHAp/alginian sodu majg podobne pasma hydroksylu, eteru i grup karboksylowych, jak
rowniez rozciggajace O-H i C-H wibracyjne alginianu. Pasma 1633 i 1460cm™ mozna
przypisa¢ asymetrycznym 1 symetrycznym rozciggajacym wibracjom jondow  soli
karboksylowych. Te pasma moga by¢ wykorzystywane do scharakteryzowania struktur

alginianu, jego pochodnych i sktadnikow.

5.3.2.3. Metody mikroskopii skaningowej i sit atomowych

Mikroskopia elektronowa zostata opracowana wedlug idei mikroskopii optyczne;j, ale
w miejsce promieni $wietlnych uzywa si¢ wiazki elektronow. Mikroskop elektronowy
umozliwia obserwowanie znacznie mniejszych obiektow, niz to jest mozliwe przy pomocy
mikroskopu optycznego. Granica rozdzielczo$ci mikroskopu optycznego jest okoto 0,2
mikrometra, a mikroskopu elektronowego ponizej 0,1 nm. [63]. Ravikrishana

I- wspolpracownicy przedstawiaja zastosowanie polyaphronu (emulsji o wysokim stopniu fazy
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wewnetrznej), jako matrycy w reakcjach zol — zel, ktéora umozliwia tworzenie struktur
porowatego hydroksyapatytu [64]. Do badan wykorzystano skaningowy mikroskop
elektronowy, zdjecia wykazaly, ze trojwymiarowe porowate struktury posiadajg pory
0 rozmiarach 1 mikrona. Sun, Guo, Wang badali przy pomocy elektronowego mikroskopu
transmisyjnego o wysokiej rozdzielczosci nanoprety hydroksyapatytowe sktadajace sig
z pojedynczych krysztatbw HAP, ktore otrzymano w wyniku syntezy w odwrotnej
czterosktadnikowej mikroemulsji [65]. W artykule tym opisano mozliwosci wykorzystania
czterosktadnikowej mikromulsji odwrotnej do przygotowania nanopretoéw HAP o $rednicy 8 -
15 nm i dlugos$ci 25 — 50 nm. Badania przy uzyciu mikroskopu TEM potwierdzity krystaliczng
struktur¢ nanokrysztatdw HAP. Na obrazie wykonanym tym mikroskopem widoczne sg prazki
siatki krystalograficznej, ktore potwierdzaja, ze otrzymane w ten sposob krysztaty HAP sg
pojedynczymi krysztatami.

Badania mikroskopowe fosforanu cyrkonu potwierdzaja zalozenia dotyczace
morfologii czastek wykonanych na podstawie obliczen wymiaru fraktalnego [7.H14]. Prébki
fosforanu cyrkonu wyjsciowe i zmodyfikowane metodami: HTT, MWT i MChT (w postaci
zelu) sktadajg si¢ praktycznie z kul (globul) o wielkosci od 50 do150 nm (w zaleznos$ci od
temperatury obrobki) i maja gladka strukture. Dla prébek otrzymanych metoda kserozel
zmielonych w powietrzu, nie wystepuje struktura globularna ani gtadka.

Na zdjeciach. [24.H5] wykonanych z pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego czystego hydroksyapatytu 1 z wbudowanymi jonami weglanowymi
hydroksyapatytu, mozna dostrzec wyrazne roéznice. W obu przypadkach tworzone sg agregaty,
ale ziarna apatytu weglanowego maja gtadsza Sciang, co prawdopodobnie spowodowane jest
zastgpieniem grup fosforanowych weglanami w krystalicznej strukturze hydroksyapatyt.
Powstawanie aglomeratow czastek hydroksyapatytow mozna wytlumaczy¢ mechanizmem
zarodkowania, wzrostu aglomeracji zaproponowanym przez Randolph, Larson oraz Rodriguez
[66].

W publikacji H1 przedstawiono zdjecia czystego hydroksyapatytu, ktore
potwierdzaja porowatos¢ uformowanej powierzchni hydroksyapatytu oraz z zaadsorbowanym
Zn [22]. Porownujac oba zdjecia wida¢ wyrazne rdznice na powierzchni, ktore moga dowodzic¢
adsorpcji cynku na hydroksyapatycie. Obrazy z mikroskopu SEM w tej publikacji pokazuja, ze
materiaty HAP, C-HAP i P-HAP rdznig si¢ morfologia czastek [37.H7]. Mianowicie nadmiar
fosforu prowadzi do powstania w objetosci proszku, sfer 300-500nm 1 gtadkiej powierzchni.
Hydroksyapatyt z wbudowanymi weglanami tworzy monolit, ktérego wielko$¢ czastek zalezy

od stopnia rozdrobnienia. W tej pracy [34.H2] przedstawiono struktur¢ powierzchni
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hydroksyapatytu. Powierzchnia probek nie jest gtadka i mozna zobaczy¢ obszary krystalitow,
dlatego tez mozna oczekiwa¢ niehomogennego rozmieszczenia wilasciwosci kwasowo-
zasadowych grup powierzchniowych. W kolejnej publikacji H11l mamy zdjecia
z mikroskopu AFM dla kilku probek hydroksyapatytow [23]. Badania potwierdzaja porowato$¢
powierzchni zsyntetyzowanych ciat statych. Na zdjeciach wida¢ struktury zbudowane z matych
krysztatkéw o widocznych porach. Analiza topograficzna probek hydroksyapatytow wykazuje,
ze powierzchnia probek jest szorstka, sredni wspotczynnik chropowatosci wynosi 44.

W pracy dotyczacej kompozytéw hydroksyapatyt z tlenkami metali rowniez znalazty
si¢ zdjecia z mikroskopu SEM poszczegolnych probek [30.H12]. Poréwnujac zdjecia dla
czystego hydroksyapatytu i A90 mozna zobaczy¢ wielkie podobienstwo, ale w przypadku ich
kompozytu powierzchnia zmienia si¢ 1 jest bardziej pierzasta. Mozna zaobserwowaé duze
agregaty. Porownujac obrazy dla A300 i A300/HAP zauwazamy roznice w powierzchni
adsorbentow. Struktura A300/HAP jest bardzie podobna do hydroksyapatytu. Kolejny
kompozyt wyraznie pokazuje zmiany morfologii czastek Al2Oz i Al2Os/HAP. W ostatnim
wida¢ ksztatt bardzo podobny do hydroksyapatyt i pojedyncze witokna, ewentualnie Al2O3
pomiedzy czastkami hydroksyapatytu. Porownujac zdjecia SEM dla probek: ASTI1
i AST1/HAP mozna dostrzec charakterystyczne cechy krystaliczne HAP dla probki
AST1/HAP. Zaden z elementoéw kompozytdw nie zostat calkowicie przykryty, ale zostala
zmieniona jego powierzchnia w poréwnaniu do poczatkowych sktadnikow. Obrazy SEM dla
struktury HAP/nanorurka i HAP/nanorurkaOX pokazuja dobrze rozproszone nanorurki
w strukturze hydroksyapatytu, dla tego drugiego uktadu jest to bardziej widoczne [25.H8].
W pracy H13 dotyczacej kompozytow nHAP/polisacharydy powstaja struktury prawie
monolityczne dla probek w stosunku 1: 1 za czym przemawia bardzo mata ilo$¢ jakichkolwiek
porow, a co z tym si¢ wiaze niska warto$¢ powierzchni wilasciwej [38]. Jednak niektore
kompozyty pozostaja porowate. W strukturach, w ktorych stosunek hydroksyapatutu do
sacharydu wynosit 4:1, struktury kompozytéw sa bardziej porowate i mozna je opisac, jako
agregaty multimodalne nHAP/PS o rozmiarach w szerokim zakresie wartosci 20-250 nm.
Podobne struktury agregatow pozostaja dla kompozytéw nHAP/pektyny i nHAP/SA. Tak wigc
stosunkowo wysoka warto§¢ Sger 1 porowata struktura tych kompozytow wskazuja
perspektywy ich wykorzystania. jako lepszych adsorbentow niz te w ilosci 50% wagowych

polisacharydow.
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5.3.2.4. Badania powierzchni probek metoda adsopcji i desoprcji azotu

Do okreslenia parametrow struktury porowatej wykorzystano standardowa metodg, jaka
jest niskotemperaturowa adsorpcja — desorpcja azotu. Dzieki metodzie adsorpcji i desorpcji
azotu mozna otrzymaé pelng izoterme adsorpcji/desorpcji fizycznej gazu, co umozliwia
okreslenie powierzchni wlasciwej materiatu, jak rowniez wyznaczenie wielko$ci poréow
o $rednicach 2 — 100 nm.

Zastosowanie obrobki hydrotermicznej, zwtaszcza mikrofalowej, umozliwia znaczne
zwigkszenie powierzchni wlasciwej i catkowitej objetosci porow fosforanu cyrkonu [7.H14].
Poza tym obrobki zwigkszaja mozliwosci regulacji parametrow struktury porowatej az do
powstania takiej, w ktorej rozmiary makroporéw przekraczajg 50%. Kolejng niezwykta cecha
mikrofalowej modyfikacji zelow fosforanu cyrkonu jest przygotowanie probek jednoczesnie
posiadajacych wysokie warto$ci specyficznej powierzchni, objetosci 1 wielko$ci porow.
W rezultacie struktura staje si¢ bardziej otwarta, a powierzchnia wewngtrzna jest latwiej
dostepna. Badane prébki sg obiecujace dla proceséw adsorpcyjnych i katalitycznych, poniewaz
zawierajg pory transportowe (makropory) i pory tworzace aktywna powierzchnig
(mezoporowatg). W pracy H15 przedstawiono zmiany struktury powierzchni fosforanu
cyrkonu i jego kompozytow z tlenkami metali wytworzonych réznymi metodami [5.H15].
Poczatkowa czysta probka fosforanu cyrkonu jest mikroporowata. Jej obrdbka
mechanochemiczna na sucho z aerozolem A-380 prowadzi do zwigkszenia powierzchni
wlasciwej otrzymanego kompozytu. Probke mozna jednak uznaé za nieporowata, poniewaz
tlenek (A-380) jest nieporowaty i pozostaje w tym stanie w procesie mielenia na sucho [67].
Zastosowanie bardziej grubego TiO2, powoduje powstanie sztywnych porowatych kompozycji
w wyniku mielenia na sucho 1 mokro. W obu przypadkach zmielone probki s mezoporowatymi
strukturami. Osadzanie fosforanu cyrkonu, w postaci mokrego hydrozelu. prowadzi do
powstawania kompozytoéw mezo—makroporowatych o réznej zawartosci wskazanych porow
1 duzej wartosci catkowitej objetosci poroéw. Osadzanie fosforanu cyrkonu w strukturze
krzemionki, w procesie zelowania powoduje zmniejszenie zarowno powierzchni wiasciwej, jak
1 objetosci poréw sorpcyjnych i mikroporow. Innymi stowy, tworzy si¢ bardziej otwarta
1 mezoporowata struktura, ktora jest bardziej dostgpna dla czasteczek sorbatu.

Na podstawie wynikow zamieszczonych w Tabeli 1 dotyczacych struktury powierzchni
otrzymanych probek mozna wysnu¢ nastepujace wnioski: hydroksyapatyt w zaleznosci od
rodzaju syntezy ma rézne wartosci powierzchni wlasciwej od 35m?/g do 158 m?/g, potwierdzaja
to rowniez publikacje H11, H6 gdzie mamy okre§lone parametry struktury powierzchni jeszcze

dla trzech innych otrzymanych réznymi metodami przeze mnie hydroksyapatytow [23.H11,

23



26.H6]. Pomiary powierzchni po adsorpcji takich jonow jak: szczawianowe [34.H2], Cs*

[33.H3], Sr?* [29.H10] czy biatka [26.H6] pokazuja zmniejszenie powierzchni wtasciwej, zas

adsorpcja [22.H1] Zn?*, [27.H9] Cd?* jej wzrost. Zmniejszania powierzchni wlasciwej probki

mozna wytlumaczy¢ poprzez mniejszy udziat matych porow w probce, co ma wpltyw na

rekrystalizacje spowodowang r6zng rozpuszczalnoscig hydroksyapatytu i szczawianu wapnia,

ktora jest jednym z mechanizmow adsorpcji jonéw szczawiowych [34.H2] oraz rekrystalizacje

probki podczas pomiaréw adsorpcji cezu [33.H3], dodatkowo potwierdzajg to wyniki

powierzchni hydroksyapatytu po 2 tygodniach w NaCl 0,001 mol/dm3[27.H9]. W przypadku

zwigkszenia powierzchni wlasciwej w wyniku adsorpcji mozna wyttumaczy¢ spulchnieniem

powierzchni dzigki utworzeniu warstwy cynkowej [22.H1]. We wszystkich badanych probkach

w Tabeli 1 spostrzegamy obecno$¢ mezoporow, po adsorpcji dostrzegamy ich wzrost.

Tabelal.Wybrane parametry strukturalne hydroksyapatytu.

HAP HAP/ HAP HAP/ HAP HAP/ HAP HAP HAP/ HAP HAP/Sr
szczaw. 0.001 [29.H10]
[34.H2] [33H3] | Cs |[22H1]| Zn | molidm® | [27. cd [29.
[34.H2]
[33.H3] [22. | NaCl H9] [27. | H10]
H1] | [27.H9] H9J
Pole powierzchni z
izotermy BET [m?/g] 35 23 105 85 105 116 38 52 93 158 99
Pole powierzchni z
izotermy Langmuira 50 34 134 118 134 150 57 67 119 218 126
[m?fg]
Sumaryczna objgtos¢
porbw z adsorpcji 1.7 01 01 054 0,49 054 |0716| 022 018 | 056 | 0,69 058
nm<d<300nm metoda
BJH [cm®¥g]
Sumaryczna objgtos¢
poréw z desorpcji
<300nm metoda BIH 0,1 0,1 0,53 0,49 0,53 0,69 0,22 0,24 0,55 0,68 0,58
[cm®/g]
Sredni promich porw | 5 20,7 17,72 | 21,51 | 2271 | 1336 | 21,27 | 17,03 | 2001
z metody BET [nm]
Sredni promien porow
z adsorpcji-metoda 12,5 20,7 18,08 23,86 18,08 | 20,52 23,22 1559 | 21,11 | 15,30 19,58
BJH [nm]
Sredni promien porow
z desorpcji —metoda 8,7 20,7 17,46 22,19 17,46 18,25 21,84 14,97 19,33 14,03 18

BJH [nm]
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Tabela 2. Wybrane parametry strukturalne hydroksyapatytu i jego modyfikacji [37.H7].
HAP | HAP/ | P-HAP | P-HAP/ | C-HAP | C-HAP/

U(Vvl) U1 U1
Pole powierzchni z izotermy BET [m?/g] 105 25 85 61 44 44
Pole powierzchni z izotermy Langmuira [m?/g] 134 37 125 89 66 64

Sumaryczna objetos¢ poréw z adsorpceji 1.7

nm<d<300nm metod BJH [cm?/g] 0541013 | 043 | 0027 | 0.27 1 0032

Sumaryczna objetos¢ poréw z desorpcji <300nm

metoda BIH [cm¥/g] 053 | 013 | 043 0,028 0,27 0,033

Sredni promien poréw z metody BET [nm] 17,721 20,36 | 20,26 | 18,28 | 24,40 29,8

Sredni promien poréw z adsorpcji-metoda BJH [nm] 18,08 20,75 | 20,01 | 19,39 | 24,87 | 32,17

Sredni promien poréw z desorpcji —metoda BJH [nm] | 17,46 | 13,51 14,03 | 1524 | 23,53 | 29,20

Wyniki w Tabeli 2 dotyczace adsorpcji na powierzchni HAP, U(VI) powoduja
wielokrotne zmniejszenie powierzchni wtasciwej i zmniejszenie §redniego promienia poroéw,
moze wynika¢ to z utworzenia warstwy hydratu fosforanu urano-wapniowego na
hydroksyapatycie, co potwierdzitam badaniami XRD [37.H7]. Powierzchnia wtasciwa
zmniejsza si¢ takze po adsorpcji U(VI) dla systemu P-HAP, zamykajac pory P-HAP.
Specyficzna powierzchnia nie zmienia si¢ tylko w przypadku uktadu C-HAP i C-HAP/U(VI),
a objetos¢ porow zwigksza si¢ - moze to wynikac z powstawania CaCOs 1 jest to konsekwencja
uUwalniania si¢ jonéw Ca ze struktury hydroksyapatytu, powodujac wzrost objetosci porow.

Domieszka srebra, w ilo$ciach przez mnie dodanych do syntezy hydroksyapatytu na
jego strukture w znaczacy sposob nie wptywa (Tabela 3) [36.H4]. Jednak obecnos¢ weglanow
powoduje znaczace zmiany [24.H5]. Objetos¢ porow jak i powierzchnia wiasciwa probki
czystego hydroksyapatytu po adsorpcji srebra obnizyty si¢, spowodowane byto to zamykaniem

si¢ porOw przy obecnosci Ag.
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Tabela 3. Wybrane parametry strukturalne hydroksyapatytu Wybrane parametry strukturalne hydroksyapatyt

[36.H4].
HAP/ HAP/
HAP 04Ag | 0.8Ag HAP/Ag| HAP |HAP/CO;
Pole powierzchni z izotermy BET [m?/g] 55 54 55 52 79 44
Pole powierzchni z izotermy Langmuira [m?/g] 80 78 80 77 116 66
Sumaryczna objetos¢ pordéw z adsorpcji 1.7
0,32 0,35 51,77 0,32 0,58 0,27
nm<d<300nm metod BJH [cm%/g]
S bjetosé OW z d ji <300
umaryczna o Jqsosc pordéw z desorpcji nm 0.32 0.35 55,94 0.32 0,59 0,27
metoda BJH [cm>/g]
Sredni promien poréw z metody BET [nm] 23,50 26,17 23,91 24,46 | 29,65 24,4
Sredni promien poréw z adsorpcji-metoda BJH 24 26,93 2512 2634 | 3172 | 24,87
[nm]
Sredni promien poréw z desorpcji —metoda BJH 23 2511 23.41 2484 | 2063 | 2353

[nm]

W przypadku kompozytow hydroksyapatyt z nanorurkami, Tabela 4, widzimy zmniejszenie

objetosci porow i powierzchni wlasciwej w poréwnaniu z czystym hydroksyapatytem [25.H8].

Moze to by¢ spowodowane zwigkszeniem udziatu mikroporow, ktore wskazujg na tworzenie

duzych krysztatow HAP, w przeciwienstwie do kompozytu HAP/ MWCNTox gdzie

powierzchnia wasciwa zwigksza si¢. Znaczacy wzrost powierzchni wlasciwej w poréwnaniu

do HAP kompozytow HAP/MWCNTox moze wynika¢ z pecznienia struktury przy wzroscie

dostgpnej powierzchni adsorpcji. Obecnos¢ grup zawierajacych tlen na powierzchni nanorurek

weglowych, prawdopodobnie przyczynita si¢ do powstawania mniejszych krysztatow

o rozwinigtej powierzchni i1 potozonych w pewnej odleglosci od siebie lub zwigkszenie

powierzchni moze by¢ spowodowane zmiang struktury chemicznej otrzymanego materiatu,

a tym samym zwiekszenie zdolnos$ci adsorpcyjnych.
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Tabela 4. Wybrane parametry strukturalne hydroksyapatytui jego kompozytow.

HAP HAP/ HAP/
nanorurki nanorurkioX

Pole powierzchni z izotermy BET [m?/g] 79 62 107
Pole powierzchni z izotermy Langmuira [m?/g] 116 91 157
Sumaryczna objetos¢ pordw z adsorpcji 1.7 nm<d<300nm metod

v e P P 0,58 0,32 0,57
BJH [cm3/g]
Sumaryczna objetos¢ poréw z desorpcji <300nm metoda BJH

Y o P P 0,59 0,33 0,57
[cm/g]
Sredni promief poréw z metody BET [nm] 29,65 20,86 21,20
Sredni promien poréw z adsorpcji-metoda BJH [nm] 31,72 21,20 21,12
Sredni promien poréw z desorpcji —metoda BJH [nm] 29,63 18,04 18,88

Istnieje réznica w powierzchni wlasciwej probek czystego hydrokayaptytu,
odpowiedniego tlenku i ich kompozytow [30.H12]. Charakteryzuja si¢ one duzymi réznicami
w rozktadzie wielko$ci porow, poniewaz reprezentuja nanomateriaty, w ktorych nanoczastki
(amorficzne lub krystaliczne) tworza agregaty losowe 1 aglomeraty agregatow, charakteryzujac
porowato$¢ tekstur, jako zbioru szczelin miedzy nimi a pierwotnymi czastkami w strukturach
drugorzednych [68]. Mezopory dajg gléwny wkiad zarowno w specyficzng powierzchnie
(Tabela 6) jak 1 objetos¢ poréw. Taka morfologie kompozytéw, mozna wykorzysta¢ do
napetniania polimeréw w celu przygotowania biomateriatow (np. bioinzynieria). Powierzchnia
wlasciwa kompozytow jest wigksza niz w przypadku czystego HAP, ale jest mniejsza od
poczatkowych powierzchni wlasciwych tlenkow. Wartos¢ S kompozytow zalezy od wartosci
poczatkowych powierzchni wiasciwych tlenkéw uzywanych jako matrycy. W wyniku tego
wybor odpowiedniej matrycy moze pozwoli¢ nam na zmian¢ morfologii i charakterystyki
tekstur kompozytow z HAP. Spadek powierzchni wiasciwej kompozytow w poréwnaniu do
poczatkowych tlenkow jest uwazany za pozytywny, bo ma to wpltyw na wytrzymatos$¢

kompozytowa [69].
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Tabela 5. Wybrane parametry strukturalne hydroksyapatyt i jego kompozytow.

Probka SeeT Vp R Smicro | Smeso | Smacro | Vmicro | Vmeso | Vmacro
(m?g) | (cm¥g) | (nm) | (m2/g) | (m2/g) | (M2/g) (cm3/g) | (cm3/g) | (cm3/g)
HAP 29 0,14 16,88 | 2 24 3 0,001 0,070 0,073
HAP/ST20 51 0,22 16,26 | 6 40 5 0,003 0,119 0,103
ST20 81 0,22 9,89 16 62 3 0,008 0,147 0,062
A90/HAP 41 0,19 15,78 | 5 32 4 0,003 0,102 0,081
A90 90 0,25 9,39 16 70 4 0,009 0,157 0,082
A300/HAP 128 0,49 1498 | 4 120 4 0,003 0,409 0,084
A300 297 0,80 10,18 | 53 232 12 0,028 0,561 0,209
AlLOs/HAP | 42 0,26 2292 |5 29 9 0,003 0,093 0,162
Al;03 74 0,19 8,1 15 56 3 0,008 0,128 0,050
AST1/HAP | 44 0,26 2201 | 4 31 9 0,002 0,085 0,173
AST1 86 0,24 109 |13 70 3 0,007 0,177 0,058

Powierzchnia whasciwa S i objeto$¢ porow kompozytow (Tabela 6) zalezg od zawartosci
i typu polisacharydu [38.H13]. Poczatkowa nHAP ma S wynoszaca 105 m?/g i Vp wynoszaca
0,54 cm®/g, podczas gdy dla kompozytdow maleje ona wraz ze wzrostem stezenia
polisacharydow w wyniku napelniania przestrzeni w czasteczkach i migedzyczasteczkowych
w agregatach przez czasteczki polimeru. Funkcje rozkladu wielko$ci pordw potwierdzaja
konkluzje w oparciu o ksztatt izotermy, ze kompozyty sa glownie mezoporowate, poniewaz
udziat mikroporéw i makroporéw jest niewielki. Sredni promien poréw Rp, V. 'w nHAP/PS
w stosunku 4:1 nie jest taki sam 1 miesci si¢ w przedziale 13,9-17,0 nm odpowiadajacym
mezoporom (Tabela 6). Pomimo napelnienia pustych przestrzeni przez polisacharydy, warto$ci
Rp, V wzrastajg wraz ze wzrostem zawartosci polisacharydow. Zmiany te mozna wyjasni¢
adsorpcja polisacharydéw, co skutkuje zageszczeniem agregatdéw nanoczastek i aglomeratow
agregatow. Struktura bliskiej monolitycznej struktury tworzy si¢ w nHAP/polisacharyd
w stosunku 1:1. co potwierdza niska warto$¢ okres§lonej powierzchni. Przy stosunku zawarto$ci
n-HAP/polisacharyd wynoszacym 4:1 struktura kompozytow jest bardziej porowata. Podobna
struktura agregatow czastek pozostaje dla kompozytow z nHAP/pektyny i nHAP/alginian sodu.
Zatem stosunkowo wysokie wartosci Sget 1 porowatej struktury tych kompozytow wskazuja,

ze sg lepszymi adsorbentami niz kompozyty z 50% wagowymi polisacharydami.
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Tabela 6. Wybrane parametry strukturalne hydroksyapatytu i jego kompozytow z polisacharydami.

Probki SgeT Smicro Smeso Smacro Vp Vmicro Vimeso Vimacro Rpv
(m?lg)  (m¥g) (m’fg) (m7g) (cm¥fg)  (cm’fg)  (cm¥fg)  (cm%g)  (nm)

nHAP 106 7,3 85 14 0,54 0,004 0,35 0,19 223
nHAP/Agar 4:1 75 1,2 71 2,9 0,35 0,001 0,31 0,05 17,0
nHAP/Agar 1:1 43 14 29 0,1 0,26 0,009 0,24 0,05 11,3
nHAP/SA 4:1 82 6,4 73 2,6 0,42 0,002 0,36 0,05 16,7
nHAP/SA 1:1 1 0,0 0,8 0,2 0,10 0,0 0,08 0,02 63,6
nHAP/Chitozan 4:1 53 0,1 52 1,3 0,25 0,0 0,23 0,02 15,4
nHAP/Chitozanl:1 8 0,3 6,2 1,2 0,11 0,0 0,03 0,08 63,4
nHAP/FB300 4:1 49 7,4 41 0,9 0,25 0,003 0,23 0,02 14,7
nHAP/FB300 1:1 0.3 0,1 0,0 0,2 0,00 0,001 0,00 0,001 88,6
nHAP/APA103 4:1 56 0,4 55 1,1 0,25 0,0 0,23 0,02 13,9

5.3.2.5. Analiza wielkosci czastek

Bardzo waznym parametrem wplywajacym na strukture i stabilno$¢ uktadéw
koloidalnych, a co za tym idzie strukture podwojnej warstwy elektrycznej, jest wielkos¢
czastek. Rozktady ich wielkosci byly wykonane przy mocy analizatora Mastersizera
wykorzystujacego metode dyfrakcji laserowej. W jednej z prac, w ktorej wykorzystatam tg
metodg, bylo pokazane poréwnanie rozktadu ziarna prébek hydroksyapatytow przed i podczas
adsorpcji kwasu szczawiowego 1 zauwazylam, ze po dodaniu szczawiandw rozpuszczenie
drobnych czgstek 1-2 um i zwigkszenie wigkszego wktadu czgstek 3-10 um [34.H2]. Zjawisko
to moze potwierdzi¢ prawdopodobnie mechanizm rekrystalizacji tego uktadu.

Rozktady w objetosci czastek probki hydroksyapatytu w NaCl i 0,001 mol/dm?® jonow
kadmu przedstawiono w publikacji [27.H9]. Probka hydroksyapatytu jest polidyspersyjna
i charakteryzuje si¢ $rednicami d(0,1) =1,82um, d(0,5) =3,48um i d(0,9) =7,49 um. Jesli
poréwnac srednice wielkosci czastek z okreslonym rozmiarem krysztatow, za pomocg metody
Scherera, z danych XRD mozna zauwazyC, ze czastki skladaja si¢ z malych krysztatow.
Rozktad wielko$ci czastek w probece hydroksyapatytu w obecno$ci poczatkowego stezenia
jonow Cd(II) 0,001mol/dm™ jest troche inny, z wyjatkiem frakcji malych czastek mozna
zobaczy¢ charakterystyczne $rednice: d(0,1) =1,71um, d(0,5) =3,95um i d(0,9)=11,10um.
Zmiany te moga wynika¢ z procesOw rozpuszczalnos$ci, wytrgcania si¢ na powierzchni
1 agregacji czastek hydroksyapatytow w obecnosci kadmu.

W tej pracy H10 przedstawiono rozktad ziarnowy probki hydroksyapatytu i probki

hydroksyapatytu po adsorpcji Sr?* z roztworu o stezeniu poczatkowym 0,001mol/dm?
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[29.H10]. Srednica czastek probki otrzymanego hydroksyapatytu zawiera si¢ w granicach od
0,35um do 12,6um, $rednice charakteryzujace rozklad sg nastepujace d(0,1)=0,456um,
d(0,5)=0,695um i d(0,9)=1,516um). W przypadku rozktadu wielko$ci czastek probki po
adsorpcji Sr?* érednice zawieraja sie w granicach 0,50pm do 20pum, a $rednice charakteryzujace
rozktad sa nastepujace d(0,1)=0,596um, d(0,5)=0,938um i d(0,9)=1,908um. Jak wida¢
adsorpcja jonow strontu zmienia rozktad ziarnowy probki hydroksyaptytu, powodujgc zanik
drobnych czastek a pojawienie si¢ czastek o rozmiarach wigkszych. Wyniki te potwierdzaja
zachodzenie procesOw rozpuszczania i precypitacji hydrokyspatytu w roztworze jondw strontu.
Dodatkowym potwierdzeniem tego efektu sa pomiary wielko$ci powierzchni wlasciwej
i porowatosci probek przed i po adsorpcji strontu, wczesniej opisane. Adsorpcja jonow Sr*
powoduje zmniejszenie si¢ powierzchni wlasciwej 1 wzrost Srednicy porow.

Tabela 7 przedstawia warto$ci $rednic ziaren badanych substancji tj.: hydroksyapatytu,
ST20, A300, A90, Al>Os, AST1, ST20/HAP, A300/HAP, A90/HAP, Al,Os/HAP, AST1/HAP.
Otrzymane wyniki $wiadcza, ze mamy gltoéwnie aglomeraty, co potwierdzaja tez zdjecia
z mikroskopu skaningowego. Warto$ci wspotczynnika d(0,5) opisujacego $rednig wartosé
mierzonych czastek pokazuja, ze otrzymane kompozyty majg jednak mniejszg wielkos¢ ziaren
niz ich sktadniki wyjsciowe, za wyjatkiem Al203/HAP i AST1/HAP. Charakterystyczne jest to,
ze w obu tych adsorbentach wystepuje glin. Najwigkszg Srednig wielkos$¢ czastek ma kompozyt
ASTI/HAP a najmniejsza ST20/HAP. Dane te Swiadcza o tym, ze podczas osadzania
hydroksyapatytu na probkach A90, A300 1 ST20 dochodzi do dyspersji agregatow tlenku,
natomiast w przypadku tlenku glinu i probki AST1 nastepuje agregacja.

Tabela 7. Wartosci $rednic charakteryzujgcych rozktad czgstek adsorbentow [30.H12].

HAP ST20/HAP ST20
d(0,5) pm 5,95 413 8,50
HAP A300/HAP A300
d(0,5) pm 5,95 5,58 16,28
HAP A90/HAP A90
d(0,5) pm 5,95 5,07 2,27
HAP Al,O3/HAP Al,03
d(0,5) pm 5,95 12,04 7,53
HAP AST1/HAP AST1
d(0,5) pm 5,95 5,93 5,58

30



Analizg¢ ilosci pierwiastkow na powierzchni dla czystego hydroksyapatytu
przedstawiono w pracy [30.H12]. Stosunek Ca/P w proszku wynosit 1,7, co wskazuje na
niewielki nadmiar stechiometryczny P w stosunku do HAP (Ca/P=1,67). Poréwnujac HAP
1 A90/HAP zauwazamy spadek w ilo$ci nastepujacych pierwiastkow: Ca, P, a wzrost ilosci O
1 Si, co moze $wiadczy¢ o tym, ze powierzchnia A90(SiO2) w wyniku syntezy nie catkowicie

pokryta si¢ hydroksyapatytem Tabela 8.

Tabela 8. Zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkéw na powierzchni HAP.

HAP A90/HAP A300/HAP AlLOs/HAP AST1/HAP ST20/HAP
Wt% | At | Wt | At% | Wt% | At | Wt% | At% | Wtk | At% | Wt% | At%

o |27 39,85 | 37,63 | 49,43 | 36,18 | 49,64 | 29,82 | 38,89 | 32,91 | 45,91 | 37,94 | 48,04

P 23,72 | 17,39 | 17,52 | 11,88 | 20,94 | 14,84 | 14,79 | 14,79 | 17,94 | 12,92 | 14,91 | 9,75

Ca | 40,33 | 23,77 | 29,02 | 15,21 | 32,78 | 17,95 | 21,00 | 10,93 | 26 14,47 | 21,68 | 10,96

W niektorych z moich publikacjach H1, H5 przedstawiatam procent masowy
1 atomowy zawarto$ci pierwiastkow wchodzacych w sktad hydroksyapatytu na powierzchni,
ktory potwierdza obecno$¢ pierwiastkow wchodzacych w sktad hydroksyapatytu, jak
i obecnos¢ przyktadowego jonu Zn po procesie adsorpcji [22.H1, 24.H5]. Na podstawie tych
wynikéw mozemy stwierdzi¢, ze stosunek Ca/P=1,67 w wigkszosci prac jest prawidlowy dla
hydroksyapatytu. Zas w pracy H1 stosunek Ca do P zostal ustalony za pomocg metody EDX
(Energy Dispersive X-ray Spectrometer-spektrometr dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego = mikroanaliza rentgenowska) dla trzech roznie otrzymanych
hydroksyapatytow [21.H1]. Stosunki molowe Ca:P dla HAP1, HAP2 i HAP3 wynosza
odpowiednio 1,66; 1,65 1 1,64. Wlasciwosci te sa3 wynikiem malejacej ilosci jonow wapnia
w probce w nastepujacy sposob: 28,2 % atomowy dla HAP1, 21,9 % wagowy dla HAP2 1 22,8
% wagowy dla HAP3.

5.3.2.6. Analiza termiczna

W celu doktadniejszego scharakteryzowania badanych przeze mnie uktadow dokonano
szeregdw pomiarow termicznych. W analizie termicznej jest mozliwos¢ zbadania zmian
wlasciwosci chemicznych 1 fizykochemicznych analitu zachodzacych wraz ze zmiang

temperatury. W trakcie zmian temperatury moze nastgpowac: zmiana barwy, masy, struktury
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probki, ulega¢ zmianie przewodnictwo elektryczne, objetosé, podatnos¢ magnetyczna, moze
zachodzi¢ utlenienie, redukcja, topnienie, sublimacja, rozklad itd. Istnieje wiele metod
termicznych. W przypadku probek otrzymanych osadow, stosowano metody: TG
(termograwimetryczna), DTG (r6znicowa analiza termograwimetryczna) i DTA (analiza
termiczna rdznicowa).

W pracach H14, H15 przeprowadzono szczegdtowa analiz¢ termiczng probek fosforanu
cyrkonu i jego kompozytéw [5.H15] i [7.H14]. Na ich podstawie mozemy stwierdzi¢, ze probki
amorficznego fosforanu cyrkonu i zmodyfikowanego wykazuja w raz ze wzrostem temperatury
dwa etapy utraty masy: 20-200 i 200-600°C. Potowa wody to chemicznie zwigzana woda,
usuwa si¢ w zakresie temperatur 100-200°C, utrata masy w zakresie temperatur 200-600°C
Amooo-600, 0dpowiada kondensacji grup: P-OH i P-O-P, wynosi 5,6-6,9% wag./wag. ktéra jest
w dobrej zgodnos$ci z teoretyczng wartoscig utraty masy na drugim etapie [70, 71, 72]. To
odpowiada transformacji bezpostaciowego i nisko krystalicznego wodorofosforanu cyrkonu
w pirofosforan cyrkonu, potwierdzaja to badania XRD. Teoretyczna utrata masy ciata wynosi
11,96% wag. Ten etap utraty masy jest najbardziej widoczny na krzywych TG i DTG
uzyskanych dla probki o maksymalnej krystalicznosci, mianowicie hydrotermalnie
zmodyfikowanej, zelowej, mokrej w temperaturze 400°C. Utrata masy w zakresie temperatur
600-800°C jest oczywiscie spowodowana usunieciem grup OH. Badania DTA i TG wskazuja
na stabilno$¢ termiczng fosforanu cyrkonu bezpostaciowego do 800°C, ktory wzigto do syntezy
kompozytow jego z tlenkami [5.H15]. Wyniki DTA 1 TG uzyskane dla osadzonych probek
wykazuja jedynie efekt usuwania wody w zakresie temperatur 20-200°C 1 nie maja wptywu na
przemiany fazowe.

W pracy H2 przedstawitam analize¢ termiczng probek z zaadsorbowanym kwasem
szczawiowym na hydroksyapatycie w roznych przedzialach czasowych: Smin, 14h, 72h
[34.H2]. Na podstawie krzywych TG i DTG moga stwierdzi¢, ze w wyniku ogrzewania probek
hydroksyapatytu z zaadsorbowanym kwasem szczawiowym w zakresie temperatur 20-950°C
wyrdzni¢ mozna 2 etapy zwigzane z matymi ubytkami masy: od 12mg do 13 mg w zakresie
temperatur 20-200°C ubytek masy w ok. 80°C zwigzany jest procesem usuwania wody
higroskopijnej oraz fizycznie zaadsorbowanej na powierzchni badanego ukladu
hydroksyapatyt/kwas szczawiowy. Temperatura topnienia kwasu Szczawiowego wynosi
189°C, ogrzewanie kwasu szczawiowego powoduje jego dekarboksylacje 1 przeksztalcenie
w kwas mréwkowy. Kwas szczawiowy pod dzialaniem czynnikéw utleniajacych rozktada si¢
do dwutlenku wegla i wody. Stad dostrzegamy wigksza utrate masy w tym zakresie temperatur
niz dla czystego hydroksyapatytu, ktorg opisuje w swojej pracy [23.H11]. W zakresie
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temperatur 200- 950°C niewielkie ubytki mas zwigzane sg z usuwaniem weglanéw oraz wody
chemicznie zwigzanej [73,74]. Dane te sa zgodne z wynikami uzyskanymi prze Bianco [75].
Adsorpcja kwasu szczawiowego na hydroksyapatycie zmienia nie tylko centra aktywne na
powierzchni oraz ich energig, ale takze ma wptyw na ich termiczng stabilno$¢. Na podstawie
wynikéw DTG mozna wyrozni¢ trzy etapy termicznego rozktadu. W zakresie temperatur 0-
200°C zachodzi usuwanie wody oraz stabo skoordynowanych na powierzchni grup kwasu
szczawiowego. W drugim etapie, w zakresie 200-400°C, ubytek masy na krzywej TG
w wszystkich przypadkach, ktéremu towarzyszy wyrazny pik na krzywej DTG z minimum
w 300°C dla wszystkich probek, zwigzany jest z wydzielaniem i utlenianiem silnie zwigzanych
grup organicznych. W przedziale temperatur 400-950°C mamy do czynieniem z utlenianiem
wegla organicznego do CO». Swiadczy to o tworzeniu komplekséw powierzchniowych
pomiedzy czasteczkami kwasu szczawiowego a hydroksyapatytem oraz o ztozonosci catego
procesu. Spadki intensywno$ci pikow w zakresach temperatur 20-200°C, 200°C-400°C oraz
400-800°C $wiadczg o wzro$cie sit oddzialywan pomiedzy powierzchnig hydroksyapatytu
a czasteczkami kwasu szczawiowego.

Wiasciwosci  strukturalne 1 adsorpcyjne hydroksyapatytow zaleza od metody
modyfikacji. W pracy H11 przedstawiono analiz¢ termograwimetryczng probek
syntezowanych trzema r6znymi metodami [23.H11]. Na podstawie krzywych TG i DT mozna
stwierdzi¢, ze w wyniku ogrzewania probek hydroksyapatytow w zakresie temperatur 20-950°C
wyrozniamy dwa etapy zwigzane z malymi ubytkami masy od 3% do 5%. W zakresie
temperatur 20-200°C ubytek masy z minimum ok. 72°C zwigzany jest z endotermicznym
procesem usuwania wody higroskopijnej oraz fizycznie zaadsorbowanej. W zakresie
temperatur 200-950°C niewielkie ubytki masy zwigzane sg z usuwaniem weglanow oraz wody
strukturalnej chemicznie zwigzanej [76,77]. Dane te sa zgodne z wynikami uzyskanymi przez
Tonsueadn 1 wspotpracownikow [78]. Stwierdzitam réwniez w tej pracy, ze adsorpcja kwasu
cytrynowego na powierzchni hydroksapatytow zmienia nie tylko centra aktywne na
powierzchni oraz ich energig, ale takze ma wptyw na ich termiczng stabilno$¢. Efekty te zaleza
od stezenia modyfikatora, wyrazniejsze zmiany zaobserwowano dla wyzszych stezen. Pierwszy
etap zwigzany jest z usuwaniem wody oraz slabiej skoordynowanych na powierzchni grup
kwasu cytrynowego. W drugim etapie w zakresie temperatur 200-400°C ubytek masy zwigzany
jest z wydzielaniem 1 utlenianiem silnie zwigzanych grup organicznych. W zakresie temperatur
400-950°C mamy do czynienia z utlenieniem wegla organicznego do CO2. Zmiany te podobne
sa do procesow podczas rozktadu kompleksow kwasu cytrynowego z metalami [79]. Swiadczy

to o tworzeniu komplekséw powierzchniowych pomiedzy czasteczkami kwasu
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1 hydroksyapatytu oraz ztozono$ci calego procesu. Spadek intensywnosci piku na krzywej DTG
w zakresie temp. 20-200°C i pojawienia piku w zakresie 200-400°C w przypadku modyfikacji
bardziej stezonymi roztworami kwasu cytrynowego §wiadczy o wzroscie sity oddziatywania
pomig¢dzy powierzchnig hydroksyapatytu a czgsteczkami kwasu cytrynowego [23.H11].

W publikacji H5 rowniez przedstawiona jest analiza termiczna hydroksyapatytow
otrzymanych przy uzyciu réznych metod [24.H5]. W przypadku hydroksyapatytu mozna
wyrozni¢ dwa charakterystyczne zakresy przemian spowodowane ogrzewaniem do 1000°C.
W zakresie temperatur 30-700°C straty masy i szczyty na TG i DTG zwigzane z powierzchnig
i usunieciem warstw hydratacji jonéow HPO4% a takze rozkladu weglanow pozostatych po
syntezie [80, 81]. W wysokich temperaturach powyzej 700°C procesy sg zwigzane z reakcja
jonow P,07* i jonéw OH™ [23.H11]. Ze wzgledu na adsorpcje biatka BSA zmienila sig
termiczna stabilno$§¢ hydroksyapatytow, w wyniku procesu egzotermicznego zwigzanego
z zanikiem czgsteczek BSA [82,83]. Otrzymane wyniki s3 dowodem istnienia dwoch rodzajow
makroczasteczek na powierzchni, utrzymanych na niej za pomoca sity elektrostatycznej i sity
Van der Waalsa. Bialka zaadsorbowane ulegaja czeSciowej denaturacji, a ich drugorzgdowa
struktura jest identyczna z termicznie zdenaturowang forma [84,85].

Analizie termicznej (TG, DTG i DSC) padano czysty hydroksyapatyt, polisacharydy
I ich kompozyty hydroksyapatyt/polisacharydy [38.H13]. Juz moje poprzednie badania
wykazaly, Zze w przypadku rozktadu termicznego hydroksyapatytu, straty wagi sa wynikami
desorpcji fizycznie adsorbowanej wody i dehydroksylacji powierzchni. Wedhug literatury
[86,87,88] rozktad termiczny organicznych zwigzkéw sg bardzo skomplikowane 1 wystepuja
w kilku glownych etapach, szczegdlowy opis zawarty jest w pracy [38.H13]. Wiasciwosci
termiczne kompozytow wykazuja na pewien wptyw obecno$ci hydroksyapatytu na degradacje
polisacharydéw. Jednakze kompozyty maja dobrg stabilno$¢ termiczng. W przypadku

kompozytoéw, degradacja polisacharydow nastgpuje w temperatury powyzej 200°C.

5.3.3. BADANIA STRUKTURY PODWOJNEJ WARSTWY ELEKTRYCZNEJ

Prowadzone przeze mnie badania w duzej czgsci odbywaty si¢ w uktadach koloidalnych
na granicy faz ciato state/roztwor elektrolitu. Tam wtasnie powstaje charakterystyczna forma
organizacji materii o specyficznym rozkladzie tadunkow dodatnich 1 ujemnych zwana
podwojng warstwg elektryczng (p.w.e., po angielsku edl. electrical dauble layer). Sktada si¢
ona z tadunku nagromadzonego na powierzchni ciata statego oraz fadunku w czg¢$ci roztworu

przylegajacej do ciata stalego. Przyczyna powstania tadunku na powierzchni fazy statej moze
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by¢: adsorpcja anionu lub kationu, nagromadzenie elektronow, adsorpcja polielektrolitow,
dysocjacja grup powierzchniowych oraz podstawienia izomorficzne jonu w sieci krystalicznej.
Zaréwno udzial poszczegolnych mechanizmow w powstawaniu tadunku powierzchniowego,
jak 1 wystepowanie sg rézne w zaleznos$ci od typu ciala statego i sktadu roztworu elektrolitu
[89]. Gestos¢ 1 rozktad tadunku powierzchniowego w warstwie roztworu przylegajacego do
ciata statego s3 w istotny sposob zwigzane z wlasciwosciami obu faz uktadu. Od tadunku
nagromadzonego na granicy faz zalezg procesy zwigzane z adsorpcja jondéw. Zmienia
wilasciwo$ci powierzchniowe granicy faz, czyli charakter grup funkcyjnych, a w konsekwencji
tego rozktad tadunku w obszarze migdzyfazowym. W przypadkow uktadow dyspersyjnych,
obecno$¢ tadunku elektrycznego na granicy faz decyduje miedzy innymi
o waznej z praktycznego punktu widzenia wlasciwosci, jaka jest stabilnos$¢. Stabilnos$¢ uktadow
koloidalnych wynika m.in. z wzajemnego oddzialywania czastek fazy rozproszonej. Na
oddziatywania te sktadajg si¢ sity wynikajace z obecnosci podwdjnych warstw elektrycznych -
oddziatywania kulombowskie, sity oddziatywania dyspersyjnego, oddzialywania sferycznego
warstw adsorpcyjnych i oddziatywan mostkujacych.

Istnieje taki stan w czgsci zwartej podwojnej warstwy elektrycznej, w ktdrym na
powierzchni stezenie grup dodatnio natadowanych jest rowne stezeniu grup ujemnie
natadowanych. W takich warunkach wypadkowy tadunek powierzchniowy jest rowny zeru.
Stan taki okresla si¢ mianem — punktu tadunku zerowego (point zero of charge) powierzchni
ciata stalego—pHpzc. Stan powierzchni ciata statego, w ktorym ilosci tadunkéw dodatnich
i uyjemnych w warstwie rozmytej sg sobie rowne nazywany jest punktem izoelektrycznym

powierzchni ciala statego (pHiep — ISOElectric Point). Oznacza to, ze wypadkowy tadunek

+ -
warstwy rozmytej wynosi zero. Poniewaz st¢zenie jondw potencjatotworczych (H i OH)

zalezne jest od pH roztworu, dla tego punktowi pH _, odpowiada $cisle okreslona warto$¢ pH.

Te dwa parametry, pHpezc i pHiep, to jedne z najwazniejszych chrakteryzujacych podwojna
warstwe elektryczng. Wyjasnienie jej struktury w analizowanych uktadach jest mozliwe dzieki
przeprowadzeniu pomiarow gestosci tadunku powirzchniowego i potencjatu dzeta. W literturze
dotyczacej analizy danych adsorpcyjnych dla granicy faz fosforany metali, hydroksyapatyt
i jego kompozyty/elektrolit bardzo rzadko spotyka si¢ poparcie rezultatami uzyskanymi
z takich pomiarow elektrokinetycznych, uwazam to za pewna nowo$¢ moich prac.
W literaturze mozemy znalez¢ wiele informacji okreslajagcych wlasciwosci hydroksyapatytu
lub jego r6znych kompozytow, ale gtownie pod wzgledem ich biodegradacji, biozgodnosci czy

wytrzymato$ci mechanicznej. Stosunkowo malo jednak istnieje informacji mowigcych
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o tadunku powierzchniowym i potencjale dzeta, ktéry powstaje w warstwie powierzchniowe;j
hydroksyapatytu i jego kompozytow, na skutek oddziatywan z elektrolitami, co wtasnie jest
nowoscig tej pracy. Tam réwniez powstaje charakterystyczna podwojna warstwa elektryczna.
Powstanie i1 rodzaj fadunku elektrycznego w wielu biomateriatach szczegolnie implantach
odgrywa znaczaca rolg w procesie wzrastania i przebudowy tkanki kostnej. Nalezy tez
zauwazyc i podkresli¢, ze wyniki te dostrczajg zwykle istotnych informacji o strukturze warstw
adsorpcyjnych badanych przeze mnie uktadow.

W zwigzku z tym bardzo wiele proceséw technologicznych majacych na celu
stabilizacj¢ lub destabilizacje uktadow zdyspergowanych powinno by¢ prowadzonych
w warunkach, w ktorych mozna kontrolowa¢ takie parametry p.w.e. jak tadunek
powierzchniowy lub potencjal elektrokinetyczny. Rozktad tadunku w obszarze
miedzyfazowym lub na powierzchni ciata stalego wptywa, na jakos¢ wielu produktow zycia
codziennego np. kosmetykéow czy wykorzystywanych w medycynie estetycznej oraz na
przebieg wielu proceséw zachodzacych w srodowisku jak i biologicznych uktadach [90].
Metody eksperymentalne stosowane w badaniach nad p.w.e. oraz powstajace modele opisu
p.w.e. sg od wielu lat przedmiotem licznych artykutow przegladowych i rozdziatéw monografii
opisujacych zjawiska lub uktady, w ktérych podwdjna warstwa elektryczna odgrywa istotng
rolg [91].

Przedmiotem moich badan byla granica faz hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu.
Ladunek na powierzchni hydroksyapatytu moze powstawa¢ na skutek podstawienia
izomorficznego w jego sieciach, reakcji grup powierzchniowych z jonami elektrolitu oraz na
skutek nierownowaznej adsorpcji anionu 1 kationu. Poniewaz hydroksyapatyt jest zasadowa
sola, na powierzchni beda dwa rodzaje grup: hydroksylowe oraz fosforanowe. Mozna przyjac,
ze podobnie jak w kwasach grupy fosforanowe maja zdecydowany charakter kwasny, natomiast
grupy hydroksylowe amfoteryczny. Zatem w roztworach wodnych reakcje prowadzace do

powstania fadunku beda nastgpujace:

=CaOH+H" 2 =CaOH, 1)
=CaOH & =CaO +H" 2
=PO,H2 =PO,+H" @3)
=PO, +Ca* 2 =PO, Ca* @

Badania eksperymentalne, majace na celu uzyskanie wiarygodnych wynikéw
dotyczacych podwojnej warstwy elektrycznej w uktadzie HAP/wodny roztwor elektrolitu,

prowadzone byly przy uzyciu standardowych, sprawdzonych metod do$wiadczalnych tj.,
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miareczkowania  potencjometrycznego  suspensji, = pomiarOw  adsorpcji  jonow
i elektroforetycznych pomiarow potencjatu dzeta. Miareczkowanie potencjometryczne
charakteryzowaly si¢ wysoka doktadnosciag dzigki uzyciu odpowiedniego zestawu
pomiarowego wyznaczajacego wartoS¢ pHpzc doktadnoscia do 0,001 jednostki. W celu
okreslenia pHpzc z uwzglednieniem rozpuszczalnosci hydroksyapatytu, co jest konieczne
w przypadku tego zwigzku chemicznego, przeprowadzono miareczkowanie potencjometryczne
Z rézng nawazka osadu (rys.2). Z krzywych zalezno$ci pH od objetosci dodanej zasady
przedstawionych na rysunku wynika, ze krzywe miareczkowania dla wszystkich nawazek
przecinaja si¢ w pH=6,5 jest to prawdziwy punkt pHpzc, ktéry nie zalezy od masy osadu
[22.H1].

Rys.2.Zalezno$¢ gestosci tadunku powierzchniowego od pH 1 objgtosci dodanej zasady na
granicy faz hydroksyapatyt /NaCl [22.H1].

Pomiary elektrokinetyczne podwdjne; warstwy elektrycznej na granicy faz
hydroksyapatyt/elektrolit przeprowadzitam w oparciu o pomiar ruchliwos$ci elektroforetyczne;.
Wiasciwosci elektrokinetyczne sg wysoce wrazliwe na male zmiany w badanym uktadzie, totez
trudne 1 prawie niemozliwe jest uzycie innych technik do ich zbadania. Uzywanie tej techniki
jest jednoczes$nie jej zaletg i gtdéwng wadg, poniewaz mierzone wartosci sg czgsto trudne do
zinterpretowania, a jeszcze trudniejsze do odwzorowania. RoOwniez wartosci potencjatu dzeta
(§) otrzymane w wyniku pomiardw ruchliwo$ci mikroelektroforetycznej (p) zaleza od
wybranego roOwnania tgczacego wartosci {1 p. W zaleznosci od rozmiaru czastek wczesnie]
okreslonego do pomiaru potencjatu dzeta mozna zastosowaé trzy nastepujgce rOwnania:
Smoluchowskiego, Henryka i Huckela. W aparacie, w ktorym przeprowadzono pomiary
ruchliwodci elektroforetycznej przeliczone na potencjal dzeta, istnieje mozliwo§¢ wyboru
wlasciwego rownania, w zalezno$ci od promienia czastek (a) 1 wspolczynnika Debye-Huckel

(x). W/w rownania maja postac:

1. Roéwnanie Huckela (gdy ka < 0,1)
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e 31

2. Rownanie Henryego (gdy 0,1 < ka < 100)

28088
e = 225, ()

3. Roéwnanie Smoluchowskiego (gdy ka > 100)
€ &¢
n

€ — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna osrodka

U =

€0 — przenikalnos¢ elektryczna prozni
{ — potencjatl dzeta
n — lepkos¢ otaczajacej czastke cieczy

u,- ruchliwo$¢ elektroforetyczna.
1
2

1
2000F2 (72 ciziz)
egoRT

K=

Ponadto, zwigzek pomiedzy (, a innymi parametrami charakteryzujacymi granice faz,
takimi jak potencjat powierzchniowy yo i gestos¢ powierzchniowa tadunku co, zalezy od
przyjetych modeli struktury podwojnej warstwy elektrycznej. Nie ma powszechnego
porozumienia w tej kwestii, jednakze czesto zaktada sig¢, ze (=yq (potencjat na poczatku regionu
dyfuzyjnego p.w.e. Nawet majagc na uwadze te ograniczenia, pomiary ruchliwosci
elektroforetycznej stanowig trafne narzedzie do zglgbiania zagadnienia, jakim jest
charakterystyka powierzchni miedzyfazowe) biomateriaty/elektrolit. W Tabeli 9 ponizej
przedstawiam dostgpne w literaturze charakterystyczne parametry podwojnej warstwy
elektrycznej na granicy faz hydroksyapatyt/elektrolit, gdzie zawarty jest wklad prac mojego

autorstwa.
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Tabela 9.Zestawienie punktow pHpzc | pHiep

Elektrolit PHpzc pHiep Literatura | Elektrolit | pHpzc pHiep Literatura
NaCl 7,6 - 92 NaCl 7,05 <3 23.H11
NaCl 7,6 - 93 NaCl 6,7 <3 23.H11
KCI 8,3-86 | - 93 NaCl 6,5 <5 33.H3,
22.H1,37.H7
KNOs 8,5 - 93 NaCl 6,5 <4 24.H5
KCIO4 8,5 - 93 NaCl 8 <4 24.H5
(CHs)sNCI | 8,4 - 93 NaCl 6,34 5,13 27.H9
KNO3 7,4 - 94 NaCl 7,6 5 106
KNO; 6,1 - 95 NaCl 5,72 1,05;6,23 | 106
KNOs 54 - 95 NaCl 6,21 3,99 106
KNOs 4.4 - 95 NaCl 8,19 3,88 106
KNO; 4,2 - 95 NaCl 8,5 <4 30.H12
KNO3 41 - 95 NaCl 7.2 <4 25.H8
KCI - <74 96 NaNO3 7,38 <4 36.H4
NaCl 7,6 - 92 NaNOs 6,53 <4 36.H4
KCI 8,6 - 93 NaNOs 6,91 <4 36.H4
NaCl 7,6 - 93 NaCl 6,64 <4 26.H6
NaCl 8,6 - 93 NaNO3 7,5 <4 37.H7
KNO; 6,85 - 97 NaCl 6,22 <4 26.H6
- - <5 98 NaCl 6,43 <4 26.H6
NaCl 6,6 - 99 KCI 7,3 107
CH3COONa | - 4,35 100 NaCl 7 4 34.2H
KCI - <74 101 KCI - 7,7 104
7,9 102 NaClOs | 7,56 <4 105, 29.H10

NaCl 7,9 8,1 103 NaClOs | 7,12 4,8 105

NaCl 75 <3 23.11H

Badatam réwniez wptyw temperatury na gestos¢ tadunku powierzchniowego 1 potencjat
dzeta w uktadzie hydroksyapatyt/elektrolit [34.H2]. Jedna to temperatura otoczenia 25°C druga
to 37°C, temperatura ludzkiego organizmu, jednak nie zaobserwowatam jej wplywu na te
parametry. Jest to spowodowane zbyt mala réznica temperatur w celu obserwacji zmian.
W publikacji H5 zawartych w Tabeli 9 pHpzc hydroksyapatytu wynosi 6,5 zas dla
hydroksyapatytu z wbudowanymi weglanami pHpzc=8, jest nizsze niz dla czystego weglanu
wapnia, dla ktérego pHpzc=9, z tego wynika, ze jony weglanowe wplywaja na gestos¢ tadunku
powierzchniowego badanego uktadu [24.H5]. Jezeli chodzi o wyniki uzyskane dla zalezno$ci

potencjatu dzeta od pH dla tego uktadu rowniez w zakresie warto$ci bezwzglednych, widzimy
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roznic¢ dla obu tych adsorbentow, podkreslajac fakt. ze jego warto$¢ ujemna jest korzystna do
ich zastosowan, jako biomaterialow, do osadzania tkanki na implantach. Wartosci pHiep dla
obu uktadoéw sg podobne <4. Wartosci pHpzc probek w pracy H11 mogg by¢ skorelowane
z zawarto$cig wapnia na powierzchni hydroksyapatytow, jesli powierzchnia hydroksyapatytu
zawiera wigcej wapnia, to nastgpnie pHpezc jest wyzszy [23.H11]. Powierzchnia
hydroksyapatytu moze by¢ zanieczyszczona zasadowymi grupami, gdy pHpzc jest wyzszy
niz 6.

W wszystkich moich pracach obj¢tych postepowaniem habilitacyjnym okreslam
podstawowe parametry chrakteryzujace strukture p.w.e. pHpzc 1 pHiep | we wszystkich pracach
obserwujemy rozbiezno$¢ migdzy tymi warto§ciami. Takie same wartoSci pHpzc | pHiep istnicja
tylko wtedy, gdy nie ma specyficznej sorpcji jonow z roztworow. Elektrolity, gdzie kationem
w nich jest Na, nie sg obojetne, poniewaz istnieje wymiana jonowa miedzy Na*
z roztworu i Ca®* z hydroksyapatytu [93]. Specyficzna sorpcja Na* zmienia pHpzc na nizsze
warto$ci 1 pHiep przesunigty jest w strong kwasng skali pH. Gtowne powody réznicy pHpzc
I pHiep to: otrzymane przeze mnie probki sg roznie zsyntezowane, réznej czystosci, dynamice
przemieszczania si¢ jonow przez granice faz a dodatkowo tym, ze, powierzchnia
hydroksyapatyt zawiera wiele roznego rodzaju grup. Réznice miedzy pHiep | pHpzc moze by¢
zwigzana rowniez z niejednorodng rozpuszczalnos$cig hydroksyapatytu [95,108]. Jak juz
stwierdzitam wczesniej, rozsuniecie obu punktéw wystepuje dla uktadéw, w ktorych nastepuje
adsorpcja specyficzna jonow. W przypadku elektrolitu podstawowego sytuacja taka moze
wystapi¢ dla uktadow porowatych, charakteryzujacych si¢ niejednorodnoscig energetyczng
powierzchni. Badane probki nalezg do uktadéw porowatych (Tabele 1-7 cze$¢ charakterystyka
powierzchni), istnieje wigc mozliwos¢, ze dla nizszych stezen elektrolitu podwojne warstwy
elektryczne od poszczegodlnych §cian poréw moga si¢ naktadaé w porach, wigc moga by¢
»zatkane” podczas elektroforezy 1 wlasciwosci tej czgsci powierzchni ciata statego nie zostana
ujawnione w tym zjawisku. W zwigzku z tym znaczna cze¢$¢ tadunku moze by¢ kompensowana
we wnetrzu porow czastki, a tylko ta czegs$¢, ktora pochodzi od grup zjonizowanych na
powierzchni jest odpowiedzialna za ruchliwos¢ elektroforetyczng. Dodatkowo réznica miedzy
PHezc | pHier zalezny od czeSci obcigzenia powierzchni, ktéra jest zwigzana z adsorpcja
1 desorpcja jondw sieci krystalicznej, czyli jondw fosforanowych 1 wapniowych.

W pracy H8 pokazano zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH dla 2 rodzajow kompozytow
HAP/MWCNT/elektrolit i HAP/MWCNTox/elektrolit [25.H8]. Wartos¢ potencjatu dzeta jest
mniejsza niz 0 w catym badanym przedziale pH i maleje wraz ze wzrostem pH. Dysocjacja

powierzchniowych grup karboksylowych nanorurek powoduje ich ujemne tadunki
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powierzchniowe, dlatego ze grupy karbonylowe i wodorotlenowe prawdopodobnie nie
dysocjuja w stanie doswiadczalnym, a ich ggstos¢ na powierzchni jest stosunkowo niewielka.
Takie zmiany potencjatu elektrokinetycznego prawdopodobnie wynikaja z powstawania innych
grup w badanym uktadzie w wyniku utleniania powierzchni nanorurek. W calym badanym
zakresie potencjat dzeta nie jest mniejszy niz -30 mV, zatem wszystkie opisane uklady
kompozytow HAP z nanorurkami nie sg stabilne elektrokinetycznie i maja tendencje do
tworzenia aglomeratow. Mate wartosci potencjalu dzeta badanych uktadow powoduje, ze
czastki zawiesiny przyciagaja si¢ bardziej niz odpychaja. Wartosci potencjatu dzeta uktadow
HAP/nanorurkiOX/elektrolit dla badanego st¢zenia wykazuja wysokie warto$ci bezwzgledne,
ktore moga wskazywacé, ze uktady koloidalne tego typu sa bardziej stabilne niz pozostate.
Rdéznica potencjatéw elektrokinetycznych badanych uktadow przy takim samym stezeniu
elektrolitu podstawowego zwigksza mozliwo$¢ ich praktycznego zastosowania.

W publikacji H7, aby zbada¢ zachowania HAP, P-HAP i C-HAP w roztworze wodnym,
okreslono podstawowe parametry podwojnej warstwy elektrycznej [37.H7]. Warto$¢ pHpzc
dla badanych uktadéw wynosi odpowiednio dla HAP pHpzc=6,5; dla P-HAP pHpzc=7,5 a dla
C-HAP pHpzc=8. Dostrzegamy tu wzrost tego parametru w stosunku do stechiometrycznego
HAP, mozemy to wyjasni¢ wbudowaniem si¢ w struktur¢ hydroksyapatytu bardziej kwasnych
grup: fosforanowych i weglowych, prawdopodobnie na skutek pojawienia si¢ w miejsce grup
hydroksylowych, co przyczynia si¢ tez do wzrostu adsorpcji jonow U(VI). Wartos¢ pHiep dla
badanych uktadow wynosi odpowiednio dla HAP pHiep <5; dla P-HAP pHiep <4 a dla C-HAP
pHier <4. W 10 rozdziale ksigzki charakterystyczne dla podwodjnej warstwy punkty dla
otrzymanych zwiazkow to: HAP pHpzc=7.38 i pHiep<4, HAP/0,4Ag pHpzc=6.53 i pHiep<4 oraz
HAP/0,8Ag pHpzc=6,91 i pHiep<4 [36.H4]. Zatem obecnos¢ jondw srebra wptywa bardziej na
tadunek powierzchniowy niz potencjat dzeta tak jak w przypadku probek P-HAP i C-HAP.

Poréwnanie pHpzc i pHiep w Tabeli 10 dla kompozytéw hydroksyapatyt/tlenek
wskazuje, ze pHiep jest przesunigty o okoto 3 jednostki w kierunku kwasnego pH [30.H12].
Takie roznice w wartosci tych punktow wystepuje poniewaz sa to ciata porowate, maja
heterogeniczng powierzchnie. Pory moga by¢ "zatkane" podczas elektroforezy, przez co
wlasciwosci tej cze$¢ powierzchni nie sg ujawnione. Dlatego duza cze$¢ tadunku moze by¢
kompensowana wewnatrz porow.

Warto$ci pHpzc | pHiep dla wszystkich kompozytow fosforanu cyrkonu i tlenkow sg
zebrane w Tabeli 10 [5.H15]. Stwierdzono, ze charakter procedury osadzania fosforanu
cyrkonu na tlenkach oraz metoda syntezy ma duzy wptyw na warto$§¢ pHiep pHpzc. RéZnice

miedzy probkami sg rowniez w zakresie wartosci potencjatu dzeta i w punktach pHiep dla
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poszczegolnych uktadow. Wartos¢ pHiep dla fosforanu cyrkonu réwna 3,65 jest zgodna
z literaturg [109, 110]. Wiadomo, ze mieszane (dwusktadnikowe) uktady moga wykazywac
wartosci pHiep, ktore sg posrednie wzglgdem ich czystych sktadnikow [111]. Wartosci pHpzc
I pHiep probki czystej fosforanu cyrkonu sg bardzo zblizone (w zakresie 0,2 jednostki pH),
moze to $wiadczyé, ze jego powierzchnia nie zawiera ani zasadowych ani kwasowych
zanieczyszczen [112]. Dla wszystkich otrzymanych kompozytow mozna stwierdzi¢, ze na
gestos¢ tadunku powierzchniowego najwiekszy wptyw ma fosforan cyrkonu a nie tlenki wzigte

do syntezy.

Tabela 10.Zestawienie punktow pHpzc | pHigp

L.p. | Probki pHpzc pHier | Literatura

1. Zr(HPO4), wyjsciowa 3,65 3,656 | 5.H15

2. 20 Zr(HPOQ4)2/A-380, MChT z Zr(HPO4), kserogel pow., 300 rpm 0,5 h | 3,35 2,43 | 5.H15

3. 20% Zr(HPO4)2fumed TiOz, MChT of Zr(HPO4), kserogel pow., 2,80 2,81 5.H15
300 rpm 0,5 h

4, 20% Zr(HPOy)2/fumed TiO2, MChT of Zr(HPO,), kserogel w H20, 2,62 2,81 5.H15
300 rpm 0.5 h

5. 20% Zr(HPO,)2/A-380, MChT of Zr(HPOs), hydrozel, 300 rpm0.5h | 3,16 2,43 | 5.H15
6. 20% Zr(HPO4)2/A-50, MChT of Zr(HPO4)2 hydrozel, 300 rpm 0.5 h 3,77 2,57 | 5.H15

7. | 20% Zr(HPO)./fumed TiO, MChT of Zr(HPOa), hydrozel, 300 rpm 220 | 281 5.H15
05h
8. | 10% Zr(HPO,),/SiO2, zol—zel z ZrOCI, + TEOS 2,98 273 | 5.H15
9. | 20% Zr(HPO,)2/SiO,, zol—zel z ZrOCl; + TEOS 2,98 273 | 5.HI5
10. | 20% Zr(HPO4)2/SiO2, zol-zel z ZtOCl, + TEOS i HTT hydrozel 200 °C 208 )73 5.H15
3h
11. | HAP 85 <4 | 30.H12
12. | ST20/HAP 7.2 <4 | 30.H12
13. | A300/HAP 86 <4 | 30.H12
14. | A9O/HAP 6.2 <4 | 30.H12
15. | ALOJHAP 85 <4 | 30.H12
16. | ASTL/HAP 8.4 <4 | 30.H12
17. | HAPIMWCNT 6,05 <4 | 25.H8
18. | HAP/MWCNTox 6,67 <4 | 25.H8

Bardzo waznym aspektem badan nad podwdjng warstwa elektryczng jest dobor
odpowiedniego modelu, opisujacego badang granice faz. Weryfikacja réznych modeli p.w.e.

prowadzona jest poprzez przewidywanie gestosci tadunku powierzchniowego i potencjatu
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warstwy dyfuzyjnej, w odniesieniu do eksperymentalnych warto$ci gestosci tadunku
powierzchniowego i potencjatu dzeta. Zalezno$¢ gestosci tadunku powierzchniowego od pH
pozwala na obliczenie wartosci statych rownowag reakcji jonizacji i kompleksowania
powierzchniowego grup hydroksylowych. State te byty obliczane w pracach [30.H12, 105] jako
parametry dopasowania obliczen modelowych reakcji adsorpcji jondw na granicy faz
sOl/roztwor elektrolitu. Obliczenie statych réwnowag reakcji jonizacji i kompleksowania
metodami numerycznymi opiera si¢ na: rownaniach opisujacych reakcje tworzenia tadunku,
bilansach tadunku, bilansic miejsc aktywnych na powierzchni tlenku oraz bilansie
poszczegblnych sktadnikéw uktadu. Westall i wspolpr. opracowali program stosowany do
obliczen statych jonizacji 1 kompleksowania powierzchniowych grup hydroksylowych
o nazwie FITEQL [113]. Zatozyli, Ze pojemno$ci p.w.e. nie zmieniaja si¢ ze zmiang pH.
Optymalizacja numeryczna parametrow p.w.e. prowadzi do otrzymania zbioru
odpowiadajacych sobie wartosci stalych reakcji powierzchniowych grup hydroksylowych
1 pojemnosci p.w.e. Pojemnos$¢ zas, ma zasadniczy wplyw na réznice miedzy statymi jonizacji
powierzchniowych grup hydroksylowych, czyli ApK=pKai-pKa2. Gdy warto$¢ pojemnosci
wynosi ok. 0,5 F/m?, réznica miedzy statymi jest mata. Dlatego tez wartosci statych rownowag
reakcji K, pojemnosci Ci1, C2 oraz gestos¢ grup powierzchniowych musza by¢ rozpatrywane
razem, jako zestaw parametréw. Parametry te w modelu trojptaszczyznowym dopasowali
Hayes 1 wspotpr. dla danych pochodzacych z miareczkowania potencjometrycznego (dla
roznych sit jonowych) [114].W oparciu o zalezno$¢ gestosci tadunku powierzchniowego od pH
1 stgzenia elektrolitu nos$nego obliczono warto$ci statych rownowag reakcji jonizacji
1 kompleksowania grup powierzchniowych obecnych na granicy faz hydroksyapatyt/roztwor
elektrolitu, wartosci statych zamieszczono w Tabelach 11 1 12 odpowiednio dla probek
hydroksyapatytow roznie otrzymanych 1 1 2 (praca ta nie jest ujeta w cyklu, ale rowniez jestem
jej wspotautorka) [105]. Stale rownowagi reakcji powierzchniowych grup hydroksylowych dla
poszczego6lnych uktadow obliczono metodg Davis’a 1 wspotpr. [115], zmodyfikowanej metody

Schwarzenbacha [116], 1 metoda opartg na optymalizacji numerycznej [117].
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Tabela 11.State rownowag reakcji jonizacji i kompleksowania dla uktadu hydroksyapatyt/NaClO4 [105]

State Probka 1 HAP Probka 2 HAP
Optymalizacja numeryczna Optymalizacja numeryczna

pKa1 2,2 3,75

pKa 9,45 9,9

pKei 2,28 2,28

pPKna 55 6,32

Dane przedstawiono w tabeli 12 zawarte sa w publikacji [34.H2].

Tabela 12.State rownowag reakcji jonizacji i kompleksowania dla uktadu hydroksyapatyt/NaCl [34.H2].

State Davis i in State Schwarzenbach
pKal 5,76 5,59
pKa2 9,91 -
pKCI 543 5,82
pKNa 7,19 7,15

5.3.4. BADANIA PROCESU ADSORPCJI | KINETYKI KATIONOW i ANIONOW

Jednym z celow moich prac bylo poszerzenie warsztatu badawczego o wykorzystanie
technik radioizotopowych do pomiaréw adsorpcyjnych na otrzymanych przeze mnie
materiatach, ktore sa stosunkowo rzadko wykorzystywane do tego typu adsorbentow.
Uwalnianie metali cigzkich do wody i gleby, jako skutek dziatalnosci rolniczej i przemystowej
czlowieka moze stanowi¢ powazne zagrozenie dla srodowiska i zdrowia ludzi. Usuwaniu
rozpuszczonych jonéw metali ciezkich stuzg liczne procesy. Od niedawna ktadzie si¢ nacisk na
wykorzystywanie alternatywnych, tanszych materiatow jako potencjalnych sorbentow do
usuwania metali cigzkich. Dobra odpowiedziag na to jest hydroksyapatyt, jego pochodne
i kompozyty. W zwigzku z tym, oprocz badan dotyczacych uzycia hydroksyapatytu. jako
biomateriatu, w literaturze prace poswiecono badaniom adsorpcji jondéw na granic faz
hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu. Obecno$¢ mikrokanatow w  strukturze krystalicznej
hydroksyapatytu powoduje, ze adsorbuje on czg¢$ciowo nieodwracalnie, szereg kationow metali
przejsciowych oraz anionéw [22.H1, 23.H11, 27.H9, 29.H10, 33.H3, 34.H2, 36.H4, 37.H7,
38.H13,118,119,120]. Badania adsorpcji kationéw i anionéw metali przejSciowych sa
prowadzone przez mnie w zwigzku z uzyciem hydroksyapatytu do usuwania 1 immobilizacji
jonow obecnych w wodach i §ciekach. [121, 122]. Ponadto badania te obejmuja oddziatywanie

jonéw z hydroksyapatytem, jako mineralnym sktadnikiem kosci i zebow 1%l Probki
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hydroksyapatytu z podstawionymi w sieci jonami metali przejsciowych, otrzymane w wyniku
wspolstracenia lub adsorpcji, badano, jako katalizatory do syntez chemicznych [124-129].

Zn, Sr, Ag zaliczamy do mikroelementow ktére ogrywaja wazng role
w funkcjonowaniu organizmu cztowieka i zwierzat. Nie mniej jednak spozycie zbyt duzej ich
dawki moze by¢ szkodliwe [130]. Te pierwiastki w sposob naturalny wystepuja w glebie,
wodzie morskiej i pylach atmosferycznych, ponadto sa uwalniane do $rodowiska przez
przemyst metalurgiczny i w wyniku spalania wegla i oleju [131]. W literaturze przedmiotu sg
pojedyncze prace na probkach biogenicznego hydroksyapatytu w aspekcie skutecznosci
usuwania kobaltu Co-60 i Sr-90 z odpadow nuklearnych [132]. Wykazano, ze optymalny
ubytek jonow Co?* i Sr?* uzyskano dla probki o duzej powierzchni wiasciwej, matych
rozmiarach krysztatlow. Podstawienie w miejsce wapnia w sieci krystalicznej HAP kobaltu
sprawia, ze hydroksyapatyt z diamagnetyku staje si¢ paramagnetykiem, przez co moze byc¢
stosowany do dostarczania lekow, obrazowania medycznego i hipertermicznej terapii
nowotworow|[ 133]. Ponadto hydroksyapatyt zawierajacy w sieci krystalicznej kobalt wykazuje
wlasciwosci, ktére moga by¢ przydane do produkcji czujnikow gazowych [134].

Uran moze wystgpowac jako zanieczyszczenie w Srodowisku naturalnym na skutek
emisji z przemystu jadrowego, spalania wegla i innych paliw, naturalnego wietrzenia skat
magmowych i rud, ktére moga przechodzi¢ do wod gruntowych, saczac setki do tysigcy pug/l
(ppb) rozcienczonego uranu. Po spozyciu uran szybko pojawia si¢ w krwiobiegu, natomiast
zwigzki uranylu tatwo tgczg sie z biatkami i nukleotydami tworza trwate kompleksy z uwagi na
ich duze powinowactwo do jonow  fosforanowych, grup  karboksylowych
1 hydroksylowych. Szkielet ssakow moze by¢ gtownym miejscem gromadzenia uranu w ich
organizmach. Dlatego, prowadzenie badan nad hydroksyapatytem, jako potencjalnym
adsorbentem dla odkazanie zanieczyszczonych wod gruntowych uranem moze mie¢ wielkie
znaczenie dla ludzi. Skala usuwania U(VI) z roztworow wodnych zalezy od ich wiasciwosci,
takich jak: pH roztworu, stezenie U(VI), kompleksujace ligandy, sorpcyjne fazy, ktore sg swego
rodzaju grupg powierzchniowa, liczby miejsc sorpcyjnych itp. Znajomo$¢ mechanizmu
usuwania uranu ma kluczowe znaczenie dla oceny skutecznosci apatytu do unieruchomienia
tego zanieczyszczenia.

Badania adsorpcji cezu na skatach, glebach, osadach i mineratach zostata podjeta
z kilku réznych powodow.*’Cs jest waznym zrodtem promieniotworczosci w odpadach
z przemyshu elektroenergetycznego [135]. Jest to potencjalnie niebezpieczny nuklid, poniewaz
jego wysoka rozpuszczalnos¢ sprawia, ze moze migrowac przez wode gruntowg do biosfery.

Ta mobilno$¢ moze by¢ znacznie zredukowana przez adsorpcje cezu na skatach 1 mineratach
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otaczajacych sktadowiska odpadow nuklearnych. Wiele badan nad adsorpcja cezu na skatach
1 mineratach miato na celu dostarczenie danych, ktére mozna ostatecznie wykorzysta¢ do
przewidywania szybkos$ci migracji w skatach wokot miejsca sktadowania. Przeprowadzono
badania dotyczace zatrzymywania cezu z tych zrédet przez glebe i ich ostateczny transfer do
fancucha pokarmowego. Badania adsorpcji Cs nad czystymi mineralami sg stosunkowo
ograniczone Literatura zawiera bardzo malo artykuldw opisujacych adsorpcje cezu na
hydroksyapatycie, ale biorgc pod uwage fakt, ze moze wystepowaé on w zywnosci problem
jest powazny [135].

W zwigzku z coraz wigkszym zastosowaniem Ag w zyciu codziennym ludzi w takich
dziedzinach jak farmacja czy kosmetyka, konsekwencjg tego jest, jego oddziatywanie na
hydroksyapatyt ktory jest sktadnikiem kosci i zebdw, ponizej zostang opisane wybrane
publikacje opisujace potaczenie hydroksyapatytu i srebra [136, 137]. Celem badan opisanych
w publikacji C.S. Ciobanu i wspr. byta ocena Ca1o-xAgx(PO4)s(OH)2 nanoczateczek (Ag:HAP-
NPs) pod katem ich dziatania antybakteryjnego 1 przeciwgrzybicznego [136]. Opornosé
patogenow bakteryjnych na $rodki przeciwdrobnoustrojowe pojawita si¢ w ostatnich latach
i stata glownym problemem zdrowotnym. Uzyskane wyniki badan $wiadcza o tym, ze
analizowany zwigzek moze stanowi¢ skuteczng alternatywe dla antybiotykoterapii, wykazuje
bowiem specyficzny zakres dziatania przeciwdrobnoustrojowego. Jest on takze zdolny do
hamowania poczatkowego stadium rozwoju biofilmu mikroorganizméw, ale nie wykazuje tego
w stosunku do tworzgcego si¢ biofilmu, trudniejszego do wykorzenienia i bardziej odpornego.
W badaniu Michiyo Honda i wspr. hydroksyapatyt o wysokiej biokompatybilnosci
1 osteokondukcyjnosci tatwo absorbuje biatka, aminokwasy 1 inne substancje, ktére z kolei
sprzyjaja adsorpcji 1 kolonizacji bakterii [138]. W badaniu Aurora Mocanu i wsp. nano
hydroksyapatyt domieszkowany cynkiem (0,2% wag.), srebrem (0,25% wag.) i ztotem (0,025%
wag.) zostal uzyskany za pomoca innowacyjnego podejscia na mokro, w potaczeniu
z procesem redukcji srebra 1 zlota [139]. W innym badaniu autorzy sugerowali, ze nowy
materiat kompozyt hydroksyapatytu i AgsPOs moze usuna¢ typowe zanieczyszczenia z wody
tj. bakterie, jony metali i barwniki [140].

Przedmiotem moich badan jest rowniez potaczenie techniki miareczkowania
potencjometrycznego z pomiarami adsorpcji jonow. Metoda radioizotopowa (ubytku
radioaktywnos$ci) jest rzadko stosowana w pomiarach adsorpcji jondw na granicy faz
HAP/elektrolit. Postgp w dziedzinie pomiaréw radiometrycznych pozwala na uzyskanie
lepszych i doktadniejszych wynikow. Poniewaz wskazniki izotopowe adsorbujacego sie jonu

zachowuja si¢ tak samo jak stabilny odpowiednik, zmiana radioaktywnosci bedzie
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proporcjonalna do zmian stgzenia. W oparciu o t¢ prostg proporcjonalno$¢ mozna okresli¢
sumaryczng adsorpcj¢ jondéw w warstwie zwartej 1 rozmytej p.w.e. Pomiary adsorpcji jonow
metodg radioaktywnos$ci z roztworu w uktadzie zdyspergowanym HAP/elektrolit wykazaty
adsorpcje kationu adsorbujacego si¢ w zakresie pH<pHpzc oraz anionu adsorbujacego si¢
w zakresie pH>pHpzc. W publikowanych przez mnie pracach w badaniu nad adsorpcjg jonow
z uzyciem izotopéw beta-promieniotworczych korzystano z: “C (kwas szczawiowy, kwas
cytrynowy), %2zn, 1%°Cd, ®Sr, jak i gamma promieniotwérczych *°Ag, *¥’Cs.W pracach H1,
H2, H3, H4, H9, H10, H11, H13 przedstawiono wyniki badan adsorpcji i jej kinetyki w funkcji
pH odpowiednio wybranych kationéw lub aniondw na granicy faz hydroksyapatyt/roztwor
elektrolitu [22.H1,23.H11, 27.H9, 29.H10, 33.H3, 34.H2, 36.H4,37.H7,38.H13]. Badania
adsorpcji w funkcji pH prowadzitam dla nastgpujacych stezen poczatkowych jonow: 0,000001;
0,00001; 0,0001 i 0,001 mol/dm®. Ponadto przeprowadzitam miareczkowania
potencjometryczne suspensji dla okreslenia wptywu adsorpcji odpowiednich jondw na bilans
jonow H" w uktadzie i pomiary ruchliwosci elektroforetycznej przeliczone na potencjat dzeta
metoda elektroforezy.

Poniewaz badania adsorpcji kwasu szczawiowego przeprowadzitam w zakresie pH 5-
11, anion szczawianowy moze adsorbowaé gtéwnie w postaci C204%" [34.H2]. Adsorpcja jonow
szczawianowych na granicy faz hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu moze przebiega¢ zgodnie
z reakcjami:

HAP(HPO4)OH + OX? = HAP(HPO)OX, + OH-
HAP(HPO4)OH + OX% = HAP(OX)OH + HPO-%4
HAP + Ca?" OX% HAP(CaOX)

Uwazam, Ze ten proces sktada si¢ z dwoch etapow - szybkiego i powolnego. Powolny etap jest
zwigzany z obecnos$cig mikrokanatow o srednicy 0,5 nm w sieci krystalicznej hydroksyapatytu.
Jony elektrolitu moga wymieni¢ si¢ na jony z sieci krystalicznej hydroksyapatytu. W celu
okreslenia mechanizmu adsorpcji  jondw  szczawianowych na  hydroksyapatycie
przeprowadzitam pomiary kinetyki tego procesu. Stezenie jonow fosforanowych w roztworze
wzrasta wraz z postgpem adsorpcji jondw szczawianowych, wzrost stezenia jest jednak
mniejszy niz zmiana st¢zenia jonow fosforanowych. Jest to dowod, ze tylko czg$¢ jonow
fosforanowych jest wymieniana na szczawianowe, a drugg cz¢$¢ jonow szczawianowych moga
wymienia¢ jony hydroksylowe lub moga ulega¢ wytrgcaniu si¢ na powierzchni z jonami
wapnia. Rekrystalizacja hydroksyapatytu w szczawian wapnia jest mozliwa w roztworach o pH
nizszym niz 7,5. W tych warunkach szczawian wapnia jest solg mniej rozpuszczalng niz

hydroksyapatyt. Ponadto, gdy pH roztworu jest wyzsze niz pHpzc hydroksyapatytu, dost¢gpna
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powierzchnia hydroksyapatytu jest ujemna, co zwigksza odpychanie elektrostatyczne miedzy
ujemnie natadowana powierzchnig a jonami szczawiowymi. Adsorpcja jondw C.04%> na
powierzchni maleje wraz ze rosngcym pH i charakteryzuje si¢ obwiednia. Przedtuzenie czasu
kondycjonowania probki hydroksyapatytu w roztworze szczawianu prowadzi do desorpcji
czastek szczawianu wraz ze wzrostem pH. Obecno$¢ kwasu szczawiowego powoduje spadek
potencjatu dzeta oraz bardzo male zmiany zalezno$ci gestosci tadunku powierzchniowego od
pH, lepiej widoczne dla poczatkowych wyzszych stezen 0,001 mol/dm® szczawianow.
Zmniejszenie intensywnosci pikow w analizie termicznej dla tego uktadu w temperaturach
w zakresie 20-200, 200-400 i 400-800°C wskazuje na wzrost oddzialywan mig¢dzy
powierzchnig hydroksyapatytowa i czasteczkami kwasu szczawiowego. W zwigzku z tym
wystepuje adsorpcja kwasu szczawiowego w wyniku zastgpienia grup fosforanowych na
powierzchni  hydroksyapatytu =~ szczawianami 1  tworzenie  si¢  kompleksow
wewnatrzczastkowych. To zjawisko potwierdza mechanizm rekrystalizacji.

Proponowany mechanizm adsorpcji kwasu cytrynowego na hydroksyapatycie polega na
zastgpieniu jonéw fosforanowych jonami cytrynianowymi [23.H11]. Stale dysocjacji kwasu
fosforowego wynosza pKai = 2,83, pKaz = 7,2 pKaz = 11,9 za$ kwasu cytrynowego pKai = 3,13,
pKa2 = 4,76 pKas = 6,40, z wyjatkiem pierwszej statej sa one nizsze od odpowiednich statych
dysocjacji kwas cytrynowego. Dlatego zastapienie grup fosforanowych na powierzchni
grupami cytrynianowymi prowadzi do wzrostu gesto$¢ ujemnie natadowanych grup na
powierzchni hydroksyapatytu. Mechanizm wymiany jondéw jest wykluczony, poniewaz
powinno to prowadzi¢ do znacznego wzrostu tadunku ujemnego w wyniku wzrostu adsorpcji
cytrynianu. Jony cytrynianowe zdecydowanie zmieniajg charakter powierzchni
hydroksyapatytu - zmieniaja go na kwasny, prawdopodobnie jest to spowodowane
utworzeniem wewnatrzsferowych kompleksow w wyniku adsorpcji cytrynianu. Publikacja ta
dowodzi rowniez, ze wlasciwosci strukturalne 1 adsorpcyjne hydroksyapatytu zaleza od metody
syntezy. Adsorpcja kwasu cytrynowego na powierzchni hydroksyapatytu zmienia nie tylko
aktywne centra na powierzchni i ich energie, ale takze wptywa na ich stabilnos¢ cieplng.

Zjawisko adsorpcji biatka BSA na hydroksyapatycie zostalo dosy¢ skrétowo
przedstawiane w pracy H6, zachodzi ona na zasadzie oddzialywan elektrostatycznych miedzy
kationem Ca?* a PO4* anionem hydroksyapatytu, z COO" anionem i NH4" kationem biatka BSA
[26.H6].

W pracach H3 i H4 przeprowadzitam badania adsorpcji jonéow Cs i Ag na granicy faz
hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu [33.H3, 36.H4]. Uzyskane zaleznosci adsorpcji w funkcji

pH w badanym uktadzie adsorpcyjnym s3 utrudnione, poniewaz w suspensjach
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hydroksyapatytu pomiary mozna prowadzi¢ w matym zakresie pH 5-11, ponizej pH 5
hydroksyapatyt znacznie rozpuszcza si¢, za$ jony srebra moga stracac si¢ w postaci osadu
w pH>9. Adsorpcja jondw cezu i srebra na granicy faz hydroksyapatyt/elektrolit wzrastala wraz
ze wzrostem pH, osiggajac praktycznie stalg wartos¢ powyzej pHpzc probki czystego
hydroksyapatytu. Mozna to cz¢§ciowo wytlumaczy¢ reakcjami wymiany jondow z jonami H*
w grupach hydroksylowych, a cze$ciowo reakcjami wymiany jonéw z jonami wapnia Ca?*
hydroksyapatytu. Badanie kinetyki adsorpcji jonéw cezu dla stezen o wartosci 0,001 mol/dm?®
potwierdzily, ze rownowaga procesu zachodzi szybko. Badanie kinetyki adsorpcji w dla
nizszego stezenia 0,000001 mol/dm? nie wykazato adsorpcji zwiazanej z dyfuzja w kanatach
w strukturze krystalograficznej hydroksyapatytu. Przeprowadzone przeze mnie badania
zalezno$ci adsorpcji jonéw Ag oraz zmiany pH w funkcji czasu dla takich samych stezen jak
inne jony stwierdzam, ze dla najnizszego badanego st¢zenia jonéw srebra wraz ze wzrostem
pH réwnowaga ustala si¢ po 10min, adsorpcja w czasie rOwniez ros$nie a potem stabilizuje si¢
po 15min. W przypadku wyzszego stezenia poczatkowego adsorbowanych jonéw Ag, ktore
wynosi 0,001 mol/dm3, adsorpcja podobnie jak pH suspensji ro$ne wraz z uptywem czasu.
Swiadczy to o dyfuzji jonow w glab krysztatow lub o rekrystalizacji hydroksyapatytu. Ten drugi
mechanizm potwierdzaja wyniki pomiaréw powierzchni wiasciwej. Nie zaobserwowano
roéwniez zmian gestosci tadunku powierzchniowego na granicy faz hydroksyapatyt/elektrolit
w funkcji pH w obecnosci jonéw Cs 0,000001 mol/dm?®, co oznacza, ze adsorpcja jonéw Cs*
jest niespecyficzna, a obecnosé elektrolitu (0,001 mola/dm® NaCl) miata niewielki wplyw na
strukture p.w.e. Natomiast przy stezeniu 0,1 mol/dm?jonéw Cs* zwickszyta sie gestosé tadunku
powierzchniowego, a punkt zerowego tadunku podwyzsza si¢ i wynosi pHpzc= 9. Wzrost
adsorpcji jonow srebra powoduje w zakresie pH>6 spadek gestosci fadunku powierzchniowego.
Zwigzane jest to z uwalnianiem jondéw wodorowych z powierzchni grup funkcyjnych
hydroksyapatytu. Obecno$¢ jonow cezu i srebra w zaleznosci od ich stezenia wplywa na
zaleznos¢ wartosci potencjatu dzeta od pH, w badanych uktadach podwyzsza go.
Podsumowujac, hydroksyapatyt jest odpowiednim sorbentem dla cezu jak i srebra, z uwagi na
jego niska rozpuszczalno$¢ w wodzie, wysoka stabilno§¢ w warunkach redukcji i utleniania.
Struktura hydroksyapatytu zawiera miejsca do reakcji wymiany Cs, dzigki czemu moze by¢
stosowany do unieruchomienia radionuklidow, zwtaszcza w przypadku duzych kompleksow
wodnych.

Adsorpcja jonéw Zn [22.H1], Sr, [29.H10], Cd[27.H9] zmienia si¢ w zakresie pH od 6
do 10, mozemy ja opisa¢ za pomoca réwnania Freundlicha [141], ktére opisuje adsorpcje na

powierzchni o energetycznie heterogenicznych miejscach adsorpcyjnych. Jony Zn?*, Cd?*
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powoduja niewielkie zmniejszenie gestosci tadunku powierzchniowego. Badania w tych
pracach wykazaty, ze ze wzrostem stezenia odpowiedniego jonu ros$nie warto$§¢ potencjatu
dzeta. Efekt ten jest wynikiem adsorpcji jonow Sr®* w czesci zwartej podwojnej warstwy
elektrycznej i przetadowania tego obszaru. Obecno$é jonow Sr?* o najwyzszych badanych
stezeniach poczatkowych w uktadach hydroksyapatyt/elektrolit powoduje przetadowanie
warstwy zwartej p.w.e i pojawienie si¢ punktu CR2 przy pH=7 i 8,2 odpowiednio dla stezenia
jonow 0,001 mol/dm® i 0,0001 mol/dm® strontu. W przypadku Cd niskie stezenie
0,000001mol/dm? nie wywotuje widocznych zmian w zaleznosci potencjatu { w funkcji pH,
lecz przy wyzszych jego stezeniach rdwniez obserwujemy przetadowanie warstwy zwartej
i pojawienie si¢ punktu CR2 (charge reversal) przy pH=8. Adsorpcja jonéw Sr?* na
powierzchni hydroksyapatytu moze zachodzi¢ poprzez wymiane jonéw Ca?* wedhug

nastepujacej reakcji [29.H10]:
Sr** +Ca,(PO,),0H 2 SrCa,(PO, ),OH +Ca*

Charakterystyczna cecha adsorpcji jondw strontu na hydroksyapatycie jest stosunkowo
powolny spadek zawarto$ci jonow Sr z roztworu na skutek adsorpcji np.: przy stezeniu
poczatkowym jonéw Sr?* wynoszacym 0,000001mol/dm® w pH=7,6 ubytek stezenia
poczatkowego jonow wynosi 64% i ros$nie ze wzrostem pH osiggajac przy pH=10,7 ok 93%.
Adsorpcja jonéw Sr?" ma znikomy wptyw na ilo§¢ uwolnionych z powierzchni jonow H*.
Wiyniki te potwierdzaja, Zze adsorpcja Sr?* na hydroksyapatacie przebiega poprzez wymiane
jonow Ca?* z sieci krystalicznej hydroksyapatytu.

Kinetyka adsorpcji jondw jest najczgsciej opisywana za pomocg rOwnania zaleznego od
stezenia (c) 1 jest to rownanie pierwszego rzedu lub za pomocg rownania pseudo-pierwszego
rzedu zaleznego od adsorpcji(a).

% = —kl(c — ceq) or % = kl(aeq —a)

W postaci liniowej rownanie powyzsze jest okreslane mianem rownania Lagergrena:
In(a,, —a) = lnaq — kit
ln(c - ceq) = ln(co - ceq) — kit

gdzie:

deq | Ceq —0znaczajg odpowiednio gesto$¢ adsorpceji lub stezenia w stanie rOwnowagi,

ao, Co- gestos¢ adsorpcji lub stezenia poczatkowego,

ki-wspotczynik kinetyki,

t-czas
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Rownanie Lagergrena stosuje si¢ do opisu kinetyki adsorpcji zaleznej od dyfuzji oraz kinetyki
wynikajacej z modelu Langmuira. Jak podali to Ptazinski i Rudzinski réwnanie to moze okresli¢
adsorpcje na energetycznie niejednorodnych powierzchniach [142]. Do opisu kinetyki
adsorpcji czesto stosuje tzw. rownanie pseudo-drugiego rzedu. Catkowa postac¢ tego rOwnania

w formie liniowej przedstawi¢ mozemy nastepujaco:
t 1 1

a  ky azq, aeq

Kinetyke adsorpcji jondw na granicy faz hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu mozna opisac za
pomoca modelu multiekspotencjalnego, ktéry wywodzi si¢ z uogoélnionego rownania

Lagergrena

<= Ao+ X7, Ajexp(—k;it) gdzie Ag+Y 4, =1

Co

L 1=

Y Ajexp(—kt) 1— Y Ajexp(—kt) 1— 21'1 Aj
eq YR A 1-4o 1=11_4,

exp(—k;t)

gdzie:

Co- Stezenie poczatkowe,

Ao —wzgledne stgzenie rownowagowe n-czes$¢ i-tego procesu charakteryzowana przez
wspotczynnik ki

Badania kinetyki adsorpcji jondw kadmu pod dodaniu do roztworu hydroksyapatytu
wskazuja, ze obok zmian st¢zenia kadmu w roztworze zmienia si¢ rowniez pH, co powoduje
zmiang struktury podwojnej warstwy elektrycznej. Wyniki pomiardw kinetyki adsorpcji kadmu
na hydroksyapatycie dopasowywano do modeli Kinetyki pseudo-pierwszego rzedu, kinetyki
pseudo-drugiego rzedu oraz dyfuzji miedzyczastkowej i sprawdzano, ktory z nich najlepie;j
opisuje ten proces. Badanie kinetyki adsorpcji jonow Cd(II) na hydroksyapatycie zostat opisany
przez Elkady i wspr. [143] Wang i Min [144] i Huang i wspr.[145]. Jednak ich opinia na temat
modelu kinetycznego, ktéry najlepiej pasuje do danych eksperymentalnych sg rézne. Elkady
i wsp. badali kinetyke adsorpcji jonéw Cd(II) na granicy faz nanohydroksyapatyt/wodny
roztwor za pomocg elektrod jonoselektywnych. Wyniki kinetyki jonéw kadmu zostaty opisane
przez modele kinetyczne pseudo-pierwszego rzedu oraz pseudo-drugiego rzedu. W swojej
publikacji pokazali, ze kinetyka adsorpcji jondw kadmu nastepuje wedlug modelu pseudo-
drugiego rzedu z udzialem wewnatrzczasteczkowego modelu dyfuzji. Wang i Min badali
kinetyke adsorpcji jonow kadmu za pomoca metody spektroskopowej (ASA) i stwierdzili, ze
najlepsze dopasowanie z ich danymi eksperymentalnymi otrzymali dla modelu podwojnie
ekpotencjalnego. Huang 1 wsp. stwierdzili, ze adsorpcja w funkcji pH moze by¢ dobrze opisana

przez réwnanie pseudo-drugiego rzedu. Tak jak mozna to zauwazy¢, niniejsze opracowanie
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prowadzi do roéznych wnioskéw, co do opisu kinetyki adsorpcji jondéw Cd(II) na
hydroksyapatycie i potwierdza, ze badania nad kinetyka réznych procesow sorpcyjnych na
hydroksyapatycie ujawnity, ze przez dtuzszy czas model pseudo-drugiego rzedu dawat
najlepsze rezultaty [146].

Pewna nowoscig jest wigc zatem moje podejécie w pracy H9, gdzie kinetyka adsorpcji
kadmu na granicy faz hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu ustala si¢ dla najnizszego st¢zenia
do$¢ szybko w ciggu pierwszych 2 minut [27.H9]. Ze wzgledu na ograniczenia
eksperymentalne (wirowanie probki) nie mozna przeprowadzi¢ pomiaréw adsorpcji w czasie
kréotszym i rozstrzygnaé, ktory z modeli lepiej opisuje proces. W przypadku najwyzszego
stezenia  0,00lmol/dm® nieco lepsze dopasowanie uzyskano stosujac  model
multiekspotencjalny. Podobny fakt potwierdzam tez w pracy H10 dla adsorpcji Sr?* na
hydroksyapatycie, gdzie zmiana st¢zenia w funkcji logarytmu czasu ma przebieg ztozony,
w pierwszych minutach po wprowadzeniu hydroksyapatytu do roztworu jonéw Sr*
obserwujemy szybki proces adsorpcji, ktory w przypadku niskich st¢zen poczatkowych jonow
Sr2*(0,0001mol/dm?®) prowadzi do osiagniecia rownowagi [29.H10]. Kinetyka adsorpcji jonow
Sr?* dla tego stezenia moze by¢ dobrze opisana réwnaniem pseudo-pierwszego rzedu.
W przypadku stezenia poczatkowego 0,001mol/dm® jonéw Sr?*, po etapie szybkiej adsorpcji
nastepuje powolny etap adsorpcji zwigzany z dyfuzja w mikrokanatach sieci krystalicznej
hydoksyapatytu [147]. W tym przypadku kinetyke adsorpcji najlepiej opisuje model
multiekspotencjalny. Podsumowujac, model kinetyki adsorpcji jonéw dwuwarto$ciowych
moze by¢ rozny.

Jony Sr?* wystepuja w postaci niezhydrolizowanej w wodnych roztworach do pH 10,5,
poniewaz nie tworzg stabo rozpuszczalnych tlenkéw lub wodorotlenkow[29.H10]. Tak wigc
jony Sr¥* s3 wygodne do badania adsorpcji na powierzchni kompozytéw. Adsorpcja Sr?*
obejmuje hydroksylowe powierzchnie nHAP zgodnie z mechanizmem wymiany jonow:

2(= OH) + Sr** « (=0),Sr + 2H
Zalezno$ci adsorpcji od pH dla Sr?* roznig sie w przypadku kompozytéw z réznymi
polisacharydami. W przypadku nHAP/agar i nHAP/chitozan obserwuje si¢ zalezno$¢ podobna
jak dla adsorpcji Sr?* na czystym hydroksyapatycie, ale jest ona wyzsza niz w przypadku
czystego nHAp. Wysokie wartosci adsorpcji 1 niewielkie pozostato$ci w roztworze osiaga si¢
przy pH wiekszym niz 8. W przypadku kompozytéw zawierajacych pektyny, w kwasnym
zakresie pH obserwuje si¢ wyzsze wartosci adsorpcji. W przypadku kompozytu nHAP/pektyna
FB300, adsorpcja Sr** osigga warto$é 0,25 um/m? przy pH 6,5. Poréwnanie wartosci adsorpcji

i stezenia rownowagowego jonoéw Sr?* w roztworze przy pH 6,5, 8 i 9,5 dla wszystkich
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materiatéw kompozytowych, mozna zauwazy¢, ze przy pH 6,5 kompozyt zawierajacy pektyne
FB300 wykazuje dobra adsorpcje Sr?* a przy pH 8 maksymalne warto$ci adsorpcji sa dla nHAP
/pektyna FB300, nHAp/pektyna APA103 1 nHAP/SA. Przy pH=9, kompozyty zawierajace
chitozan i1 agar majg maksymalng adsorpcje. W przypadku nHAP/polisacharydy mozna
zaobserwowaé¢ dwa mechanizmy adsorpcji z powodu interakcji Sr(II) z nHAP lub
polisacharydami. Adsorpcja jonéw metali w polisacharydach wystepuje z udzialem grup
karboksylowych pektyny, agaru i alginianu sodu oraz grup aminowych w chitozanie, ktore sg
zdolne do silnego oddziatywania elektrostatycznego z jonami metali [148-151]. Dlatego tez
wszystkie badane kompozyty wykazuja zdolnos$¢ adsorpcji w stosunku do Sr(Il) wyzsza niz
czysty hydroksyapatyt.

Obecnos¢ jonow U(VI) wplywa na wielkos¢ gestosci tadunku powierzchniowego na
granicy faz hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu, a mianowicie gesto$¢ tadunku
powierzchniowego maleje wraz ze wzrostem pH i prawie w calym badanym zakresie pH ma
warto$¢ ujemng [37.H7]. Punkt pHpzc wraz ze wzrostem stezenia jonéw U(VI) zmienia si¢, na
skutek gromadzenia si¢ jonow U(VI) na powierzchni przesuwa si¢ w kierunku wartosci
kwasowych. Dla uktadu hydroksyapatyt/NaNO3z/U(VI) wraz ze wzrostem wartosci pH
potencjat dzeta maleje i W catym zakresie ma warto$ci ujemne. Zmiana wartosci potencjatu
dzeta przybiera warto$ci w granicach od 0V do -40V. Ekstrapolacja zalezno$ci potencjatu dzeta
w funkcji pH pozwala przypuszcza¢, ze pHiep, ma warto$¢ <3. Potencjal zeta jest zalezny od
tej czesci tadunku powierzchniowego, ktora powoduja jony PO+ albo Ca?* adsorbujac sie lub
desorbujac si¢ na granicy faz hydroksyapatyt/roztwor. Jony U(VI) majg wplyw na warto$¢
potencjatu dzeta w stosunku do elektrolitu wyjSciowego obnizajg go w calym zakresie pH, ale
dla zakresu stezen od 0,001 mol/dm?® — 0,000001 mol/dm? przyjmuja wartosci bardzo podobne.
Adsorpcja U (VI) na hydroksyapatycie wzrosta szybko w poczatkowym czasie kontaktu. Po
120 minutach od rozpoczgcia procesu, adsorpcja jonéw U(VI) osigga 98% i staje si¢ wolniejsza,
a nastepnie osigga plateau 99% po 24 godzinach. Szybka sorpcja U(VI) na sorbencie moze
sugerowac, ze zostala ona zdominowana przez sorpcj¢ chemiczna, a nie sorpcje fizyczng [152].
To pozwala stwierdzi¢, ze adsorpcja jonéw U(VI) na badanym sorbencie nastgpuje wedtug
modelu pseudo-drugiego rzedu. Wedlug Ho i McKay w procesach adsorpcji, stosowanych w
modelu pseudo-drugiego rzedu, mechanizm adsorpcji polega gtownie na chemicznym wigzaniu
lub chemisorpcji [153]. Adsorpcja jondw uranu na sorbencie ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury i wskazuje na proces endotermiczny. Adsorpcja U(VI) na sorbencie moze by¢

opisana przez izoterm¢ Langmuira-Freundlicha. Energia adsorpcyjna oceniana na podstawie

53



roéwnania Dubinina-Radushkevicha dla sorbentu miesci si¢ w zakresie 11-19 kJ/mol, co

0znacza, ze proces adsorpcji jondw uranu ma charakter chemiczny.

5.4. PODSUMOWANIE NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC BADAWCZYCH
W CYKLU PRAC HABILITACYJNYCH

Przedstawione powyzej wlasciwosci powierzchniowe, adsorpcyjne i elektrochemiczne
wybranych fosforanow, ze szczegdlnym uwzglednieniem hydroksyapatytu, jego modyfikacji
1 kompozytow wraz ze szczegblowym opisem znajdujg si¢ w prezentowanym cyklu publikacji
H1-H15 pozwalaja wyciagna¢ wiele interesujagcych wnioskdéw, ktore moga stanowié

oryginalne osiggniecia naukowe. Najwazniejsze z nich to:

* Zsyntezowano kompozyt fosforan cyrkonu/tlenek za pomoca dwoch oryginalnych procedur:
mielenie fosforanu cyrkonu z odpowiednimi tlenkami oraz wspoélstragcanie tlenku
i fosforanu cyrkonu metodg zol-zel. Nastepnie przy obrobce mechanochemicznej otrzymywano
odpowiednio mikroporowate i mezoporowate struktury ciata stalego. Amorficzny fosforan
cyrkonu roznie pokrywa strukture powierzchni tlenkow. Stopien pokrycia powierzchni zalezy
od rodzaju nosnika i sposobu osadzania fosforanu cyrkonu. Potencjat dzeta badanych uktadow
opartych na tlenku tytanu ma warto$¢ bliskie potencjatu dzeta czystego tlenku tytanu, podczas
gdy probki przygotowane poprzez osadzanie fosforanu cyrkonu na hydrozelu aerosils posiadaja
potencjat dzeta zblizony do potencjatu fosforanu cyrkonu. W tym samym uktadzie, ggstosé
tadunku powierzchniowego wszystkich badanych probek jest zdeterminowana przez fosforan
cyrkonu. Warto podkresli¢, ze niniejsze podejscie do tego rodzaju syntezy i okreslenie zarazem
ich wlasciwosci powierzchniowych i elektrochemicznych tych materiatow nie bylo nigdy
wczesniej tak szczegotowo badane, W zwigzku z czym wyniki te charakteryzujg si¢ znacznym

wskaznikiem nowosci naukowej [5.H15].

*Zmodyfikowano  probki  Zr(HPOs)2-H20  metodami  HTT, MWT i MChT.
Wysokotemperaturowa obrobka HTT i MWT doprowadzita do tworzenia struktur o niskiej
krystaliczno$ci. Zastosowanie obrobki hydrotermicznej, zwtaszcza mikrofalowej, w fazie zelu
na mokro, umozliwito znaczne zwigkszenie powierzchni wiasciwej i catkowitej objetosci
porow fosforanu cyrkonu. Poza tym podejscie to zwiekszylo mozliwos$ci regulacji struktury
porowatej, az do powstania struktury, w ktorej makroporowaty sktadnik przekracza 50%.

Kolejng niezwykta cechg mikrofalowej modyfikacji zelow Zr(HPOa)2-H20O byto przygotowanie
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probek jednoczes$nie posiadajacych wysokie wartosci specyficznej powierzchni, objgtosci
i wielkosci porow. W rezultacie struktura powierzchni stala si¢ bardziej otwarta,
a powierzchnia wewnetrzna byta tatwiej dost¢pna. Rowniez zageszczenie miejsc kwasowych
znaczgco wzrasta po wszelkiego rodzaju modyfikacjach. Mielenie nie wptyneto na wielko$é
czastek fosforanu cyrkonu, zmienito jedynie objg¢to$é roznych rodzajéow porow. Wygtadzanie
powierzchni (zwigkszanie jednorodnosci) nastapito po obrobce HTT i MWT oraz MChT zeli,
co potwierdza wartos¢ wymiaru fraktalnego obliczonego dwoma sposobami. Przedstawione
wyniki nie byly nigdy wczesniej opublikowane w literaturze  $Swiatowej

i stanowig oryginalne osiggniecie naukowe [7.H14].

* Metoda syntezy HAP wptywa na jego wlasciwos$ci powierzchniowe. Probki hydroksyapatytu
otrzymano metoda mokrg lub hydrotermalng z regulacjg pH, nastgpnie scharakteryzowano za
pomocag metod: XRD, adsorpcji i desorpcji azotu, mikroskopu AFM i skaningowego co
wykazato, ze czasteczki maja delikatng strukture krystaliczng i sg porowate. Analiza termiczna
wykazata niewielki wptyw temperatury na czysty hydroksyapatyt oraz z zaadsorbowanym
kwasem cytrynowym. Substytucja jondw weglanowych w strukture hydroksyapatytu istotnie
wplyne¢ta na strukture 1 jego wlasciwosci, zmniejszyta si¢ wielkosci ziaren apatytu i stopien
krystaliczno$ci. W zwigzku z adsorpcja BSA, stabilno$¢ termiczna hydroksyapatytow ulegta
zmianie. Widma FT-IR probek dostarczajg informacji o weglanach i wodzie (grupach OH)
w probkach, a takze wigzaniu P-O. Weglany i woda (grupa OH) w hydroksyapatycie wptywaja
na adsorpcje biatka. Otrzymane wyniki okazaly si¢ bardzo pomocne pdzniejszej analizie

danych adsorpcyjnych [22.H1, 29.H10].

* Wyniki wskazuja, Zze metoda syntezy HAP wplywa na jego wlasciwosci elektrochemiczne.
Uzyskane wyniki pozwolily na zweryfikowanie 1 poszerzenie badan nad strukturg podwdjne;j
warstwy elektrycznej do badania procesow adsorpcyjnych zachodzacych na réznych badanych
uktadach. Zachowanie adsorbatow o réznym charakterze chemicznym na powierzchni
badanych materialéw zostalo wykorzystane do oceny ich wlasciwosci 1 okreslenia
podstawowych parametrow podwojnej warstwy elektrycznej na badanych granicach faz, co
pozwolilo na przyblizenie optymalnych warunkoéw prowadzenia procesu adsorpcji. Uzyskane
dane gestosci tadunku powierzchniowego, potencjatu dzeta, pHpzc i pHier pozwolity na
scharakteryzowanie struktury podwojnej warstwy elektrycznej w uktadach hydroksyapatyt
jego modyfikacje i kompozyty/elektrolit, co jest nowatorskim i istotnym osiggni¢ciem
naukowym [22.H1, 23.H11, 26.H6, 27.H9, 29.H10, 33.H3, 34.H2, 36.H4, 37.H7].
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*W przypadku jonéw Sr?*, Zn?*, U(VI) ich obecnoéé¢ w badanych uktadach spowodowata
zmiang gestosci tadunku powierzchniowego (wzrost stezenia ujemnie naladowanych grup)
wraz ze wzrostem pH i prawie w calym badanym zakresie pH ma warto$¢ ujemna. Punkt pHpzc
wraz ze wzrostem stezenia jonéw U(VI) zmienia sie, przesuwa si¢ w kierunku wartoSci
kwasowych na skutek gromadzenia si¢ jonéw U(VI) na powierzchni. Whbudowane jony
weglanowe hydroksyapatytu powoduja nieznaczny wzrost gestosci fadunku powierzchniowego
w badanym zakresie pH, prawdopodobnie z powodu wbudowania bardziej kwasnych grup
weglanowych w miejsce grup hydroksylowych. Obecnos$¢ kwasu szczawiowego, jonow U(V1)
powoduje spadek potencjatu dzeta, natomiast wzrost jego wartosci spowodowaty jony Ag, Cd,
Zn, Sr. W przypadku Cd, Sr zaobserwowatam przetadowanie warstwy zwartej p.w.e.
1 pojawienie si¢ punktu CR2. Rozszerzytam o bardzo wiele uktadow informacje na temat
zmiany struktury podwdjnej warstwy elektrycznej, ze szczegdlnym uwzglednieniem punktow
PHpzc | pHiep przed i po adsorpcji odpowiednich jonéw. Metoda syntezy oraz otrzymane wyniki
analiz XRD, powierzchni wilasciwej i SEM wskazujg zwigzek miedzy metodg syntezy
| parametrami p.w.e. [22.H1, 23.H11, 26.H6, 27.H9, 29.H10, 33.H3, 34.H2, 36.H4, 37.H7].

*W przypadku najnizszego zastosowanego stezenia jondéw Zn(II) 0,000001 mol/dm?,
rownowage adsorpcji ustalono po uptywie 2 minut, przy czym w stezeniu 0,001 mol/dm?, po
okoto 20 minutach. Kinetyka adsorpcji jonow Sr(ll) i Cd(ll) najlepiej opisuje model
multiekspotencjalny. Adsorpcja tych kationéw przebiega w dwoch etapach: szybki (adsorpcja
powierzchniowa) i powolny w kanalach krystalicznych hydroksyapatytu. Szybki proces
adsorpcji przebiega na powierzchni i polega na wymianie wodoru z grup powierzchniowych
z kationem z roztworu i tworzeniem si¢ wewnatrzsferowych komplekséw. Pomiary adsorpcji
jonow Zn(Il), Sr(ll), Cd(ll), Ag(l) w uktadzie hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu sg
ograniczone do wartosci pH od 6 do 11, ze wzgledu na rozpuszczalnos¢ hydroksyapatytu
1 wytragcanie odpowiednich jonow w zaleznos$ci od uktadéw. Adsorpcja kationdOw ro$nie wraz
ze wzrostem pH. W przypadku aniondow jest odwrotnie i charakteryzuje si¢ obwiednig.
Adsorpcja jonow Zn(ll), Sr (1) w badanym zakresie pH moze by¢ opisana za pomocg rownania
Freundlicha, ktore opisuje adsorpcje na powierzchni heterogenicznej. Adsorpcja jonéw Cd(ll)
ma wpltyw na rozklad wielkosci czastek, jest to spowodowane procesem rozpuszczania
i strgcania, ktore wystepuje podczas adsorpcji z powodu uwalniania jonow H'. Adsorpcja
jonow strontu powoduje, ze mate czasteczki znikaja, a pojawiaja si¢ wicksze. Adsorpcja kwasu
cytrynowego i szczawiowego nastgpuje w wyniku zastgpienia grup fosforanowych na

powierzchni hydroksyapatytu grupami kwasu cytrynowego lub szczawiowego wraz

56



z utworzeniem kompleksow migdzyczasteczkowych. To zjawisko potwierdza mechanizm
rekrystalizacji. Zmniejszenie intensywnos$ci pikow w temperaturze w zakresach 20-200, 200-
400 i 400-800°C wskazuje na wzrost oddziatywan miedzy powierzchnig hydroksyapatytowa
1 czasteczkami CO2 powstatych z rozktadu kwaséw organicznych. Adsorpcja zaréwno
kationow jak i anionéw powoduje zmiany powierzchni wlasciwej. Stwierdzono bardzo duze
zmniejszenie powierzchni wlasciwej na skutek obecnosci na powierzchni U(VI), ktory zatyka
pory hydroksyapatytu. Zas obecno$¢ jondéw srebra w syntezie HAP/0,4Ag, HAP/0,8Ag
praktycznie nie zmienia struktury powierzchni. W przypadku adsorpcji na powierzchni
hydroksyapatytu niektorych pierwiastkow np. Ag, Zn, powstaje nowa faza na jego powierzchni.
Omawiane badania adsorpcji i jej kinetyki z takim szerokim wykorzystaniem radioizotopow
byly praktycznie do tej pory w literaturze przedmiotu niewykorzystywane w tak duzym
przekroju badan adsorpcyjnych pod wzgledem liczby materiatdéw jak i rodzaju izotopow

[22.H1, 23.H11, 26.H6, 27.H9, 29.H10, 33.H3, 34.H2, 36.H4, 37.H7].

*Adsorpcja jonow U(VI) przebiega wedlug modelu kinetycznego pseudo-drugiego rzedu.
Energia okre§lona na podstawie réwnania Dubinina-Radushkevicza jest w zakresie 11-

19kJ/mol, co wskazuje, ze proces adsorpcji jonow uranu ma charakter chemiczny [37.H7].

*Procesy adsorpcyjne, jakie przeprowadzatam na hydroksyapatycie podsungty mi pomyst, aby
zaja¢ si¢ nowymi nowoczesnymi materiatami z duza mozliwos$cia aplikacji, Szczegolnie
medycznych, ktorymi sa kompozyty hydroksyapatytu z tlenkami metali, polisacharydami
i nanorurkami. jak rowniez wbudowywanie innych metali i niemetali w strukture apatytu [38H].
Kompozyty nHAP/polisacharyd w stosunku ilosciowym nHAP: PS 4:1 i 1:1, ktore otrzymatam
w procesie dwustopniowym, wykazuja zmiany powierzchniowe z rosngca zawarto$cig
polisacharydow. Jednak kompozyty, ktore maja stosunek HAP: PS 4:1 wykazuja stosunkowo
rozwinigte Sger 0d 49 m?/g dla nHAP/pektyny FB300 do 82m?/g dla nHAP/SA. Otrzymane
kompozyty charakteryzuja si¢ gltownie mezoporowatoscig, poniewaz ilo$¢ mikro
i makro porow jest nieznaczna. W stosunku nHAP: PS 1:1, powstata struktura podobna do
filmu. Specyficzna powierzchnia w stosunku do porowatosci w duzym stopniu zalezy od
charakteru polisacharydu. Wiasciwosci termiczne kompozytow wykazuja pewien wplyw
NHAP na degradacje polisacharydow, jednakze kompozyty majg wystarczajaca stabilnosé
termiczng. W kompozytach degradacja polisacharydéw nastepuje w temperaturze powyzej
200°C. Odkrytam, ze dla kompozytow nHAP/PS przy stosunku skladnikéw 4:1, zdolno$é¢

adsorpcji w odniesieniu do jonow Sr?* jest wyzsza niz w przypadku poczatkowego nHAP. To
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sprawia, ze Kompozyty sa obiecujace jako adsorbenty dla kationow metali z wodnych mediow.
Moga by¢ rowniez w bardzo duzym stopniu wykorzystane w medycynie, szczeg6lnie chirurgii
[38.H13].

*Zachodza zmiany we wlasciwosciach powierzchniowych kompozytow HAP/nanorurki
w stosunku do czystego hydroksyapatytu. Utleniona powierzchnia nanorurek wptywa na wzrost
powierzchni wiasciwej kompozytu HAP/MWCNT, ale zmniejsza si¢ jego krystalicznos¢, ktora
moze by¢ spowodowana bardzo matym rozmiarem uzyskanych krysztatow z powodu tworzenia
fazy metastabilnej. Warto$ci potencjatu elektrokinetycznego w badanych uktadach zaleza od
pH i stezenia elektrolitu. Wraz z rosngcym pH wartos¢ potencjatu dzeta maleje. Badane uktady
koloidalne: HAP/NaCl, HAP/MWCNT/NaCl i HAP/MWCNTox/NaCl nie sg stabilne
elektrokinetycznie. Niniejsze wyniki roéwniez stanowig pionierski wklad w badaniami

kompozytéw nanorurek i hydroksyapatyt [25.H8].

*Kompozyty hydroksyapatytowe wytworzylam 2z tlenkow metali jako matrycy
1 wspoOlstracone z hydroksyapatytem. Badania struktury krystalicznej kompozytéw metoda
XRD wykazaly obecnos¢ fazy krystalicznej hydroksyapatytu. Warto$ci parametrow pHpzc
i pHiep charakterystyczne dla p.w.e. zalezaly od typu matrycy tlenkowej. Badania porownawcze
HAP, fumed tlenkow 1 kompozytow przez adsorpcj¢ 1 desorpcje¢ azotu, SEM
1 FTIR wykazaty, ze w wigkszosci przypadkow kompozyty majg wilasciwosci posrednie
pomigdzy hydroksyapatytem 1 tlenkami zastosowanymi do syntezy. Pomiary adsorpcji
i desorpcji jonow H* przez potencjometryczne miareczkowanie wykazato, ze badane probki
i kompozyty, z wyjatkiem probki opartej na A90, maja powinowactwo do jonéw H* podobne
do hydroksyapatytu. Biorgc pod uwage fakt, ze otrzymane kompozyty z tego rodzaju
materiatdw nie wystepowaly w literaturze przedmiotu, otrzymano innowacyjne adsorbenty

o bardzo duzym potencjale aplikacyjnym[30.H12].

Mozna sadzié, ze prace dotyczace wtasciwosci powierzchniowych, elektrochemicznych
1 adsorpcyjnych, ktorych jestem wspotautorka, wzbudzity pewne zainteresowanie na §wiecie
gdyz na poczatku roku 2016 z wydawnictwa Scrivener Publisher WILEY (USA) otrzymatam
propozycj¢ opublikowania swoich wynikéw badan w ksigzce pt. ,,Advance Ceramic Materials*.
Z propozycji tej skorzystatam. Zgloszony przeze mnie temat: “Application of silver research
on hydroxyapatite” zostat zaakceptowany i w polowie 2016 roku zredagowany przeze mnie
rozdziat do ksigzki zostal przyjety do druku [36.H4]. Ksigzka ta ukazata si¢ w 2016. Rozdziat

napisany przeze mnie liczy 34 strony. Jest to praca przegladowa oparta na publikacjach z moim
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autorstwem lub wspotautorstwem, zredagowana pod katem wykorzystania srebra do wspdlnych
badan nad hydroksyaptytem, zarowno od strony syntezy i wbudowywania srebra w strukture
hydroksyapatytu, jak i wykorzystania jego wiasciwosci adsorpcyjnych. Opisane powyzej
rezultaty staty sie dla mnie zachetg do przeprowadzenia eksperymentéw na bardziej ztozonych
uktadach. Ta publikacja bardzo dobrze uzupelnia luke literaturowa dotyczaca niniejszej
tematyki.

5.5. APLIKACJE

Omowione wyzej metody Syntezy, wlasciwosci powierzchniowe, adsorpcyjne
i elektrochemiczne fosforanow ze szczegdlnym uwzglednieniem hydroksyapatytu i jego
kompozytéw nie pozostawiaja watpliwosci, ze zwiazki nalezace do tej grupy sa idealnymi
kandydatami do roli bardzo dobrych adsorbentow 1 dlugoterminowo wiazacych
zanieczyszczenia, pozwalajace na monitorowanie 1 oczyszczanie z wod naturalnych
roéznego typu pierwiastkow chemicznych tj.: Ag, Cs, Zn, Cd, U, Sr. Mozna uznaé je za
odpowiednie materiaty do adsorpcji jondw ze wzgledu na niskg rozpuszczalnos¢ w wodzie
i wysokg stabilno$¢ w warunkach redukujacych i utleniajgcych, dostepnos¢ i niskie koszty
otrzymywania. Chciatabym zwrocié tu szczeg6lna uwage na uran i cez, ktore moga wystgpowaé
jako zanieczyszczenie w srodowisku naturalnym na skutek emisji z przemystu jadrowego,
spalania wegla i innych paliw, naturalnego wietrzenia rud, ktore mogg przechodzi¢ do wod
gruntowych. Po spozyciu uran szybko pojawia si¢ w krwiobiegu, natomiast zwigzki U(VI)
tatwo tacza si¢ z biatkami i nukleotydami tworza trwate kompleksy z uwagi na ich duze
powinowactwo do jonow fosforanowych, grup karboksylowych i hydroksylowych. Szkielet
ssakow moze by¢ gldownym miejscem gromadzenia uranu w ich organizmach. Dlatego,
prowadzenie badan nad hydroksyapatytem jako potencjalnym adsorbentem dla odkazania
zanieczyszczonych wod gruntowych uranem moze mie¢ wielkie znaczenie dla ludzi.
Przedstawione przeze mnie w cyklu prac habilitacyjnych wyniki mogg sta¢ si¢ podstawg do
opracowania nowej, czulej 1 Szybkiej metody monitorowania wyzej wymienionych
pierwiastkow w Srodowisku naturalnym, a takze pomo6c w lepszym zrozumieniu wptywu Ag,
Cs, Zn, Cd, Sr, U czy aniondéw typu cytryniany Czy SzCzawiany na organizmy zywe, co mieé¢
duze znaczenie przede wszystkim w aspekcie ochrony srodowiska. Badanie adsorpcji anionéw
szczawianowych i cytrynianowym czy biatek na hydroksyapatycie, ktory jest biomateriatlem sa
bardzo istotne w aspekcie medycznym. Wzmocniony nanorurkami kompozyt HAP/nanorurki

jest materialem obiecujagcym jako nos$nik dostarczania lekow i na innych polach zastosowan
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biomedycznych. Przygotowane probki fosforanu cyrkonu, jego modyfikacje i kompozyty sa
obiecujace dla proceséw adsorpcyjnych 1 katalitycznych, poniewaz zawieraja pory
transportowe (makropory) i pory tworzace aktywng powierzchni¢ (mezoporowatg).

Wiasciwosci granicy faz pomigdzy fosforanem cyrkonu/roztworem elektrolitu,
hydroksyapatytem/roztworem elektrolitu; hydroksyapatytem modyfikowanym C, Ca, P, Ag/
roztworem elektrolitu; kompozytem hydroksyaptytu z tlenkami/roztworem elektrolitu;
moga mie¢ istotne znaczenie w wielu dziedzinach. Duzo wysitku poswigca si¢ obecnie
w rozwdéj biomaterialbw na bazie hydroksyapatytu, ktére maja odpowiednio dobrane
wlasciwosci adsorpcyjne i adhezyjne poprzez zmiang ich powierzchni nieorganicznymi
I organicznymi czgsteczkami, aby posiadaly odpowiednie grupy wigzace. Modyfikacja
powierzchni czy nowe kompozyty ma tez na celu polepszenie skuteczno$ci materiatu
w $rodowisku plyndw ustrojowych, jak i innych warunkach gdzie moga stuzy¢ czlowiekowi
I naturze.

Zaprezentowane badania majg bardzo duzy potencjat aplikacyjny w wielu dziedzinach
przemystu farmaceutycznego, kosmetycznego, przerdbce kopalin, medycynie i oczyszczaniu
$ciekow z metali. Co wigcej nowo otrzymane kompozyty moga by¢ wykorzystane jako: nowe

adsorbenty, katalizatory czy w dozowaniu lekoéw lub jako materiaty opatrunkowe.
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6. Omodwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych

Osiagniecia naukowo-badawcze nieobjete monotematycznym cyklem publikacji, ktory
stanowi podstawe niniejszego postepowania habilitacyjnego, zostaty skrotowo przedstawione
ponizej. Osiagnigcia te podzielitam na:

v badania prowadzone przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora (publikacje al — a4
przedstawione w Zalaczniku 3a) oraz
v' badania prowadzone po uzyskaniu stopnia naukowego doktora bez cyklu

habilitacyjnego (publikacje bl — b45 zebrane w Zalaczniku 3a).

6.1. PRZED UZYSKANIEM STOPNIA DOKTORA NAUK CHEMICZNYCH (1996-
2005)

W 1991 roku zakonczytam nauk¢ w II Liceum Ogolnoksztalcacym w Biatej Podlaskiej
i rozpoczetam studia na Wydziale Chemii na kierunku Chemia Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie. Podczas studiow nalezalam do Studenckiego Kota Naukowego
Chemikow UMCS (1992-1996) Wynikiem mojej kilkuletniej pracy w kole naukowy byty
wystgpienia posterowe (5) i (1) ustne, zaprezentowane na konferencjach studenckich,
organizowanych gléwnie pod egida Akademickiego Stowarzyszenia Studentow Chemii
(ASSCh) przez studentow kot naukowych z uczelni catej Polski, w ktorych uczestniczytam za
zgoda 1 dzigki wsparciu finansowemu Wtadz Wydzialu Chemii UMCS. W latach 1992-1996
uczestniczytam aktywnie w nastepujacych konferencjach studenckich 7 Ogolnopolska Jesienna
Szkota Chemii, Jugowice, 11-15.11.1994; [I Ogdlnopolska Wiosenna Szkota Chemii,
Nateczow, 28.04-3.05.1995 — ktorej bytam organizatorem; /11 Ogdlnopolska Jesienna Szkola
Chemii, Ztoty Las, 6-10.12.1995; IV Ogélnopolska Wiosenna Szkota Chemii, Krasnobrod, 24-
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28.04.1996; V Ogolnopolska Jesienna Szkota Chemii, Murzasichle, 23-27.10.1996. W 1996
roku ukonczylam studia obrong pracy magisterskiej pt.: Badania nad zastosowaniem
polimerowych sorbentow estréow metakrylowych i diwinylobenzenu w analizie zwigzkow
organicznych w powietrzu, ktérag wykonatam pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Gawdzik
(Zaktad Chemii Polimerow, UMCS).

1 pazdziernika 1996 roku podjetam prace w Zakladzie Radiochemii i Chemii Koloidow,
na Wydziale Chemii UMCS w Lublinie. Zostatam zatrudniona, jako pracownik naukowo-
dydaktyczny na stanowisku asystenta w Zespole Prof. dr hab. J. Szczypy W roku 1999, Pan
Profesor zmart i zaczetam prace pod kierownictwem Prof. dr hab. Wiladyslawa Janusza,
w 2005 roku obronitam prac¢ doktorska pt.: Badania struktury podwojnej warstwy elektryczne;j
(p.w.e.) na granicy faz wybrane tlenki mieszane/wodne roztwory elektrolitu i zostatam
zatrudniona na stanowisku adiunkta, na ktérym pracuj¢ do dnia dzisiejszego.

W zwigzku z tym, ze prac¢ magisterskag wykonywatam w zakladzie o innej tematyce
badawczej na poczatku mojej pracy zapoznatam si¢ ze specyfikg badan w Zakladzie
Radiochemii i Chemii Koloidow szczeg6lnie z technikami pomiarowymi stosowanymi w pracy
z izotopami promieniotwérczymi. Problemy, ktorymi si¢ zajmowalam dotyczyly badan
fizykochemii powierzchni zarowno tlenkéw pojedynczych (SiO2, ZrO», Al203, TiO2, Fe203) jak
I mieszanych tlenkoéw (ZrSiOas, Al203-Si02,TiO2-Si02,Fe203-TiO2), zardwno ich syntezy jak
i wlasciwosci elektrochemicznych granicy faz ciato state/roztwor. Celem mojej rozprawy
doktorskiej jak 1 z nig zwigzanych publikacji bylo zbadanie parametrow charakteryzujacych
p.w.e. na granicy faz tlenki mieszane//wodny roztwor elektrolitu. Przeprowadzanie
kompleksowych badan wtasciwos$ci granicy faz tlenki mieszane/roztwor elektrolitu w szerokim
zakresie stezen z uwzglednieniem wptywu sity jonowej elektrolitu na mechanizm powstawania
tadunku powierzchniowego i budowy p.w.e.. Uzyskane dane doswiadczalne zostaty uzyte do
ilosciowego opisu podwojnej warstwy elektrycznej z zastosowaniem odpowiedniego modelu.
Badania doswiadczalne, majace na celu uzyskanie wiarygodnych wynikow dotyczacych
struktury podwdjnej warstwy elektrycznej w uktadzie tlenki mieszane//wodne roztwory
elektrolitu, prowadzone byly przy uzyciu standardowych 1 sprawdzonych metod
doswiadczalnych tj. miareczkowania potencjometrycznego suspensji, pomiaréw adsorpcji
jondw metoda radioizotopowa 1 pomiaréw potencjatu C metoda elektroforetyczna.
Charakterystyka wlasciwosci powierzchniowych granicy faz ciato stale/roztwoér elektrolitu
procz aspektu teoretycznego, dotyczacego wyznaczenia stalych reakcji  jonizacji
I kompleksowania powierzchniowych grup hydroksylowych, ma rowniez aspekt praktyczny,

ktéry pozwala okresli¢ warunki stabilnosci dyspersji w badanym uktadzie.
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Owocem tych prac s 4 prace oznaczone al, a2, a3, a4 oraz 6 posterow na konferencjach

mig¢dzynarodowych i polskich.

6.2. PO UZYSKANIU STOPNIA DOKTORA NAUK CHEMICZNYCH (OD ROKU
2005)

Szeroka wspotpraca Prof. dr hab. Wiadystawa Janusza z wieloma naukowcami
z Narodowej Akademii Nauk Ukrainy w Kijowie (Prof. V.M. Gun’ko, Prof. V.V. Turov,
Prof. V.A. Tertykh, Dr O.Goncharuk, Dr Y. Bolbukh, Dr S.Khalameida, Dr V.V.
Sydorchuk) i wieloma innymi o$rodkami naukowymi w Polsce, jak i na Wydziale Chemii
UMCS, w ktorej bratam udzial, zaowocowata wieloma publikacjami zawierajagcymi szereg
nowych informacji o wlasciwosciach powierzchniowych, adsorpcyjnych, morfologii
1 strukturze podwojnej warstwy elektrycznej na granicy faz ciato stale/roztwor.

Owocem tej wspotpracy sg 45 prace w tym 6 rozdziatbw w monografiach, zaznaczone
bl-b45 oraz 32 prezentacje ustne i 109 posterow, na konferencjach polskich

1 miedzynarodowych.

Wspolnie z naukowcami z Narodowej Akademii Nauk Ukrainy z Kijowa oraz grupa
badawczg Prof. dr. hab. Romana Lebody i Dr hab. Jadwigi Skubiszewskiej — Zieby
z Zakladu Metod Chromatograficznych UMCS w Lublinie, opublikowali$my szereg prac.

Jedng z prac, ktora napisaliSmy w tym zespole badawczym byta bl adsorpcja jonow
metali cigzkich tj.: Ni(Il), Pb(Il) i Cd(II) na granicy faz Al203/SiOz/roztwor elektrolitu.
Okreslono w niej wptyw stezenia jonowego, pH 1 stg¢zenia elektrolitu na ten proces. Okreslono
parametry krawedzi adsorpcji pHsow I ApH10%-90% dla réznych stezen stosujagc model TLM.
Pomiary te uzupelniono pomiarami miareczkowania potencjometrycznego i potencjatu dzeta.
Zaobserwowano punk CR2 dla badanych uktadéw o stezeniu 0,001 mol/dm? jonow Ni(II), Pb
(1) 1 Cd (11).

Kolejna praca dotyczyta b2 syntezy i whasciwosci kompozytéw syntetyzowanych przez
osadzanie TiO2 domieszkowanych SnOz lub NiO2 na nanosilice A-300. Okreslono w niej
wptyw charakteru i stezenia srodka domieszkujacego na sktad fazy kompozytow i ich wtasnosci
fizykochemicznych. Wtasciwosci otrzymanych kompozytow badano za pomoca analizy XRD,
adsorpcji azotu, miareczkowania potencjometrycznego i spektroskopii korelacji fotonow.

Tematem publikacji b3 byta analiza wtasciwosci kompozytow sktadajacych sig z: tlenku
tytanu 1 krzemionki zawierajacych tlenek cyny(IV), jako domieszk¢ w roznych stezeniach.

Tlenki otrzymano w wyniku procesu hydrolizy i osadzania TiOz i SnO2 na silnie dyspergowanej
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krzemionce. Potowe kazdej otrzymanej probki kalcynowano w temperaturze 600°C. Warto$ci
glownych parametrow powierzchni obliczono na podstawie izotermy azotu adsorpcji
1 desorpcji, pokazano rowniez zdjecia z mikroskopii sit atomowych (AFM) wskazujace na
tworzenie si¢ roznych agregatow w matych, srednich i duzych stezeniach domieszki.

Nastepna publikacja b4 dotyczyla wplywu kationow metali majacych rozne
wartosciowosci Na*, Ba?* i AI¥* w réznych stezeniach (0,001-0,1 mol/dm®) na wtasciwosci
nanokrzemionki (0,5% wag. 1 5% wag.) w wodnych o$rodkach. Stwierdzono, Ze potencjat
dzeta i rozktad rozmiaru czastek w odniesieniu do objetosci czastek nanokrzemionki silnie
zaleza od zawartosci krzemionki, stezenia 1 warto$ciowosci kationéw rozpuszczonych soli.
Wzrost zawartosci kationu moze spowodowac¢ zmiang tadunku potencjatu dzeta.

W publikacji b5 badali$my wtasciwosci powierzchniowe i elektrochemiczne szeregu
kompozytéw typu: CeO2-ZrO2/SiO2 i TiO2-ZrO/SiO; otrzymanych metodg mokra.

Nastepna publikacja b6 w tym zespole badawczym dotyczyta struktury podwojnej
warstwy elektrycznej na granicy faz tlenki metali z biatkami/roztwor elektrolitu NaCl
PrzeprowadziliSmy badania nad osadzaniem (adsorpcja) biatek (albumina surowicy bydta,
BSA) na tlenkach o réznych wartoéciach pH (2,5, 4,8 i 7). Probki tlenku byty typu SiO2/BSA,
ST20 (SiO2/TiO2)/BSA i SAL (SiO2/Al203)/BSA. Stwierdzono, ze adsorpcja biatka typu BSA
na powierzchni badanych tlenkéw zmienia charakter grup funkcyjnych odpowiedzialnych za
tworzenie tadunku na granicy faz adsorbent/roztwor elektrolitu, powodujac ostatecznie
przesunigcie punktu izoelektrycznego w kierunku wyzszych wartosci pH.

Ukazaly si¢ takze dwie publikacje 1 rozdzial we wspotpracy z Prof. Jonathanem P.
Blitzem z Eastern Ilinois Uniwerstytetu w Charleston w USA. W roku 2006 ukazata si¢
ksigzka Surface Chemistry in Biomedical and Environmental Science wydawnictwa Springer
gdzie bytam wspotautorka wraz z naukowcami z Narodowej Akademii Nauk Ukrainy jednego
z rozdziatu b7 dotyczacego wptywu charakteru powierzchni wysoko rozproszonych tlenkow
na adsorpcje¢ cigzkich jonéw matali. Nast¢pna publikacja b8 dotyczyta powigzania pomigdzy
strukturg powierzchni a wlasno$ciami mieszanych tlenkow pirogenicznych. Publikacja z 2014
b9 opisywala miedzyfazowe zjawiska na powierzchni czesciowo sililowanej nanokrzemionki.
Praca dotyczyla glownie wptywu czesciowo sililowanej nanokrzemionki na oddziatywania
miedzyfazowe adsorbowane] wody 1 gazow lekkich, wplywu ograniczonej przestrzeni
I hydrofobizacji na temperature wigzania wody i zamarzania.

Poza intensywnymi badaniami, bralam rowniez udziat w realizacji innych tematow
badawczych z pracownikaii Instytutu Sorpcji i Probleméw Endoekologi i Wody Narodowej
Akademii Nauk Ukrainy w Kijowie Prof. Zazhigalov V., Dr S.Khalameida, Dr V.V.
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Sydorchukiem wraz z nimi zajetam si¢ problemami fizyko-chemicznymi dotyczacymi
fosforanow metali i tlenkow wynikiem, czego sa nastgpujace prace: b10, w ktorej zbadano
wybrane wlasciwosci zmielonych fosforanéw wanadu domieszkowanych Bi, Zr, Mo. Zmielone
probki zbadano za pomocg XRD, DTA-TG, FTIR, adsorpcji azotu, pomiaréw
elektrokinetycznych; b11 publikacja pokazata wptyw obrobki mechanochemicznej na strukture
1 pewne wlasciwosci tlenkow mieszanych wanadu i molibdenu. Zbadano aktywnos$¢
mechanochemiczng poszczegdlnych tlenkow V20s, MoOz i mieszanego tlenku wanadu-
molibdenu w r6znych mediach (powietrze, woda, etanol). Badania prowadzono przy uzyciu
metod: proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej, desorpcji i adsorpcji azotu, analizy
termograwimetrycznej i chemicznej, spektroskopi FTIR i spektroskopii ramanowskiej oraz
skaningowa mikroskopi¢ elektronowg. Kolejna praca bl2 dotyczyta wiasciwosci
elektrokinetycznych 1 adsorpcyjnych réznych ditlenkoéw tytanu na granicy faz tlenek
tytanu/roztwor elektrolitu. Szes¢ probek tlenkow tytanu o réznych skladach fazowych
I powierzchniach scharakteryzowano metodami: XRD, spektroskopii Ramana, FTIR, adsorpcji
i desorpcji azotu, wykonano réwniez pomiary elektrokinetyczne i adsorpcji jonow Zn(ll).
Okreslono wptyw obecnosci jonow Zn(ll) na strukture podwodjnej warstwy elektrycznej na
granicy faz tlenki tytanu/elektrolit. Poza wyzej wymienionymi publikacjami we wspotpracy
z naukowcami z Narodowej Akademii Nauk Ukrainy w Kijowie powstaly roéwniez
publikacje, ktore nie maja impact faktora, ale sa opublikowane w zagranicznych czasopismach:
b13, b14, b14, b16, b17, b18.

Wspoltpracowatam réwniez z Panig Prof. dr hab. A. Slésarczyk z AGH autorytetem
w polskim §rodowisku naukowym, dotyczacym hydroksyapatyt konsekwencjg tej wspotpracy
byla nasza wspdlna publikacja dotyczaca badan nad witasciwosciami fosforandéw wapnia
metodami: FT-IR/PAS, miareczkowania potencjometrycznego i pomiaréw elektroforetycznych
b19 (praca cytowana w autoreferacie, ale niewzigta bezposrednio do cyklu).

Prowadzitam tez wspolprace naukowa z grupami badawczymi Pani Prof. dr hab. Jana
Hupki z Politechniki Gdanskiej i Prof. dr. hab. Adrianny Zaleskiej--Medynska
z Uniwersytetu Gdanskiego w wyniku tej wspotpracy ukazaly sie 2 prace wysoko cytowane
b20 (1C=113) i b21 (IC=83). Pierwsza z nich dotyczyta wptywu temperatury kalcynowania
1 wlasciwosci powierzchniowych na szereg fotokatalizatoroéw TiOz. Druga praca dotyczyla
otrzymywania nanoczgstek srebra o kontrolowanym ich rozmiarze.

Poza intensywnymi badaniami tlenkow, bralam réwniez udzial w realizacji innych
tematow badawczych w ramach wspolpracy z grupa Pana Prof. dr hab. Zbigniewa
Hubickiego i Pani Dr hab. Doroty Kolodynskiej prof. UMCS (Zaklad Chemii
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Nieorganicznej) w ramach tej wspotpracy ukazaty si¢ 2 publikacje b22 i b23. Publikacja b22
dotyczyta wpltywu adsorpcji jonow Pb(Il) i Cd(II) w obecnosci EDTA na charakterystyke
podwojnych warstw elektrycznych na granicy faz wymieniacz jonowy/elektrolit NaCl. Kolejny
artykut b23 dotyczylt zastosowania Pyrolox™ zawierajgcego nano-tlenki manganu do usuwania
jonéw Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Pb(II) oraz jonow U(VI).

Innym zakresem badan, w ktorych uczestniczytam byty wptyw warto$ci potencjatu dzeta

na zachowanie bakterii podczas procesu separacji elektroforetycznej b24. Wykonana wspolnie
z grupa badawcza Pana Prof. dr hab. Bogdana Buszewskiego z UMK w Toruniu, praca ta
jest bardzo dobrze cytowana 1C=49.
Przeprowadzitam tez wspolne badania z grupa badawcza Pana Prof. dr hab. Andrzeja
Dabrowskiego i Dr Mariuszem Barczakiem z Zakladu Chemii Teoretycznej UMCS.
Pierwszym rezultatem naszej pracy byta publikacja na temat sfunkcjonalizowanych organicznie
krzemionek typu SBA-15 wykorzystywanych, jako sorbenty jonéw cynku(Il) b25. Nastepnie
powstaly prace, w ktorych udziat brata tez Mgr Karolina Gdula, ktorej promotorem pracy
doktorskiej jest Pan prof. dr. hab. A. Dabrowski ja za§ promotorem pomocniczym
(pt.:,,Polisiloksany o wlasciwo$ciach magnetycznych: synteza,harakterystyka i zastosowania
W procesie adsorpcji, na dzien dzisiejszy praca doktorska otrzymala juz 2 pozytywne recenzje).
Publikacje te dotyczyly: b26 sSyntezy, charakterystyki powierzchni 1 wlasciwosci
elektrokinetycznych koloidalnych nanoczastek krzemionki z rdzeniem magnetycznym; b27 -
tlenkow Zelaza i nanokompozytow ich z tlenkiem krzemu, jako biokompatybilnych uktadow
do zastosowan biomedycznych; b28 - czastek krzemionki sfunkcjonalizowanych grupa
aminowg z rdzeniem magnetycznym, jako adsorbentow jonow Ag(l). Kolejna publikacja to b29
dotyczyla syntezy i zastosowania tiolowych mezoporowatych krzemionek do sorpcji,
wstepnego zatezania i oznaczania platyny.

Ponadto, wspdlnie z pracownikami Uniwersytetu Medycznego w Lublinie z grupy
Pana Prof. dr hab. Tadeusza Dzido napisaliémy dwie publikacje zwigzane z chromatografia:
pierwsza na temat wpltywu dodania odczynnika pary jonowej do fazy ruchomej na predkosé
przeptywu elektroosmotycznego w elektrochromatografii plenarnej b30 druga za$ to dotyczylta
wplywu typu modyfikatora i jego st¢zenia na przeplyw elektroosmotyczny fazy ruchomej
w elektrochromatografii ci$nieniowej planarnej b31.

Prowadzitam rowniez wspotprace naukowa z Politechnika Warszawska z grupg
badawcza Prof. dr hab. M. Szafrana nasza wspdlna publikacja dotyczyta adsorpcji fruktozy
na nano-Al203 b32.
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Nawigzatam wspotprace z Panem Dr inz. Krzysztofem Kasprzykiem z Politechniki
Wroclawskiej w wyniku, czego powstala praca dotyczaca zastosowania popiotéw lotnych do
oczyszczania $ciekOw z zanieczyszczen metalicznych b33.

Bardzo owocng wspotprace nawigzalam roéwniez z grupg badawcza Dr hab.
P. Oleszczuka prof. UMCS (Zaktad Chemii Srodowiskowej) wynikiem tej wspotpracy sa 4
publikacje b34, b35, b36, b37. Celem pracy b34 bylo oszacowanie wplywu s$rodkow
powierzchniowo czynnych na toksyczno$¢ nanoczagstek ZnO, TiO2 i Ni w stosunku do Daphnia
magna. W przypadku nano-ZnO najwicksza redukcja toksyczno$ci byta spowodowana przez
CTAB, podczas gdy dla nano-TiO2 obserwowano najwigkszy spadek toksyczno$ci po dodaniu
TX100. W przypadku nano-Ni wplyw $rodka powierzchniowo czynnego zalezal od jego
stezenia. Najprawdopodobniej ograniczenie toksycznosci ENP w obecnosci $rodkow
powierzchniowo czynnych bylo zwigzane z tworzeniem agregatow ENP, ktore hamowaty
dostepno$¢ ENP dla D. magna. Publikacja b35, ktérej celem byla ocena toksycznoSci
nanoczastek ZnO 1 Ni oraz ich odpowiednikow masowych w osadach dennych o réznych
wlasciwosciach zbieranych z Wisty, w Polsce. Badanie dostarczyly nowych i waznych
informacji na temat wplywu ekotoksykologicznego nanoczastek ZnO i Ni w r6znych osadach
1 w r6znych warunkach $rodowiskowych, ktore moga by¢ uzyteczne przy ocenie ryzyka tej
nowej grupy zanieczyszczen. Kolejna praca b36, byta we wspotpracy z Prof. Ok, Y.S
z Kangwon National University, Chuncheon w Korei Poludniowej dotyczyta okreslenia
wiasciwosci fizykochemicznych nanoczastek biocharakterystycznych (biochar-NP). Wyniki
tego badania wskazujg, ze wilasciwosci biochar-NP roznig si¢ od wtasciwosci ich makro-
odpowiednikow. Zaobserwowano rdznice w pH, zdolnosci wymiany kationéw, zawartosci
poszczegolnych pierwiastkow, a takze aromatycznosci/polaryzacji nie tylko w oparciu o typ
biocharow, ale takze regularnos$ci réznic migdzy ich makro- i nano-formami. Nano-biocharwy
miaty wicksza powierzchni¢ i mniejsze rozmiary poréw niz odpowiadajace im makro-biocharie
I charakteryzowaly si¢ wyzszym ujemnym potencjatem zeta i wigkszg réznorodno$cig form
krystalicznych niz makro-biochar. Ponadto, nano-biochary miat znacznie nizsze zawartosci: C,
H i N w porownaniu do makro-odpowiednikéw. Badania przedstawione w publikacji b37
mialy na celu ocen¢ toksyczno$ci potgczonych binarnych mieszanin nanoczasteczek.
W badaniu skoncentrowano si¢ na ocenie mieszanin nanoczgsteczek, uwazanych za toksyczne
(nano-ZnO + nano-CuO) i nano-ZnO/nano-CuO z tymi, ktdre sg nieznacznie toksyczne lub
nietoksyczne NP (nano-TiOz/nano-Cr,Oz/Nano-Fe;03). Toksycznos¢ dwusktadnikowych
mieszanin okazata si¢ poréwnywalna do toksycznosci poszczegdlnych mieszanek NP (suma

efektow wywotanych przez poszczegolne typy NP zawierajacych odpowiednie mieszaniny).
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Ocena toksyczno$ci opierala si¢ na dwoch parametrach: kietkowania nasion i hamowania
wzrostu korzeni w odniesieniu do czterech gatunkéw roslin: Lepidium sativum, Linum
utisassimmum, Cucumis sativus i Triticum aestivum. Badania wykazaly, ze podwojne
mieszaniny nanoczgsteczek sg znacznie mniej toksyczne w pordwnaniu do poszczegolnych
mieszanin, niezaleznie od ich skladnikéw. Poziomy toksycznosci potaczonych
1 indywidualnych mieszanin moga by¢ okreslone przez nizsze catkowite st¢zenie metali Zn
1 Cu oraz wickszg agregacj¢ czastek w potaczonych mieszaninach niz w pojedynczych
mieszaninach.

Wspotpracowatam rowniez z grupg badawcza Prof. dr hab. J. Parusa z Narodowego
Centrum Badan Jadrowych, Osrodek Radioizotopow POLATOM w ramach wspdlnego
projektu dotyczacego radiofarmacetykow, ktorego bytam jednym z wykonawcow. W ramach
tej wspotpracy powstata publikacja b38 i 2 rozdziaty w monografiach b39, b40. Publikacja
b38 dotyczyta siarczku renu ze wzgledu na jego zastosowanie w medycynie i przemysle,
badania koncentrowaty si¢ na wlasciwosciach syntetycznego i handlowego siarczku renu.
Zwiazek ten otrzymywalam z nadrenianu potasu i tiosiarczanu sodu w kwasnym $srodowisku.
Nastepnym etapem bylo usuwanie siarki poprzez jego rozpuszczenie w eterze. Otrzymany
siarczek renu byt stabilizowany przez Povidone K-25, aby uzyska¢ siarczek renu, o wielkosci
ziaren 0,5-4 um. Ekstrapolowana warto$¢ pHiep dla zsyntetyzowanego siarczku renu wynosi
2,3, natomiast dla probek komercyjnych warto$¢ ta jest nizsza niz 2. Dla probki syntetycznej
stwierdzono zalezno$¢ potencjatu dzeta od stezenia elektrolitu nosnika. Jest wigkszy niz
w probee handlowej, prawdopodobnie w wyniku utleniania powierzchni podczas syntezy lub
oczyszczania. Publikacje b39 i b40 dotyczyly tez radiofarmacetykow ich otrzymywania
i whasciwosci w uktadach koloidalnych odpowiednio cytrynianu itru i cytrynianu erbu.

W 2008 roku powstala moja pierwsza praca b41 dotyczgca hydroksyapatytu, cytowana
w autoreferacie, ale niezaliczona do cyklu habilitacyjnego dotyczyla wstepnych badan nad
strukturg podwdjnej warstwy elektrycznej na granicy faz hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu.

Po uzyskaniu stopnia doktora nadal kontynuowatam badania nad preparatyka i badaniami
struktury podwdjnej warstwy elektrycznej na granicy faz tlenki proste lub mieszane/roztwor
elektrolitu, w wyniku tego powstato szereg praca, oprocz prac zwigzanych z moim cyklem
habilitacyjnym i wspotpraca naukowa. W pracy b42 okreslono wptyw pH, sily jonowej
elektrolitu w obecno$ci jonow niklu na granicy faz FeTiOs/NaCl. Wyznaczono nastepujace
parametry chrakteryzujace p.w.e.: potencjat dzeta, gestos¢ tadunku powierzchniowego, gestosé¢
adsorpcji oraz parametry krawedzi adsorpcji: pHsos | ApH10-00%. Na podstawie zmian tadunku

powierzchniowego w skali obliczono stale teoretyczne na granicy faz ilmenit/roztwor

72



elektrolitu. Ukazaty si¢ rowniez dwie prace b43 i b44 dotyczacy adsorpcji jonow niklu na
granicy faz pseudobrukit/roztwor elektrolitu i ZrSiO4/NaCl b44. Kontynuujac prace nad
wilasciwo$ciami powierzchniowymi tlenkow bytam wspoétautorka pracy b45 na temat adsorpcji
jonéw Ca(Il) 1 Fe(IIT) na granicy faz SnOz/roztwor elektrolitu.

Bratam udziat w 44 konferencjach mig¢dzynarodowych i 24 krajowych (6 w ramach sieci
naukowej SURUZ), na ktorych miatam 32 wystapienia ustne (3 wyktady na zaproszenie) oraz
109 posterow.

Odbytam 7 stazy naukowych (6 zagranicznych, jeden krajowy): pie¢ jednomiesi¢cznych
w latach 2009, 2010, 2011, 2012 i 2014, zagranicznych w Instytucie Chemii Powierzchni im.
0.0. Chuiko Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie i jeden w Zjednoczonym Instytucie Badan
Jadrowych (ZIBJ) w Dubnej w Rosji. Staz krajowy odbytam w Akademii Gorniczo-Hutniczej

w Krakowie.

Bratam rowniez udziat projektach polskich i migdzynarodowych:

1) 7 Ramowy Program Unii Europejskiej. Projekt Akcji Marii Curie (People),
Miedzynarodowa Wymiana Personelu Naukowego (IRSES) 2009-2013, Akronim
COMPOSITUM, Nr 230790 (wykonawca)

2) 7 Ramowy Program Unii Europejskiej. Projekt Akcji Marii Curie (People),
Migdzynarodowa Wymiana Personelu Naukowego (IRSES) 2009-2013, Akronim
NanoBioMat, Nr 612484

3) Grant PL-Warszawa N205009 31/0353 uczestniczytam jako wykonawca realizujgc
temat badan ,,Adsorpcja fruktozy na granicy faz tlenek glinu/roztwor elektrolitu”.

4) Badania przy wspolpracy z Polatomem w ramach migdzynarodowego
niewspoHinansowanego projektu badawczego pt.: ,,Nowe radiofarmaceutyki ®Re i Y

do radioterapii wewnetrznej”.

Na zaproszenie edytorow czasopism o zasiggu miedzynarodowym i krajowym znajdujace
si¢ w bazie JCR i nie tylko wykonatam 23 recenzje publikacji dotyczacych fosforanow metali,
nanomateriatow, kompozytéw oraz wlasciwos$ci adsorpeyjnych lub elektrokinetycznych. Byly
to nastgpujace czasopisma: Separation Science and Technology (1), Journal of King Saud
University (Science) (1), Adsorption (1), Journal of Thermal Analysis and Calorimetry(6),
Environment Protection Engineering (1), Nanoscale Research Letters (1), Adsorption Science
and Technology (2); International Journal of Plant Biology (1); Journal of Earth &
Environmental Sciences (1), The Scientific Journal of Forest Research (1), Chemosphere (1),
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Journal of Thermoplastic Composite Materials (1), French-Ukrainian Journal of Chemistry (1),
Wydawnictwo Mtodzi Naukowcy (3), oraz monografii pt.” Fizyczne, chemiczne i biologiczne
aspekty nauki 2016 (1).

Od 2005-2007 roku nalezalam roéwniez do mig¢dzynarodowego programu SURUZ
(Surfaktanty i Uktady Zdyspergowane w Teorii i Praktyce) zajmujacego si¢ szeroko pojetymi
uktadami zdyspergowanymi, gdzie prezentowatam wyniki przez mnie osiggane na licznych
konferencjach.

Obecnie caly moj dorobek naukowy sktada si¢ z 64 oryginalnych publikacji,
w wiekszosci wydrukowanych w czasopismach zagranicznych (w bazie Scopus dostepnych jest
51 publikacji) oraz 121 wystgpien prezentowanych w formie posterow i 32 w formie ustnej na

krajowych i zagranicznych konferencjach naukowych (Zat. 3a).

Moj catkowity dorobek publikacyjny to 64 prace naukowe:

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie

z rokiem opublikowania 76,715

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), IFsiat 92,665

Liczba cytowan (bez autocytowan) publikacji

wedhlug bazy Scopus: 423 (379)
wedtug bazy Wo0S 385 (343)
Indeks Hirscha wedtug bazy Scopus : 9
Indeks Hirscha wedtug bazy WoS 8
Udziat w konferencjach: 32 w formie ustnej

121 postery
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