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porowaty polimer - zel krzemionkowy
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Wraz z rozwojem techniki, nauki i przemystu wzrasta zapotrzebowanie na produkcje
nowych materialow o dobrze zdefiniowanej strukturze oraz wlasciwosciach dostosowanych do
konkretnych zastosowan. Z tego wzgledu, na przestrzeni ostatnich lat, olbrzymim
zainteresowaniem cieszg si¢ materialy hybrydowe, do ktéorych nalezg kompozyty
polimerowo-krzemionkowe. Materiaty te charakteryzuja si¢ unikalnymi wlasciwos$ciami
faczacymi czesciowo cechy obydwu komponentow. W zaleznosci od sktadu oraz formy
morfologicznej kompozyty polimerowo-krzemionkowe sg stosowane jako: materialty
ognioodporne, komponenty urzadzen optycznych 1 elektrycznych, sensory, powloki
antykorozyjne, adsorbenty, no$niki katalizatorow oraz membrany w procesach dyfuzyjnych.
Ponadto mogg by¢ uzyte jako biomaterialy stosowane w medycynie, np. jako sztuczne tkanki
oraz w farmacji, np. jako nosniki lekow. Wazng cecha  produktow
polimerowo-krzemionkowy stosowanych w wymienionych obszarach, warunkujacg ich
charakter uzytkowy, jest homogeniczne zmieszanie komponentéw. Jednakze, organiczny
polimer i tlenek nieorganiczny SiO,, skrajnic rdznig sie¢ wilasciwosciami i polgczenie ich
w material kompozytowy stanowi duze wyzwanie preparatywne.

W niniejszej rozprawie przedstawiono wyniki badan nad otrzymywaniem, modyfikacja
i charakterystyka kompozytow polimerowo-krzemionkowych, uzyskanych na bazie
porowatego polimeru i zelu krzemionkowego otrzymanego w wyniku reakcji zol-zel prekursora
krzemionkowego (tetraalkoksysilanu, TEOS) wprowadzanego w matryce polimerowa metoda
pecznienia. Analizie poddano takze materiaty krzemionkowe uzyskane w wyniku kalcynacji
powstatych kompozytow. Dodatkowo, zaprezentowano wyniki badan nad procesem pecznienia
zastosowanych polimerow typu Amberlite w TEOS-ie. Ponadto, uzyskane materiaty
sprawdzono pod katem potencjalnego zastosowania jako nosniki lekow o modyfikowanym
uwalnianiu. W toku prowadzonych badan wykorzystano szereg zaawansowanych metod
badawczych, m.in. niskotemperaturowg sorpcje azotu, skaningowg i transmisyjng mikroskopie
elektronowa, mikroskopi¢ optyczng, mikroskopie sit atomowych, termograwimetri¢, dyfrakcje
promieni rentgenowskich, profilometri¢ optyczna, spektroskopi¢ czasu zycia pozytondw

I spektroskopie w podczerwieni FT-IR ATR.



Dysertacje podzielono na dwie czesci: literaturowa i do§wiadczalng. Pierwsza z nich
poswigcono znanym materialom polimerowym, krzemionkowym i nanokompozytom
polimerowo-krzemionkowym. Dla wybranych materialow zaprezentowano stosowane metod
ich syntezy, charakterystyczne cechy morfologiczne i strukturalne, a takze potencjalne obszary
zastosowan. Opisano rowniez metody charakterystyki materialdow kompozytowych.
Natomiast, w czgsci doswiadczalnej zaprezentowano badania wlasne w obszarze preparatyki
nowych materialdw. Zamieszczono ich obszerng charakterystyke, a takze dyskusje uzyskanych
wynikow wraz z podsumowaniem

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze wprowadzenie prekursora zelu
krzemionkowego do wnetrza porowatej matrycy polimerowej na zasadzie pecznienia jest
skuteczng 1 prosta metodg otrzymywania Wysoko porowatych  kompozytow
polimerowo-krzemionkowych o sferycznych ziarnach. Zaréwno gazowy jak i ciekty
tetraetoksysilan jest bardzo dobry srodkiem speczniajagcym polimer Amberlit XAD7HP.
Dowiedziono, ze wiasciwosci morfologiczne i strukturalne materiatdw kompozytowych,
jak i krzemionek uzyskanych w procesie kalcynacji, mozna tatwo modyfikowaé poprzez
zmian¢ parametréw syntezy 1 sktadu mieszaniny reakcyjnej.

W pierwszej kolejnosci sprawdzono wplyw rodzaju matrycy polimerowej na uzyskane
kompozyty i ich pochodne. W badaniach wykorzystano komercyjnie dost¢pne matryce
polimerowe, roznigce si¢ zarOwno charakterem chemicznym jak i strukturg porow. Wszystkie
uzyskane kompozyty oraz czyste materiaty krzemionkowe charakteryzowaly sie sferycznym
ksztaltem ziaren i wysoka porowatoscia.

W dalszej czeéci badan zastosowano rézne modyfikacje syntezy materialow
kompozytowych. Stwierdzono, ze ogrzanie matrycy XAD7 do temperatury zeszklenia,
skutkuje rozluznieniem sieci polimerowe;j i1 utatwia wnikanie prekursora do wnetrza ziarna. W
efekcie uzyskano materialy o odmiennej strukturze i porowatosci w porownaniu do
niemodyfikowanych probek, ponadto powstaly zel krzemionkowy cechowaly unikalna
morfologia i wyjatkowo wysokie parametry sorpcyjne.

Wykazano rowniez, ze mozliwa jest synteza kompozytow w obecnosci substancji
rozluzniajacej sie¢ polimeru (tzw. ekspandera). W niniejszych badaniach zastosowano liniowy
olej silikonowy, ktéry wykazywat wysoka zdolno$¢ speczniania sieci polimeru XAD7.
Uzyskany kompozyt cechuje si¢ obecnoscia szerszych poréw w strukturze i wysokie parametry
sorpcyjne w porownaniu do materiatu otrzymanego klasycznie.

Badania potwierdzity takZze mozliwos$¢ syntezy kompozytow w obecnosci surfaktantu

o réznym stgzeniu w mieszaninie reakcyjnej, a takze poprzez zastosowanie rdznych
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katalizatorow jak i prekursorow zelu krzemionkowego. Wykazano, ze wprowadzenie do
srodowiska reakcji surfaktantu skutkuje otrzymaniem dwoéch produktow o roznej morfologii tj.
(1) kompozytu polimerowo-krzemionkowego o sferycznych ziarnach, zblizonych wymiarem do
ziaren matrycy i (1) drobnoczastkowej mezofazy SiO-CTAB. W wyniku kalcynacji tych
materialow uzyskuje si¢ wysokoporowate produkty: sferyczng krzemionke i mezoporowata
drobnoczgstkowa krzemionke o regularnych porach typu MCM-41/SBA-3. Morfologia oraz
wlasciwosci strukturalne wszystkich uzyskanych produktow zaleza od st¢zenia surfaktantu,
rodzaju uzytego prekursora krzemionki oraz srodowiska reakcji.

Przedmiotem badan w niniejszej pracy byly takze uklady typu porowaty
polimer-zel krzemionkowy i porowaty polimer-tetractoksysilan pod katem ich potencjalnego
zastosowania jako nosnikow lekow o modyfikowanym uwalnianiu. Dowiedziono, ze
uwalnianie lekow z grupy niesteroidowych lekow przeciwzapalnych (NLPZ) z matrycy XAD7
moze by¢ modyfikowane poprzez dodatek tetraetoksysilanu do uktadu polimer-lek, a uzyskany
efekt zalezy od sposobu transformacji prekursora do zelu krzemionkowego. Z jednej strony
przemiana tetraetoksysilanu do zelu krzemionkowego na ectapie przygotowywania probki
skutkuje uzyskaniem trojsktadnikowego kompozytu zlozonego z polimeru, leku i1 zelu
krzemionkowego, a utworzona krzemionka petni role membrany spowalniajacej uwalnianie
leku. Z drugiej strony, transformacja TEOS-u w buforze w trakcie uwalniania
trudnorozpuszczalnego leku takiego, jak naproksen, powoduje gwattowne przyspieszenie jego
uwalniania. Ma to zwigzek ze wzrostu rozpuszczalnosci leku na skutek wydzielanego in situ
w trakcie transformacji TEOS-u etanolu, oraz specznienia polimeru pod wplywem
alkoksysilanu, ktore utatwia dyfuzje rozpuszczalnika w giagb matrycy.

Wyniki zaprezentowane w niniejszej pracy dowodza, ze procedura otrzymywania
kompozytéw polimerowo-krzemionkowych metoda zol-zel w polaczeniu ze zjawiskiem
pecznienia polimeru w prekursorze krzemionkowym jest skuteczna, prosta w wykonaniu
i fatwa w modyfikacji. Otrzymane materialty kompozytowe oraz zele krzemionkowe wykazuja
interesujace wiasciwosci strukturalne i morfologiczne, co daje szerokie mozliwosci ich

praktycznego zastosowania.



