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Mariusz Barczak Zadznik 2a

1. Imie i nazwisko:Mariusz Barczak

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/ artystyezn@odaniem nazwy, miejsca i roku ich

uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej:

e« 1998 — tytut zawodowy: Technik chemik (specjalnéc¢: analityka chemiczna),

Technikum Chemiczne im. K. Olszewskiego w Lublinie.

e 2003 - stopié@ naukowy: Magister Chemii. Praca magisterska p$pektroskopia
13%C NMR wybranych seskwiterpenépod kierunkiem prof. dr habKrzysztofa
Wolinskiego (Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sklowskiej w Lublinie).

e 2007 — stopi@ naukowy: Doktor Nauk Chemicznych Praca doktorska (obroniona
z wyr&znieniem) p.t.Synteza, charakterystyka i wtawaosci adsorpcyjne mostkowych
polisilseskwioksanow funkcjonalizowanych grupamiinawymi i tiolowymi pod
kierunkiem prof. dr hab. Andrzejagbrowskiego (Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie).

e 2010 — Dwusemestralne studia podyplomowarzzdzanie projektami badawczymi
i pracami rozwojowymiukonczone z wynikiem bardzo dobrym (\A8za Szkota

Ekonomii i Innowacji w Lublinie).

e 2012 — Dwusemestralne studia podyplomovieneder projektow badawczych
ukonczone z wynikiem bardzo dobrym (Wsza Szkota Ekonomii i Innowacji

w Lublinie).

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jestkach naukowych:

Od lutego 2004r. do chwili obecnej jestem zatrudgiov Zaktadzie Chemii Teoretycznej,
Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskies Lublinie (w latach 2004-2008

na stanowisku asystenta, od 2008r. — na stanowigdkunkta).

4. \Wskazanie osgniecia wynikahceqo z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 20Q8 r

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o staphii tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
2017 r. poz. 1789):

a) tytut osggniecia naukowego:
Funkcjonalizowane mezoporowate materialy krzemiovéko synteza, wkLiwosCi

I zastosowania adsorpcyjne
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b) (autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydia, nazwa wydawnictwa, recenzenci

wydawniczy):

Poniej podane prace stanawpodstaw przewodu habilitacyjnego. Staneawbne
zamknety monotematyczny cykl wpisagy sk w nurt wspotczesnej chemii materiatowe).
Zostaty one opublikowane w recenzowanych czasopmibnaegielskajzycznych o zasgu
migdzynarodowym z obszaru chemii materialowegsta w specjalistycznych czasopismach
paswieconych materialom porowatym. Moj wkiad w powstakadej z prac H1-H12 jest
przewaajacy i wynosi od 60% do 100%. We wszystkich dwungstacach jestem autorem
korespondencyjnym, Zaw jedenastu z nich pierwszym autorem (z czegorgzie prace
monoautorskie). We wszystkich pracach wspotautorskibylem inicjatorem bada
i organizatorem zespotow badawczych realjeygh zaplanowane badania. Ay
z artykutéw opisuje oryginalne badania dotyoz syntezy materialtdbw porowatych opartych
na krzemionce, oceny ich witawosci fizykochemicznych, zaw wiekszaci prac réwnie
zdolnasci adsorpcyjnych wzghlem zanieczyszcaewysipujacych w fazie ciektej. Wyniki,
przedstawione w pracach H1-H12 nie byty przedmioteoyej rozprawy doktorskiej.

Zgodnie z przeprowadzaranaliz bibliometrycza, sumarycznympact factorz roku
opublikowanid dla prac H1-H12 wynosi 29,879, a odpowiadaj im aktualna punktacja
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wgzego (MNiISW) wynosi 375 pkt.

Komentarz do publikacji H1-H12 przedstawiony w ejgzym autoreferacie nie
zawiera petnego omowienia uzyskanych wynikow, Istamowi ich zw¢zte podsumowanie
poprzedzone wsgpem i zak@aczone najwaniejszymi cytowaniami. Oryginalne publikacje,
zawierajice zaréwno opis metodologii, jak i szczegotowe dambowe oraz rysunki, tabele,
materiaty dodatkowe (tzvSupplementajyzostaty zebrane w zgizniku 5.

W ponizszym zestawieniu zastosowano gpejace oznaczenia: Pow — Wspotczynnik
impact factorz roku opublikowania, Wp17 — najbardziej aktualny daginy wspoétczynnik
impact factorz 2017 roku, |5 — aktualny picioletni wspétczynnikimpact factor Lynisw —
liczba punktéw wedtug aktualnego ujednoliconego aztk czasopism naukowych MNiSW.

! Dla prac opublikowanych w 2018 i 2019 roku uverlyiiono najbardziej aktuadrdostpna wartcsc, tj. z 2017r.
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H1.

H2.

H3.

HA4.

H5.

M. Barczak, P. Borowski, A. @browski, Structure-adsorption properties of ethglen
bridged polysilsesquioxanes functionalized withfet#gnt groups,Colloids and
Surfaces A Physicochemical and Engineering As32t$2009) 114-120.

|F2009:1,988 |F2017:2,829 ”'_5:2,852 I-MNiSW:3O

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracawakoncepcji badé syntezie
wszystkich materiatow, interpretacji danych otrzywyeh w wyniku charakterystyki
fizykochemicznej otrzymanych materiatdw, napisanystaniu manuskryptu oraz
prowadzaniu dyskusji z recenzentami na etapie mice8wodj wkiad oceniam na
90%.

M. Barczak, A. Dabrowski, S. Pikus, J. Ryczkowski, P. Borowski, Kozak,
Studies of the structure and chemistry of SBA-1&aapsilicas functionalized with
amine, thiol, vinyl and phenyl group&dsorption16 (2010) 457-463.

IF200=1,993 IF017~1,829 I=2,398 Lvnisw=30

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracawakoncepcji bada syntezie
wszystkich materiatow, interpretacji danych otrzywyeh w wyniku charakterystyki
fizykochemicznej otrzymanych materiatow, napisaniwystaniu manuskryptu oraz
prowadzaniu dyskusji z recenzentami na etapie mice8woj wkiad oceniam na
75%.

M. Barczak, E. Skwarek, W. Janusz, A.abrowski, S. Pikus, Functionalized SBA-
15 organosilicas as sorbents of zinc(ll) ioAgplied Surface Sciencgs6 (2010)
5370-5375

”:2009:1,795 |F2017:4,439 ”'_5:3,743 I-MNiSW:35

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracawakoncepcji badé syntezie
wszystkich materiatéw, wykonaniu badaadsorpcyjnych, interpretacji danych
otrzymanych w wyniku charakterystyki fizykochengjcanbada: adsorpcyjnych
otrzymanych materiatdw, napisaniu i wystaniu manygski oraz prowadzaniu
dyskusji z recenzentami na etapie recenzji. Swigjdrdceniam na 75%.

R. Dobrowolski, M. Oszust-Cieniuch, J. Dobifizgka, M. Barczak, Amino-
functionalized SBA-15 mesoporous silicas as soshehplatinum (IV) ionsColloids
and Surfaces A Physicochemical and Engineering &sga5(2013) 63-70.

IF2015=2,354 IF017~2,829 IF=2,852 Lvnisw=30

Mo6] wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada
zaplanowaniu syntez materiatdw, interpretacji ddnyotrzymanych w wyniku
charakterystyki fizykochemicznej oraz adsorpcjojrplatyny, jak rownienapisaniu

I wystaniu manuskryptu oraz prowadzaniu dyskusficenzentami na etapie recenz;ji.
Swaoj wkiad oceniam na 60%.

M. Barczak, R. Dobrowolski, J. Dobragka, E. Zgba, A. Ddrowski, Amorphous
and ordered organosilicas functionalized with angneups as sorbents of platinum
(1) ions, Adsorption19 (2013) 733-744.
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H6.

H7.

H8.

HO.

IF2017=1,735 IF017~1,829 I=2,398 Lvnisw=30

Mé6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada
zaplanowaniu syntez materiatow, interpretacji ddmnyotrzymanych w wyniku
charakterystyki fizykochemicznej oraz adsorpcjojerplatyny, jak rownienapisaniu

I wystaniu manuskryptu oraz prowadzaniu dyskusficenzentami na etapie recenz;ji.
Swaj wkiad oceniam na 70%.

M. Barczak, M. Wierzbicka, P. Borowski, Sorption of diclofenanto functionalized
mesoporous silicas: experimental and theoretica¢stigations,Microporous and
Mesoporous Material264 (2018) 254-264.

”:2018: ----- ”:2017:3,649 ||'_5:3,538 I-MNiSW:35

Mé6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada
eksperymentalnych oraz wspotopracowaniu koncep@dab obliczeniowych,
zaplanowaniu i przeprowadzeniu syntez materiatOmterpretacji danych
otrzymanych w wyniku charakterystyki fizykochengiconaz adsorpcji diklofenaku,
jak rownie napisaniu i wystaniu manuskryptu oraz prowadzardyskusiji
Z recenzentami na etapie recenzji. Swoéj wktad acema 85%.

M. Barczak, Synthesis and structure of pyridine-functionalizeesoporous SBA-15
organosilicas and their application for sorptiondaflofenac,Journal of Solid State
Chemistry258(2018) 232-242.

IF2016=----- IF20172,179 Ik=2,130 Lvnisw=30

Mé6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada

zaplanowaniu i przeprowadzeniu syntez materiatdwmterpretacji danych
otrzymanych w wyniku charakterystyki fizykochengiconaz adsorpcji diklofenaku,
jak réownie napisaniu i wystaniu manuskryptu oraz prowadzardyskusiji
Z recenzentami na etapie recenzji. M6j wkiad wyh66ps.

M. Barczak, Template removal from mesoporous silicas usiffgrdint methods as a
tool for adjusting their propertieslew Journal of Chemisty2 (2018) 4182-4191.

IF2016=----- IF20173,201 IF=3,181 Lvnisw=30

M6] wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada

zaplanowaniu | przeprowadzeniu syntez materiatOmterpretacji danych
otrzymanych w wyniku charakterystyki fizykochengiconaz adsorpcji L-histydyny,
jak rownie napisaniu i wystaniu manuskryptu oraz prowadzardyskusiji
Z recenzentami na etapie recenzji. M6j wkiad wyth66pP6.

M. Barczak, Functionalization of mesoporous silica surfacéhvaarboxylic groups
by Meldrum'’s acid,JJournal of Porous Material26 (2019) 291-300.

IF2016=----- IF2017~1,858 Ik=1,627 Lvnisw=25

M6] wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada
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zaplanowaniu i przeprowadzeniu syntez materiatomterpretacji danych
otrzymanych w wyniku charakterystyki fizykochengicenaz adsorpcji muramidazy
i albuminy, jak rownig napisaniu i wystaniu manuskryptu oraz prowadzatyskusji
Z recenzentami na etapie recenzji. M6j wkiad wyh66pP6.

M. Barczak, Amine-modified mesoporous silicas: Morphology-ttolled synthesis
H10. toward efficient removal of pharmaceuticdicroporous and Mesoporous Materials
278(2019) 354-365.

|F201g: ----- ”:2017:3,649 ||'_5:3,538 I-MNiSW:35
Mé6j wkitad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada
zaplanowaniu i przeprowadzeniu syntez materiatdwmterpretacji danych

otrzymanych w wyniku charakterystyki fizykochen@coraz adsorpcji badanych
farmaceutykéw, jak rownienapisaniu i wystaniu manuskryptu oraz prowadzaniu
dyskusji z recenzentami na etapie recenzji. Méadidynosi 100%.

M. Barczak, P. Borowski, Silica xerogels modified with amigeups: influence of
H11. synthesis parameters on porous structure and sorptiopertiesMicroporous and
Mesoporous Material281(2019) 32-43.

IF2016=----- IF20173,649 IF=3,538 Lvnisw=35

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada
eksperymentalnych oraz wspotopracowaniu koncep@dab obliczeniowych,
zaplanowaniu | przeprowadzeniu syntez materiatOmterpretacji danych
otrzymanych w wyniku charakterystyki fizykochengiconaz adsorpcji diklofenaku,
jak réwnie napisaniu i wystaniu manuskryptu oraz prowadzardyskusiji
Z recenzentami na etapie recenzji. Swoéj wktad acema 85%.

M. Barczak, M. Gil, K. Terpitowski, D. Kamiski, P. Borowski, Influence of bridged
H12. monomer on porosity and sorption properties of rpesmus silicas functionalized
with diethylenetriamine group#dsorption2019 DOI: 10.1007/s10450-019-00047-z

|F201g: ----- ”:2017:1,829 ||'_5:2,398 I-MNiSW:3O

Mé6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa koncepcji bada
eksperymentalnych oraz wspotopracowaniu koncep@dab obliczeniowych,
zaplanowaniu i przeprowadzeniu syntez materiatdwmterpretacji danych
otrzymanych w wyniku charakterystyki fizykochengiconaz adsorpcji diklofenaku,
jak rownie napisaniu i wystaniu manuskryptu oraz prowadzardyskusiji
z recenzentami na etapie recenzji. Swoj wktad acema 80%.

Sumarycznympact factorz roku wydania wszystkich 12 publikacji w cyk©,879
Sumaryczny aktualnynpact factowszystkich 12 publikacji w cyklud3,769

MGoj sredni udziat we wszystkich 12 publikacjach w cyklionotematycznynB5%
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c) omowienie celu naukowego/artystycznego ww. peg i osignietych wynikdéw wraz z

omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

cl. Cele rozprawy habilitacyjnej i wprowadzenie
Gtowne cele moich badastanowacych podstaw osigniecia naukowego to:

« synteza materialbw mezoporowat§clopartych na krzemionce wraz z ich
jednoczess funkcjonalizacy poprzez wspotkondensaopdpowiednio dobranych
monomerow krzemoorganicznych oraz wszechstronnarakteyzacja ich
wiasciwosci  fizykochemicznych (.  struktury porowatej, moldgi,
uporzadkowania i sktadu chemicznego), oraz

» potwierdzenie mdiwosci potencjalnego zastosowania otrzymanych mateviato
jako adsorbentéw jonéw metalicekich oraz w szczegdldoi farmaceutykdw,
wraz ze szczegoOtowym opisem zadesci pomidzy ich wiaciwosciami fizyko-
chemicznymi a skuteczicia usuwania w/w substancji z roztworéw wodnych

z wykorzystaniem zjawiska adsorpcji.

Motywacjg do postawienia pierwszego celu naukowego byt fakbadania opisywane
w literaturze przewanie dotyczyly deé¢ waskiej grupy monomeréw krzemionkowych.
Zdecydowana wkszai¢ publikacji w literaturze skupia gina funkcjonalizacji materiatow
krzemionkowych grupami aminowymi i tiolowymi, czegoeszs dotyczyta take moja praca
doktorska. Tymczasem funkcjonalizacja porowatych tema@dw krzemionkowych
wykorzystywanych w procesach adsorpcyjnych nie rhySiograniczona wyicznie do wyej
wymienionych grup — obecnie istnieje aiwvos¢ bezpdredniej ich funkcjonalizacji szerak
ganmy roznych grup funkcyjnych przy zachowaniu dobrze rozetaj struktury porowatej, co

pokazatem w kilku pracach wdzonych do cyklu habilitacyjnego.

Rozwinita porowaté¢ i regulowalna chemia powierzchni funkcjonalizoweny
mezoporowatych materiatdw krzemionkowych sprawiay iliteraturze czsto opisywaneas
préby ich zastosowania jako adsorbentowinego typu zanieczyszazezaréwno z fazy
cieklej jak i gazowej. Podejmowane proby wynikaj faktu, ¥ coraz bardziej gwattowny

rozwoj przemystu, pospu cywilizacji i zwgzanym z tym wzrostem konsumpcji sprawia, i

2 Termin mezoporowate i nanoporowate jest w ninigjsautoreferacie aywany zamiennie; pierwszy termin
oddaje fakt, 4 dominugcymi porami § mezopory (ij. pory o rozmiarach od 2 do 50 nm}omaast drugi
uwzglkdnia fakt, # w strukturze badanych materialéw swniez obecne mikropory (tj. pory o rozmiarach <
2nm).
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dosrodowiska trafia coraz wtej zanieczyszcze w tym rownie: te, ktére jeszcze kilkaskeie
lat temu nie byly w ogoéle traktowane jako gmne; nalea do nich np. farmaceutyki, zaliczane
do grupy tzw.emerging pollutantsTrafiaj one dosrodowiska wieloma drogami, m.in. na
skutek wydalania przez ludzi i zwieta, zesciekdw szpitalnych, czy z farm hodowlanych.
Z uwagi a fakt, 4 wiele oczyszczalniciekbw nie ma wdraonych metod usuwania tych
zanieczyszcze trafiag one do wod powierzchniowych, gdzie ulegaprocesom
biodegradacji (osto do bardziej niebezpiecznych dla ludzisrodowiska form) oraz
bioakumulacji prowadgc do wzrostu toksyczsoi wobec fauny i flory, zaw przypadku
antybiotykow przyczyniac sk do wzrostu oporni@i wielu szczepdw bakterii (niewttwe
szczepy bakterii zostaty znalezione w wodach porde®] z rzek, jezior i wéd gruntowych
juz 20 lat temu [1]). Wartym wspomnienia jest fakt,obecné¢ farmaceutykéw w wodach
i sciekach — w odrinieniu od np. metali ¢zkich — nie podlega aktualnieadnym normom.
Coraz weksze ilagci tych substancji bioaktywnych wrodowisku naturalnym wymuszaj
wypracowanie skutecznych metod ich eliminacji$ zsdsorpcja wydaje &iby¢ jedm

z predestynowanych metod fizykochemicznych wmaajaca uporanie s z tym

narastajcym problemengrodowiskowym [2,3].

Jony metali gjzkich to inna grupa zanieczyszézastanowicych szczegolne zagrenie
dla zdrowia cztowieka. Ich z¢kszona obecrié w srodowisku to przede wszystkim skutek
skazenia powietrza, wody i gleby przez przemyst:ki oraz procesy spalaniaggla, ch@ nie
mozna zapomina& o zrodtach naturalnych (m.in. wybuchy wulkanow, wiemmie skat czy
procesy glebotworcze). Skutki dziatania metali mgaaizm ludzik nie & natychmiastowe
i czesto ujawniag sie po wielu latach. W odenieniu od farmaceutykdéw ta grupa
zanieczyszczejest znana jgod dawna, a ich stenie w wodzie jest precyzyjnie regulowane
odpowiednimi normami. Jednym z jonOw metali, kt@roraz wekszych ilgciach trafia do
srodowiska naturalnego jest platyna, powszechnie sostana w Kkatalizatorach
samochodowych oraz jako skiadnik lekow cytostatychn Mazliwosé odzysku platyny
Zz wod i sciekdw jest obecnie przedmiotem rozaa motywowanych przyczynami bardziej
ekonomicznymi ni ekologicznymi, z uwagi na wysgkcere rynkowg z jednej strony,

a relatywnie nisk szkodliwag¢ oraz wielk@d¢ emisji w poréwnaniu z innymi metalami — z
drugiej. Podobnie jak w przypadku farmaceutykévocpsy oparte na adsorpcji i, co za tym
idzie, na nowych grupach sorbentow, z uwagi nairiskzt i maty stopig ztozonaci mog
stanowé jeden z najbardziej atrakcyjnych sposobdéw na raaylplatyny, jak rownie innych

cennych metali z wddsciekow [4].
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Wykorzystanie metod opartych na zjawisku adsorpest nierozerwalnie zwrzane
z rozwojem wiedzy o nowych materiatach, ktérych zadéwania nie wynikaj jedynie
z akademickiej ciekawioi, ale przede wszystkim z faktu, + mimo szerokiej gamy #fiych
typow materiatdbw porowatych desinych handlowo — nie wszystkie z nich adpowiednie
do konkretnych zastosowaW przypadku farmaceutykéw materiaty mikroporowétetym
wegle aktywne czy zeolity) niegbla najbardziej efektywnymi sorbentami, poniewaniejsze
pory beda niedosgpne dla duych czsteczek tych zwgzkow, a raz zaadsorbowane — négld
mogty by w tatwy sposob zdesorbowane. Problemy te stopnmvegduj swoje rozwizania
dzieki gwattownemu rozwojowi wiedzy o materiatach meaapvatych. Badania nad nimi
nabraty znaczego rozpdu pod koniec XX w., po odkryciu mltwosci syntezy materiatow
mezoporowatych z wykorzystaniem metody odwzorowéning.templating. Polega ona na
zastosowaniu pewnychsrodkow powierzchniowo czynnych, ktére w odpowiednic
warunkach tworg w roztworze micele o okénym ksztaicie i wielkéci, na powierzchni
ktérych zachodzi nagbnie polikondensacja prekursora krzemionkowego.zBkaczeniu
procesu polikondensacji, micele zostajsuneéte, co prowadzi do uzyskania materiatu

porowatego, o rozmiarach poréw odpowiadggch rozmiarom usugiych miceli.

W 1990r. grupa badawcza prof. Yanagisawy z Japfiliioraz dwa lata piiej
pracownicy firmy Mobil z USA [6,7] jako pierwsi aymali mezoporowate materiaty
krzemionkowe z zastosowaniem metody odwzorowaniay pzym mechanizm tworzenia
mezoporowatej struktury byt w obu przypadkach indgko porotwoérczej matrycyzyi
surfaktantow jonowych, co pozwolito na otrzymankeregu materiatdw znanych jako FCM
(z ang. Folded Sheet Materidisoraz M41S (m.in. MCM-41, MCM-48 czy MCM-50).
Materiaty te charakteryzowaly esirozmiarami porow dochodeymi do 10 nm [8], zatem
szybko znalazty zastosowanie w obszarach, w ktorgcdpowiednio rozwinita si€
mezopordw jest kluczowym parametrem decydyin o ewentualnejaytecznd¢ badanych
materiatow, tj. w adsorpcji [9,10], katalizie [12]1 immobilizacji enzyméw [13] czy

systemach kontrolowanego uwalniania lekow [14].

Kolejnym wanym krokiem byto uycie niejonowych zwizkdédw powierzchniowo
czynnych (kopolimeréw blokowych), ktére w okienych warunkach uleggj
samoorganizacji, jednak ich micele mafluzo wicksze rozmiary, co w konsekwencji
prowadzi do uzyskania poréw o ekszych rozmiarach. Naukowcy z Uniwersytetu w Santa
Barbara w Kalifornii, ktorzy jako pierwsi otrzymake materiaty, oznaczyli je skrotem SBA
(z ang. Santa Barbara Amorphoug15,16]. Speérdéd wszystkich materiatdbw typu SBA,

9



Mariusz Barczak Zgdznik 2a

zdecydowanie najwcej uwagi w literaturze pwiecono materiatom oznaczonych jako SBA-
15. W poréwnaniu do materiatow typu MCM-41 materigfpu SBA-15 charakteryzaljsic
grubszymisciankami (a zatem lepsavytrzymatdcia mechanicza) oraz dodatkow siech
mikroporéw, powstajca na skutek penetracji struktury krzemionkowej przesimerowe
fragmenty podczas syntezy [17]. Skutkiem tego jsStiktura porowata zobrazowana

schematycznie na Rys. 1.

,A/\ Dodatkowa sie¢ mikro-

poréw i mezoporow

Uporzgdkowane
mezopory

Rys. 1.Budowa materiatéw typu SBA-15: gie@porzdkowanych mezoporéw pgizona mikroporami
i mniejszymi mezoporami [H2]

Materiaty SBA-15 otrzymywaneggechniky zol-zel (przy jednoczesnym zastosowaniu
metody odwzorowania), co umawia funkcjonalizacg tych materiatow ju na etapie
syntezy, poprzez odpowiedni dobdr typuezenia monomeru. W literaturze znalemazna
bez mala setki publikacji opisigych r&nego typu schematy funkcjonalizacji i zastosowanie
tak otrzymanych materiatdw wadych obszarach [18-24]. Ten dynamiczny rozwdj tigiste
napdzany faktem, 7 z kazdym rokiem rénie liczba dosfpnych komercyjnie monomeréw
z coraz szergzgamy grup funkcyjnych, przeznaczonych do coraz bardgpgcyficznych
zastosowa, wiaczapc w to m.in. immobilizag biomateriatéw (np. biatek), kowalencyjne

wigzanie polimeréw, powierzchnie superhydrofobowe rmageriaty chiralne.

Warto w tym miejscu zaznaagyiz klasyczna synteza zaéel (tj. bez uycia metody
odwzorowania) rownie maze prowadzai do otrzymania materiatbw mezoporowatych.
Poprzez odpowiedni dobér warunkdéw syntezyzneobowiem regulow@finalne wigciwosci
kseraelu/aeraell® (w tym porowatéc). Ponadto w przypadku wspétkondensacjeksizej

liczby monomeréw krzemionkowych, kwasowo-zasadowyarakter grup funkcyjnych

% Kseraele otrzymywane ssw wyniku usungcia rozpuszczalnika (najeiej poprzez wysuszenigelu na
powietrzu lub w préni), z& aeraele — w wyniku wymiany rozpuszczalnika na inny (ppprzez ekstrakej
nadkrytyczn).

10
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monomerow tworgcych hybrydow struktue krzemoorganiczn moze réwniez dodatkowo
wplywat na struktug porowas, bardziej nt w przypadku materiatbw otrzymywanych

z wzyciem metody odwzorowania [25].

Z uwagi na maliwos¢ kontroli struktury porowatej i chemii powierzchni
funkcjonalizowane porowate materiaty krzemionkowesseroko testowane jako adsorbenty
réznego typu substancji z roztworéw wodnych. Przebadanpod ktem usuwania jonow
metali cezkich [26—29], barwnikow [30,31], fenoli [32,33] czgrmaceutykow [34-37], przy
czym w przypadku tych ostatnich doniesienia literatve pojawiaty si niezwykle rzadko.
Ponadto, liczba stosowanych monomerow funkcyjnygla lograniczona (z reguty do kilku
najbardziej popularnych, takich jak APTES czy MPTR&. Rys. 2).

c2. Omoéwienie prac H1-H12

W kontelkicie omoéwionych w poprzednim podrozdziale zagatinie 2007 roku
zainteresowatem siblizej syntez i charakterystyk nanoporowatych materiatéw typu SBA-
15. Badania z nimi zwrane rozpocgem na kilka miesicy przed obros rozprawy
doktorskiej i mimo = moj doktorat péwiccony byt w zdecydowanej egci amorficznym
kseraelom polisilseskwioksanowym, zandgtem w nim rownie wskpne wyniki dotyczace
mozliwosci syntezy materiatow typu SBA-15. Dalsze badarad tymi materiatami nabraty
tempa po obronie rozprawy doktorskiej. Pgkawo skupialy si one na syntezie
i charakterystyce otrzymanych materialtdbw z pogui@m ich zastosowania (prace H1-H2),
co byto w duym stopniu spowodowane fakteny, nie dysponowatem swoim wlasnym
laboratorium. Zostalo ono najpierw utworzone w Zalgie Chemii Teoretycznej w 2008
roku, z& potem wyremontowane i sukcesywnie dopes& (gtdwnie dziki zdobytym
grantom) w aparatgri sprzt niezlzdny do prowadzenia dalszych badanN przypadku
pozostatych publikacji (tj. H3-H12) zastosowanigpwcesach adsorpcyjnych stanowity. ju
niezwykle istotny element prowadzonych bada tak w przypadku pracy H3 byta to
adsorpcja jondw cynku, prac H4, H5 - jon6w platymyrac H6, H7, H10-H12 -
farmaceutykéw, zaprac H8 i H9 — odpowiednio, aminokwasow i biatek.

Wspomni€ nalezy, iz w niektdrych z wdczonych do cyklu habilitacyjnego prac
opisane s wyniki otrzymane dla diej liczby zsyntetyzowanych materiatéw; np. praca H1
opisuje 24 rane materiaty, praca H6 — 12, praca H10 — 27, agpkitl — 25, co tylko dla

tych czterech publikacji daje niemal 9&ngch materiatéw. Z tego wzglu w autoreferacie
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w sposob naturalny skupitenesia najwaniejszych — moim zdaniem — wnioskach pigych
z prac H1-H12, poniewadoktadna analiza wszystkich otrzymanych wynikoa tik duej
liczby materiatdbw, przy jednoczesnym zachowaniu ¢ztej formy autoreferatu bytaby

W zasadzie nienmiiwa.

Jak ju. wspomniatem wczmiej, moje pierwotne zainteresowania tematykateriatdw
porowatych dotyczyty rinych wplywu monomerdw zawieegych okr&lone grupy
funkcyjne na kacowe wigciwosci materiatow hybrydowych. Z tego powodu w pracéth
i H2 skupitem sj na syntezie i funkcjonalizacji nieupadkowanych oraz upogdkowanych
materiatdw krzemionkowych szerplgamy grup funkcyjnych, obejmagych, m.in. grupy
aminowe, tiolowe, nitrylowe, winylowe czy fenyloweByly one wprowadzane d#i
wspétkondensaciji odpowiednich prekursofduwzemionkowych: podstawowym monomerem
byt z reguty tetraetoksysilan (TEOS),szgrupy funkcyjne byly wprowadzane w strukfur
krzemionkows poprzez wspétkondensac$zerokiej gamy rnych monomeréw. Na Rys. 2
przedstawiono niektore z najsziej stosowanych monomeréw opisanych w pracach H1-
H12. W celu zachowania spogm w autoreferacie aywam takich samych skrotow

i 0znaczé, jakie pojawiag si¢ w konkretnych publikacjach.

Wstgepne badania przeprowadzone przeze mnie w latacfi-2008, wskazywaty,zi
metoda wspotkondensacji prowadzi do uzyskaniasaych zawartéci grup funkcyjnych ri
posyntezowa modyfikacja czysto-krzemionkowych matéw (tzw. grafting), dlatego te
w niemal wszystkich pracathwchodacych w sktad cyklu habilitacyjnego zastosowatem
wspoétkondensagj jako metod funkcjonalizacji. Wspotkondensacja nie jest oczypm
pozbawiona wad — najbardziej znamigrmnich jest to,7 z reguty prowadzi do otrzymania
mniej porowatych i stabiej upadkowanych materiatdbw, w skrajnych przypadkach

prowadzc do nieporowatych lub/i catkowicie nieupadkowanych struktur [38].

Wplyw dodatku ranych monomeréw funkcyjnych na strukiysorowas amorficznych
kseraeli zostat dokladnie zbadany i opisany w pracy Wiltym celu zsyntetyzowatem dwie
serie ksergeli polisiloksanowych oraz polisilseskwioksanowydiinkcjonalizowanych
szeregiem grup funkcyjnych. We wszystkich syntezaeltosowanoat samay procedug
a jedynymi zmiennymi byly: typ monomeru bazowegoEQS vs BTESE) oraz typ

monomeru funkcyjnego (12 xdych trialkoksysilanow). Umdiwito to sprawdzenie jaki

* Stowa monomer i prekursog 8 niniejszym autoreferaciezywane zamiennie.
® Oprécz pracy H8 (gdzie badatem czysto-krzemionkowageriaty) i H9 (gdzie zastosowatem grafting).
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wptyw na finalg struktuge porowas ma konkretna para monomerow. W wyniku
przeprowadzonych baflastwierdzono,ze w przewaajacej ilosci przypadkéw ksercele
polisilseskwioksanowe mgjlepiej rozwingta struktue porowas niz analogiczne ksevele
polisiloksanowe. | tak np. w przypadku ksegbt funkcjonalizowanych grupami nitrylowymi
i winylowymi powierzchnia wiéciwa przekraczata 1000 ‘g’. W przypadku ksetelu
polisiloksanowego funkcjonalizowanego grupami bffewymi (tj. z uzyciem monomeru
DPDS) powierzchnia wkaiwa wynosita zaledwie 15 mg', ale w przypadku jego
polisilseskwioksanowego odpowiednika - ja51 nf g*, co dobitnie pokazuje jak istotny
wptyw na struktug porowafi ma wycie odpowiednich monomerow. Otrzymaneced AFM
pokazaly,ze oba typy ksereli s3 zbudowane ze sferycznych agregatéw, przy cangdnica
tych agregatéw dla ksereli polisiloksanowych wynosita 15-30 nm i byt okwudkrotnie

mniejsza ni dla kseraeli polisilseskwioksanowych (30-60 nm), co ukazaadrys. 3.

?CJH.- CHO _OC.H, CHO
C,H,0—8i—OC_H, CzH.‘O7Si—CH_.—CHJ—Si‘:OCJH., C,H,0—8i—(CH,),—~NH,
OC,H. C,H.O OC_H. C,H.O
tetraethoxysilane 1,2-bis(triethoxysilyl)etane 3-aminopropylotriethoxysilane
TEOS BTESE / BTSE APTES | APTS
H1-H12 H1,H12 H1-H6, H10, H11
CH,O CH,O
CH,O —/Si —(CH,);—NH—(CH,);—NH, CH,0—Si—(CH,);—NH—(CH,)/—NH—(CH,);— NH,
CH,O (:H_%D/
N-[3-{trimethoxysilyl}propyllethylenediamine 3-trimethoxysilylpropyldiethylenetriamine
TMED / TMPD TMPET / TMPT
H1, H4-H6, H10, H11 H6, H10-H12
C,H.O CH.O C,H.O
SN R 5 Nis,
C.H,0—Si—(CH,)—~SH CH,0—Si—(CH.); O N CHO—Si
CH.O CH,O C,H.O
3-mercaptopropylotriethoxysilane 2-(2-pyridyl)ethyltrimethoxysilane phenyltriethoxysilane
MTES / MPTS PETS PTES
H2, H3 HB, H7 H1-H3

Rys. 2.Wzory potstrukturalne i nazwy prekursoréw nagjeiej uwzywanych w pracach H1-H12 oraz
skréty tych nazw gywane w dalszej eZci autoreferatu (kolorem niebieskim oznaczono pracgklu
habilitacyjnego, w ktérychayto poszczeg6lne monomery).

W obrbie tej samej serii kseteli (tj. polisiloksanowe vs polisilseskwioksanowe)

stwierdzono 1 wptyw funkcjonalizowanego monomeru miat rowniéstotny wptyw na
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tworzacg sie struktue porowa prowadac w niektorych przypadkach do zupetnie

nieporowatych materiatow, w innychsza do materiatéw o bardzo rozwgtej powierzchni.

Stwierdzono ponadtoz iefektywna¢ funkcjonalizacji (tj. stosunek ifgi rzeczywicie
wprowadzonych grup funkcyjnych do teoretyczniezhiweej do wprowadzenia il&ci, przy
danym stosunku monomerowzylym podczas syntezy) rowrtezalezy od rodzaju
monomerow/grup funkcyjnych. Najisize efektywnéci zaobserwowatem dla grup
aminowych i nitrylowych, najwsszy za — dla grup tiolowych. Badania opisane w pracy H1
byly pierwszymi badaniami opisanymi w literaturgektérych zbadano wptyw tak szerokiej
gamy monomeréw na koowg struktue i efektywndé¢ funkcjonalizacji otrzymanych

materiatbw mezoporowatych.

Rys. 3.Morfologia powierzchni przyktadowej pary kseedi: polisilseskwioksanowego (po lewe))
i polisiloksanowego (po prawej) ukagap ré&nice w rozmiarze cgstek pierwotnych [H1]

W pracy H2 opisalem mezoporowate materiaty typu SBAfunkcjonalizowane
grupami aminowymi, tiolowymi, winylowymi i fenylowyi. Celem bada byta proba
funkcjonalizacji tych materiatdbw przez wspotkondacis TEOS i funkcjonalizowanych
trialkoksysilanéw oraz ocena skuteczcicusuwania porotworczego kopolimeru blokowego —
Pluronic P123. Otrzymane materiaty (oprécz S2) yniedzwinieta struktue porowas
i wysoki stopi@ uporzdkowania. W przypadku probki S2 sfunkcjonalizowagejipami
aminowymi wykonane zdgia TEM ukazaly d& ciekawy dualrg struktue tego materiatu:
mianowicie, niektére jego domeny byly upsdkowane ale przewajaca czes¢ stanowita
amorficzna krzemionka (Rys. 4); w konsekwencji mate S2 jest w wkszaci
nieuporadkowany. Przyczym lezaca u podstaw obserwowanego zjawiska jest lokalne
podwyzszenie pH przez APTES (ktory ma g z uwagi na zasadowe grupy aminowe),
co w konsekwencji powoduje zgkszenie szybkdi kondensacji i przyspieszentelowania
krzemionkowej mezofazy, oraz dodatkowo z@@mniejszé& stabilng¢ micel utworzonych
przez Pluronic P123 w warunkach silnie kKmgch (pH:1,5) istabilnych w tycke

warunkach.
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Metods spektroskopii FTIR/PAS dowiodiemz nawet po czterech cyklach ekstrakcji,
koncowa krzemionka zawiera pozostap kopolimeru lokowego, a zatem jego uswne
poprzez ekstrakej zakwaszonym etanolem jest sdotrudne. Dodatkowym skutkiem
ekstrakcji jest generowanie grup silanolowych navipazchni materiatu, ktére magby¢
wykorzystane do dalszych modyfikacji lub jako mégjsadsorpcyjne wzegllem pewnych

adsorbatéw (tematyka tgdrie szerzej rozwigta w pracy H8).

et

Rys. 4. Wplyw grup aminowych na strukigikoncowego materiatu S2: siedtugich heksagonalnie
zorientowanych wzgblem siebie mezoporéw otoczonych amorfickreemionlg [H3]

W ramach bada opisanych w pracy H3 otrzymatem i scharakteryzewaiser
uporzdkowanych materiatéw typu SBA-15, funkcjonalizowehy&nymi grupami (tiolowe,
fenylowe, winylowe, nitrylowe i aminowe, wszystkiestosunku molowym 19:1). Otrzymane
materialy z wyjtkiem jednego wykazywaty heksagonalne updkowanie, natomiast
materiat otrzymany w wyniku wspoétkondensacji TEOBTAES nie byt upoerdkowany;
robwniez jego struktura porowata byta inna,zniv przypadku pozostatych materiatdw
i wskazywata na spontaniczneelowanie i tworzenie amorficznej fazy krzemionkoWej
Otrzymane materialy zostaty przebadane jako adasbvyenow Zn(ll) przy wykorzystaniu
metody radioizotopowej, gtdbwnie w konteke wptywu pH i rénego s¢zenia jondw cynku
na adsorpgj Uzyte stzenia jondw cynku byly mate, aby zapobiec ewentualne
powierzchniowemu wygcaniu Zn(OH). Z przeprowadzonych baflavynika = adsorpcja

jonéw cynku mae zachodz na skutek:

(i) reakcji kompleksowania z powierzchniowymi grupamiianolowymi — w przypadku
probki 1, za w przypadku niektérych z funkcjonalizowanych préb2-6 réwnie
grupami funkcyjnymi wprowadzonymi podczas wspotkemshciji), oraz

(i) oddziatywa elektrostatycznych powrudzy powierzchrg krzemionki a jonami Zn(ll)
(dobrze obrazuje to Rys. 5, gdzie wideptyw sezenia NaCl na adsorpg}

® Przyczyr odmiennego zachowania wyttumaczono przy omawiasyitikéw zawartych w pracy H2 na str. 14.
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Pokazano,s zmiany gstasci tadunku powierzchniowego na granicy faz probke@Nw
funkcji pH map rézny przebieg (Rys. 6) i zate od rodzaju grup funkcyjnych; i tak np. przy
pH=7, g@stas¢ tadunku powierzchniowego dla materiatow funkcjaralvanych grupami
aminowymi i tiolowymi przyjmuje warti ujemne (odpowiednio -4 i -8C cmi?), podczas
gdy dla materiatow funkcjonalizowanych grupami fiewyymi i nitrylowymi wynosi w obu
przypadkach ok. C cmi? (por. Rys. 6), co oznaczae powierzchnia tych dwéch ostatnich
materiatow jest wigciwie elektrycznie obetina przy pH=7. Dla badanych ukladéw
obserwuje si wzrost gstaici powierzchniowych grup obdarzonych tadunkiem uygm, co
prowadzi do zmniejszenia¢stasci tadunku powierzchniowego, pod wpltywem adsorpciji
kationu Zn(ll) (por. Rys. 5). Towarzyszy temu pmzegcie punktu zerowego tadunku
elektrycznego (pkrc) w kierunku nkszych wartéci pH, co szczegodlnie wyfaie wida dla

stezenia pocztkowego Zn(I1)=0,001 M.

4 Adsorbent/0.001M NaCl
| — — —sample6
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Rys. 5. Gestags¢ tadunku powierzchnio-
wego w funkcji pH dla probki 6 dla
réznych stzen NaCl [H3]

Rys. 6. Gestas¢ tadunku powierzchnio-
wego w funkcji pH dla wybranych prébek
[H3]

W pracach H4-H5 opisatem proby wykorzystania olpoty materiatow (tj. typu SBA-

15 oraz kserzeli) jako adsorbentow jonow platyny (1) i (IV). tym celu nawjzatlem

wspélprae z grum badawcz prof. dr.

hab. Ryszarda Dobrowolskiego z mojego

macierzystego wydziatu, ktéra posiadazeluddwiadczenie w oznaczaniu amdych metal

ciezkich przy wyciu metod spektrometrii atomowej. Po wmiej preselekcji probek,

zdecydowakmy, iz do adsorpcji jonéw Pt(IV) dua uzyte materialy SBA-15

funkcjonalizowane grupami aminowymi. Zostaly onezgtnane poprzez wspotkondensac
w uktadzie TEOS/APTS i TEOS/ TMPD w stosunkach mgioh 19:1 i 18:2, co z jednej

strony gwarantowato odpowiednio wygokzawarté¢ grup aminowych w kacowych
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materiatach, z drugiej %a pozwolito na zachowanie przynajmniej efziowego
uporadkowania. Dodatkowo otrzymatem sgkiseraeli polisiloksanowych o analogicznym
sktadzie i stosunku monomerdw, w celu porownanialresci adsorpcji jonéw Pt (1) przez

obie grupy materiatow.

Otrzymane materiaty typu SBA-15 cechowaly wiysokorozwingta struktug porowas
(738-838 M g?) i byty w wiekszym lub mniejszym stopniu upadkowane. Kserzele miaty
stabiej rozwingta struktue porowas (104-506 m g*), jednalke zawartéci grup aminowych
(0,63-2,00 mmol §) znacznie przewsszaly analogiczne zawast dla modyfikowanych
materiatéw SBA-15 (0,48-1,34 mmoty Oznacza toziw przypadku ksereli efektywndé
funkcjonalizacji jest wysoka i wynosi ok. 70-809%¢ zv przypadku materiatdw SBA-15 tylko
50-60%. Jak siokazato, fakt ten miat bezgrednie przeteenie na zdoln& usuwania jonow

platyny z roztworéw wodnych.

Pierwsz obserwacj zwigzarg z adsorpgl jondw platyny byto to, 4 czysto-
krzemionkowa probka LO nie adsorbowata jonow Pi(Pt(IV) w catym badanym zakresie
pH (Rys. 7), natomiast adsorpcja tych jondw na &mkalizowanych materiatach silnie
zalezata od pH r-ru: najwiksze pojemnéri adsorpcyjne obserwowano w zakresie=gH,
za$ poza tym zakresem pojemiopadsorpcyjne drastycznieesimniejszaty, czego przyczyny
zostaly dokfadnie opisane w pracach H4 i H5. Pomcinadsorpcyjne modyfikowanych
materialéw typu SBA-15 wzgtlem jonéw Pt(IV) wynosity 32-102 mg'gpodczas gdy dla
jonéw Pt(Il) wynosity 36-140 mg§ Zaobserwowane pojem¢m adsorpcyjne dla ksereli
otrzymanych w wyniku wspotkondensacji TEOS z TMRData H5: kserele X3 i X4 —
odpowiednio 87 i 139 mgl =znacznie przewsszaly pojemnéci adsorpcyjne
odpowiadajcych im materiatbw typu SBA-15, co spowodowane bwaysokimi
zawartgciami grup aminowych (odpowiednio 1,26 oraz 2,00 ahgl). Jednake,
pojemndci adsorpcyjne ksereli X1 i X2 byly nizsze nk materiatbw M1 i M2, co sugeruje,
iz pierwszorzdowe idrugorzdowe grupy aminowe odgrywajrézng role w procesie

adsorpcji jonow platyny.

Mechanizm adsorpcji jonow Pt(IV) i Pt(ll) jest &o ztozony. Przede wszystkim
zauway¢ nalery, iz niesfunkcjonalizowane materiaty (tj. otrzymane yprzyciu TEOS),
pomimo obecngci grup silanolowych nie wykazajstotnej zdolnéci adsorpcyjnej (Rys. 7),

a zatem to grupy aminowe (pierwszgdtawe, w przypadku funkcjonalizacji APTS oraz
pierwszo- i drugo-redowe, w przypadku funkcjonalizacji TMPD) bioudziat w procesie
adsorpcji jonéw platyny. W celu wyjaienia tego mechanizmu wykonano widma XPS

17



Mariusz Barczak Zadznik 2a

wybranych materiatdw po procesie adsorpcjigkizczemu stwierdzonagse czs¢ Pt(IV) jest
redukowana do Pt(ll) z prawdopodobnym utlenianiemmpg-NH— do —N—-OH i pfniejsz
deprotonagg do —N=0. Pozostata ¢ tworzy powierzchniowe kompleksy NHPtCly]™
i NH3[PtCIl(OH)]” z pierwszorgdowymi grupami aminowymi. W przypadku adsorpcji
jonow Pt(Il) zachodzita ona rowmezesciowo na skutek redukcji Pt(Il) do Pt(0), aczkolwie
pewna jej czé¢ jest zaadsorbowana w postaci powierzchniowych kekspw [PtCi]*

z grupami aminowymi.

Kinetyka adsorpcji jonow Pt(ll) i Pt(IV) jest b szybka. Jak widana Rys. 8 dla
niektérych uporzdkowanych materiatdbw ju po ok. godzinie oggana jest maksymalna
zdolnas¢ adsorpcyjna, dla innych galopiero po dobie. Ma na to wplyw zaréwno struktura
porowata (szczegolnie obecgdanezoporow zapewnigga szyblk dyfuzje jonow do centréw

adsorpcyjnych), jak i sktad chemii powierzchni.

Ostatnim elementem ba@l@adsorpcyjnych byto zweryfikowanie rAovosci desorpcji
zaabsorbowanej platyny — najlepszym czynnikiem deggcym okazat s tiomocznik, ze
wzgledu na zdolné¢ tworzenia trwalszych komplekséw z jonami platyny grupy aminowe;
w niektorych przypadkach mitiwa byta nawet catkowita desorpcja platyny.
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji Pt(IV) na Rys. 8. Kinetyka adsorpcji Pt(IV) na
materiatach LO-L4 [H4] materiatach L1-L4 [H4]

Opisane powsej prace H1-H5 powstaty w ramach dwéch grantéw MN|Sv ktorych
bytem gtdbwnym wykonawsg tj. grantu nr N20417231/3815 pBynteza, charakterystyka

i wlasciwaosci adsorpcyjne mostkowych polisilseskwioksamdaz grantu nr N N204 111135

" Wszystkie powysze rozwaania maj sens, przy zakeniu, iz wysokoenergetyczne elektrony nie zmiemiaj
stopnia utleniania platyny podczas eksperyment68.XP
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pt. Nanoporowate materiaty krzemionkowe SBA-15 i SBfaké adsorbenty jonow metali
cigzkich zesrodowiska wodnegoNatomiast kolejne omawiane prace H6-H12 wchodz
w sktad cyklu habilitacyjnego opublikowane w late2®18-2019 (a przygotowywanezjod
2016r.) powstaty w wyniku realizacji grantu NCN @&ynteza i charakterystyka modyfiko-
wanych sorbentéw krzemoorganicznych zaprojektowama sorpcji biomolekutktérego
bytem kierownikiem. Projekt ten dotyczyt m.in. pigvosci wykorzystania mezoporowatych
materiatbw krzemionkowych do usuwania farmaceutyk@e srodowiska wodnego,

szczegolnie przy ich dych stzeniach.

W pracy H6 opisalem szereg materiatbw mezoporovimatfienkcjonalizowanych
réznego typu grupami funkcyjnymi. Materiaty te zostagharakteryzowane i przebadane pod
katem maliwosci usuwaniu diklofenaliz roztworéw wodnych. Warto w tym miejscu
zaznaczy, iz w literaturze nie opisano jak do tej pory syntemgktorych materiatow
(np. prébki K05), ktorych podfem sk w niniejszej pracy. Podobnie jak pracy H1, okazato
sig, iz wihasciwosci koncowe mezoporowatych materiatow takie jak struktprowata,
stopier uporzdkowania, czy skuteczié funkcjonalizacji zaleg od typu monomeruaytego
podczas syntezy. W przypadku wspotkondensacji z S B@ktorych monomerow agjnieto
100%-ova efektywna¢ funkcjonalizacji (TPGA 1 TCTS), Za w przypadku innych
monomerow — pouej 40% (PATS i TSPU). Otrzymane materiaty zostaepestowane jako
adsorbenty diklofenaku, co mialo na celu sprawdzertore z wprowadzonych grup
funkcyjnych Ieda najbardziej efektywnie uczestniézyw procesie adsorpcji tego leku.
Podobnie jak w przypadku adsorpcji jonéw Pt(ll) t{I¥?) stwierdzono, % czysto-
krzemionkowy materiat KOO — pomimo najbardziej ramwetej struktury porowatej sgodd
wszystkich materiatdw — nie adsorbuje diklofenakuasgciach wykrywalnych, a zatem sama
struktura porowata ani obecne na powierzchni grapgnolowe per se nie odgrywaj
znaczcej roli w adsorpcji anionéw diklofenakuDopiero funkcjonalizacja powierzchni
materiatdw okrélonymi grupami funkcyjnymi w wikszym lub mniejszym stopniu zgkisza
pojemnad¢ adsorpcyjn, w zalenosci od rodzaju tych grup. Bardzo wysokie pojeruio

adsorpcyjne zaobserwowano dla materiatow funkcjpoalanych grupami aminowymi, ktére

8 W badaniach opisanych w pracach H6, H7, H10-HAZaurozpuszczalnej w wodzie soli sodowej diklofemak
dla uproszczenia nazywanej w autoreferacie dikimfeam lub DICL. Wybor diklofenaku jako substanciji
modelowej wynika z faktu,zi jest jednym z najbardziej wszechobecnych farmagéwt w srodowisku, w
przeszigci wpisanym przez Komigj Europejsk na Watch List for emerging water pollutants ramach
Dyrektywy Wodnej [41].

° pKa diklofenaku wynosi 4,15, co oznaczgbwyzej tego pH przewanjaca forma bedzie forma zdysocjowana
(rozpuszczalna w wodzie), Zponizej tego pH — forma niezdysocjowana (nierozpuszezainvodzie).
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wprowadzono poprzez wspotkondengadjEOS z trzema tdymi monomerami: APTS,
TMPD i TMPT. Pojemnéci te wynosity odpowiednio: 430, 682 i 925 mg. ¢ to jedne

Z najwyzszych pojemnéri adsorpcyjnych, jakie nima odnale¢ w literaturze nie tylko dla
adsorbentéw krzemionkowych ale dla calej gamy dusudw. Materiaty funkcjonalizowane
grupami tiocyjanowymi i pirydynowymi rownie miaty bardzo wysokie pojemia
adsorpcyjne (odpowiednio 367 i 512 mg)gco w przypadku tego ostatniego (tj. KO5)
skitonito mnie do dalszych baflaktorych wyniki zostaty zawarte w pracy Hvide infra).
Kinetyka adsorpcji diklofenaku byta bardzo szybkaeguty czas rowny kilkunastu minutom
byt wystarczajcy do zaadsorbowania ponad 90% réwnowagowsgilDICL. Tak szybka
kinetyka jest rezultatem obeciwd mezoporow, ktore zapewniagzyblky dyfuzje jondéw DICL

do miejsc adsorpcyjnych.

W celu wyja@nienia mechanizmu adsorpcji przeprowadzono obliezéwantowo-
chemiczne, ktore pokazatyz aniony diklofenaku tworg stabilne wizania wodorowe ze
sprotonowanymi grupami funkcyjnymi (tj. aminowymi pirydynowymi), podczas gdy
w przypadku grup, ktére nig sprotonowane (np. tiolowe czy nitrylowe) energibgizacji
jest deo mniejsza. Wykazano,z i sprotonowanie grup funkcyjnych jest kluczowe dla
utworzenia stabilnych wkar wodorowych z anionami DICL, poniewazwicksza
powinowactwo DICL do sprotonowanej grupy w poréwnaniu z wdqdddziatywanie jon-jon
jest silniejsze m jon-dipol). Wartym zauweania jest, 2 przeprowadzone obliczenia
teoretyczne dowiodtyzinie ma potrzeby uwzgdinienia wptywu samej krzemionki na wsj
opisane reakcje, co pozwolito na znaczne uproszezendelu. Zostato to przedstawione na

Rys. 9.

Diclofenac anion

Sprotonowana
grupa propyloaminowa

POSS-based model
of silica surafce

Rys. 9.Grupa propyloaminowa przy¢zona do modelowej powierzchni krzemionkowej tydSS (z
ang.Polyhedral Oligomeric Silsesquioxgneddziatupcej z DICL (a) wykazuje zasadniczo jasam
struktue i energetyk jak sama grupa propyloaminowa oddzigdaj z DICL (b) [H6]
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Zaproponowany mechanizm zostat potwierdzony poprdektadr analiz widm
w podczerwieni w pracach H6 i H7, jedmek nie wyjgniat on faktu, & ilosci
zaadsorbowanego diklofenaku w przypadku niektérpcbbek (np. K02 czy KO3) byty
o wiele wysze ni wynikatoby to z catkowitej oljosci porow dosipnej dla tej substanciji.
Wynika z tego, 4 znaczna cg¢ diklofenaku musi b§ zaadsorbowana na zegirznej
powierzchni na skutek elektrostatycznych oddzialyw@omidzy dodatnio natadowan
powierzchna (co potwierdzity wartéci potencjatu{ zmierzone w pracach H12 i H13)
aanionami DICL. Zatem adsorpcja diklofenaku zaahodna skutek dwoch
komplementarnych mechanizmdéw: aniony #oaj bezpéredni dostp do sprotonowanych
grup (np. aminowych, tiocyjanowych czy pirydynowydworza wigzania wodorowe, za
inne aniony nie mage bezpéredniego dospu do powierzchniowych grup funkcyjnych
ulegap fizycznej adsorpcji na skutek elektrostatycznyaziatywar dodatnio natadowan

powierzchna funkcjonalizowanych krzemionek.

Opisane w pracy H6 badania w sposob jednoznacziazeyy i» funkcjonalizowane
mezoporowate materiaty krzemionkowe moly¢ stosowane jako skuteczne adsorbenty
farmaceutykéw, przede wszystkim z uwagi na swojsokie pojemngci adsorpcyjne oraz
szyblg kinetyke adsorpcji. Jak zostanie wykazane w kolejnych miacaog one by takze

tatwo regenerowane i wielokrotnieywane w procesach adsorpcyjnych.

Zaskakugco wysoka pojemnd adsorpcyjna uzyskana w dla materialu K05,
funkcjonalizowanego grupami pirydynowymi stata sjtéwrg przestank do rozszerzenia
tych bada w pracy H7, gdzie opisatem synéezmezoporowatych materiatow
funkcjonalizowanych PETS w trzechzrych proporcjach (19:1, 18:2 i 16'4) Parametry
struktury porowatej, tj. powierzchnia wtwa i catkowita ohjtos¢ porow, zmniejszaly si
wraz ze wzrostem il@i PETS, odpowiednio od 678 do 306 gt i od 0,87 do 0,26 chg™.
Uporzzdkowanie réwnie malalo wraz ze wzrostem #a PETS, od uporgkowanego
materialu P1 do catkowicie nieupadkowanego P3, co jest réwnielobrze widoczne na
zdjeciach TEM (Rys. 10). Skuteczfio funkcjonalizacji grupami pirydynowymi byta éo
wysoka (75-87%), w poréwnaniu z, tomowiora wczehniej dla grup aminowych (50-60%),
co przetayto sie na wysokie stzenia tych grup w finalnych materiatach SBA-15 (0gd
1,89 mmol ). Byly to pierwsze opisane w literaturze wynikidaa opisupcych syntez

mezoporowatych materiatdbw krzemionkowych poprzezpb@edng wspotkondensagj

19 probka otrzymana przy stosunku monomeréw 18: 2Bk wezesniej opisana w pracy H6 jako probka K05
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TEOS i PETS. Materiaty krzemionkowe funkcjonalizaweagrupami pirydynowymi, byty
wczesniej znane, lecz nie zaproponowano sposobu ichegynbpisanego przeze mnie

w publikacji H7 a opartego na bezpedniej wspoétkondensacji TEOS i PETS.

Otrzymane materiaty przetestowano jako adsorbeikiofdnaku — ich pojemnii
adsorpcyjne byly bardzo wysokie i wynosity od 27 882 mg ¢, za kinetyki adsorpcj
bardzo szybkie: j po 30 minutach sorbenty byly w stanie zaadsoriéoBa-100%
rownowagowych iléci DICL. Mechanizm adsorpcji byt taki sam jak terktéry
zaproponowano w pracy H6, tzn. adsorpcja zachodm#a skutek tworzenia wzan
wodorowych pomidzy sprotonowanymi (co potwierdzity badania XPS) upgmi
pirydynowymi a anionami DICL. Mechanizm ten zostiddatkowo potwierdzony dgi
szczegotowej analizie widm FTIR. Komplementarnymchaizmem o niespecyficznym
charakterze gselektrostatyczne oddziatywania paazy dodatnio natadowarpowierzchm

krzemionki a jonami DICL.

Rys. 10.Zdjecia TEM dla materiatdw PO-P3¢ttacych przedmiotem badav pracy H7

W pracy H8 poréwnatem trzy rde metody usuwania polimeréw porotworczych:
(i) kopolimeru blokowego Pluronic P123, ktéreggywam do syntezy materialbw SBA-15
oraz (ii) Pluronic F127, ktéregozytem w tej pracy do syntezy nanorurek krzemowych,
adaptugc syntezy opisane w pracach M. Kruka (np. [39]) jiMluipoteza badawcza zaktadata,
iz konsekwengj roznych sposobow usuwania templatgdd rozne wiaciwosci koncowych
materiatdw, w szczegoldoi struktura porowata i chemia powierzchni. Praéjébt jedyn
praa w cyklu habilitacyjnym, w ktorej badatem vggiznie czysto-krzemionkowe materigty
Oprocz ekstrakcji etanolem i kalcynacjiytem trzeciego sposobu usuwania polimeru:
ekstrakcji 30% r-rem pD,, przy czym nie byt to esto opisywany w literaturze proces

Fentona, oparty na generowaniu wolnych rodnikéw® H® osiga sé poprzez dodanie do r-

M pomimo, # istnieje kilka sposobéw usuwania matrycy polimezgww przypadku funkcjonalizowanych
krzemionek ekstrakcja jest jedynym #iwym do zastosowania — pozostate powadujieodwracala
degradagj grup funkcyjnych, dlatego w celu poréwnania kilketod skupitem gina czysto-krzemionkowych
materiatach.
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ru jonéw niektérych metali (najegciej F€") [40]. W pracy H8 wybralem prostszy sposéb:
krzemionka byta traktowana przeze mnie 30% r-repOtbez dodatkuzadnych innych
substancji, poniewazatazytem, iz jej zdolndci utleniapce & wystarczajce do utlenienia,
degradacji i usugcia polimeru, co bylade factokolejmy hipotez, jaka postawitem w tej

pracy.

Otrzymane rezultaty potwierdzityz kazda z metod prowadzi do uzyskania materiatbw
0 r&znych wiaciwosciach, co w szczegoldoi dotyczy struktury porowatej ichemii
powierzchni. Zaproponowana przeze mnie metodayziem HO, okazata si najbardziej
efektywnym sposobem na userie polimeru, co potwierdzita analiza elementafanadto,
stezenie powierzchniowych grup silanolowych, rowniealezalo od sposobu usuwania
polimeru: w przypadku kalcynacji obserwowatem nagne stzenie grup silanolowych, %a
w przypadku aycia HO, — najwysze. Adsorpcja L-histydyny silnie zadda od ilgci grup
silanolowych, dlatego najwgze pojemnéci adsorpcyjne miaty krzemionki, o najugzym
stezeniu tych grup na powierzchni (tj. traktowaneQd probki SBA-H i PSN-H, Rys. 11).
Badania opisane w pracy H8 pokazaly, usuwanie porotwérczego polimeru ma
traktowa& nie tylko jako ostatni niezioiny krok syntezy mezoporowatych materiatow
krzemionkowych, ale tale jako sposéb na regulacjch struktury porowatej i chemii

powierzchni.

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
C..(mgL’) C..(mgL’)

Rys. 11.1zotermy adsorpcji L-histydyny na materiatagiticych przedmiotem badav pracy H8

W pracy H9 zaproponowatem ne@w nieopisan wczeniej w literaturze metaod
modyfikacji powierzchni grupami karboksylowymi ofgana reakcji powierzchniowych grup
silanolowych z 2,2-dimetyol-1,3-dioksano-4,6-dione@wanym te kwasem Meldruma.
W tym celu bogatw grupy silanolowe prokkSBA-H z pracy H8 poddatem reakcji graftingu
z w/w reagentem, otrzymag mezoporowaty materiat sfunkcjonalizowany grupami

karboksylowymi, co potwierdzitem m.in. @ki badaniom XPS orz FTIR. Struktura

23



Mariusz Barczak Zgdznik 2a

porowata, upormdkowanie i morfologia nie zmienity i w wyniku posyntezowej
modyfikacji, potwierdzajc tym samym, ze zaproponowana przeze mnie metoda g
stosowana do funkcjonalizacji powierzchni grupamidoksylowymi. Przeksztatcenieesei
grup silanolowych w karboksylowe mialo zawalmy wpltyw na adsorpej dwdch
modelowych biatek: muramidazy i surowiczej albuminyotowej. Obecn& grup
karboksylowych na powierzchni krzemionki pozwalawimm na tworzenie wean
wodorowych z grupami aminowymi biatek oraz raozmienig charakter oddziatywa

elektrostatycznych, co ma wptyw na powstajwarstwe adsorpcyja.

Jak wykazatem w pracy H6, krzemionki funkcjonalizome grupami aminowymi
cechuj sie najwieksz skutecznéci usuwania diklofenaku z r-réw wodnych, dlateg@racy
H10 znaczco rozszerzytlem badania nad tymi materialami. Zgymbwatem cztery une
typy materiatbw mezoporowatych: typu SBA-15, piamezokomorkowe (tzw. MCF)
nanorurki krzemowe (PSN) i ksesxede (ASX); wszystkie funkcjonalizowane trzemamgmi
monomerami, zawierggymi grupami aminowe (APTS, TMPD, TMPT, por. Rysw2dwdch
roznych stzeniach (18:2 i 16:4). Zdgia TEM wybranych materiatéw zostaty przedstawione
na Rys. 10 — wyraie wid& , iz rGznig sic one morfologi, za& wyniki niskotemperaturowej
adsorpcji azotu pokazaty, ich struktura porowata jestada i silnie zaley od ilosci i rodzaju
funkcjonalizowanego tréjalkoksysilanu: wsze s¢zenia grup aminowych zwykle prowadzity
do mniej porowatych materiatdw. Podagbmaleznos¢ zaobserwowatem w odniesieniu do
skutecznéci funkcjonalizacji, ktéra z reguty rowniemalata wraz ze wzrostem $d grup
aminowych w mieszaninie reakcyjnej (wzrost ten dititkiem wekszego stzenia danego
monomeru, lub/i jego zamiany na inny, zawigegj wiecej grup aminowych). Co ciekawe,
skutecznéci funkcjonalizacji byly régne dla réanych typow materiatdw: najwgze
skutecznéci przekraczajce 80% zaobserwowatem dla ksesln, podczas gdy dla wielu
materiatéw typu SBA-15 i MCF byly oneasize od 60% — zostato to pokazane na Rys. 11.

o — & —
Rys. 10.Zdjecia TEM dla wybranych materiatldwettacych przedmiotem badav pracy H10, od
lewej kolejno: SBA-15, MCF, ASX i PSN
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Zsyntetyzowane materialy zostaly zyte jako sorbenty czterech aych
farmaceutykéw: diklofenaku, ibuprofenu, naprokseanpenicyliny G — trzy pierwsze to
powszechnie stosowane leki niesterydowe od dziakaraeciwzapalnym, natomiast ostatni to
popularny antybiotyk. Wycie a czterech renych lekdw miato na celu wykazaniez i
otrzymane materialy magby¢ efektywnymi adsorbentami szerokiej gamy farmadeiuty
a nie jedynie diklofenaku, czego w istocie udatodowies¢. Pojemnéci adsorpcyjne bardzo
silnie zaleaty od ilaici grup aminowych (ok&onej poprzez procentaywzawart@¢ azotu) na
powierzchni, co pokazane jest na Rys. 12 — istredjga korelacja pomdzy iloscig grup
aminowych a pojemnigia adsorpcyjg dla wszystkich czterech farmaceutykéw, co sugeruje
opisany wczéniej mechanizm adsorpcji oparty zarébwno na twomzemiazan wodorowych
jak 1 przycagapcych oddziatywa o charakterze elektrostatycznym. Jest to o tylenea
spostrzeenie,ze pozwala uogoldiwyniki bada adsorpcyjnych przeprowadzone przyciu
jednego leku (w pracach H6, H7, H10-H12 stosowaldikiofenak) na szergz grupe

farmaceutykow.
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Rys. 11. Skuteczné funkcjonalizacji dla Rys. 12. Zaleznos¢ pomidzy pojemnéciami
badanych w pracy materiatéw [H10] adsorpcyjnymi badanych materiatbw  a
zawartdcia azotu [H10]

W pracy H10 zamkzitem take wyniki bada nad maliwoscia regeneracji
i wielokrotnego tycia otrzymanych sorbentow. Do badeych wylem prébki A6, ktéra

wykazywata najwysza pojemnd¢ adsorpcyja sparod wszystkich probek. Catkowita
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desorpcja farmaceutykd®v byta maliwa przy wyciu 0,9% r-ru NaCl, zapo czterech
cyklach adsorpcji/desorpcji prébka A6 wki wykazywata ponad 80% pogtkowej
pojemndci adsorpcyjnej wzghem wszystkich czterech badanych farmaceutykéw.
Otrzymane wyniki byly niezmiernie w#ae, poniewa pokazaty, = oprocz wysokich
pojemndci adsorpcyjnych i szybkiej kinetyki adsorpcji fuaspnalizowane mezoporowate
materialy krzemionkowe magby¢ takze w tatwy sposOb regenerowane i ponownie

stosowane, co przykk maliwos¢ ich uzycia do usuwania farmaceutykéw z waitiekow.

Jedn z zastanawiggych obserwacji dotyezych wynikow otrzymanych w pracy H10,
byt fakt, iz amorficzne ksereele krzemionkowe, pomimo najwgj zawartdci grup
funkcyjnych, miaty dé¢ niskie pojemnéci adsorpcyjne w poréwnaniu z innymi typami
materiatdw (tj. SBA-15, MCF i PSN). Podejrzewatern,przyczyr tego jest to, 7 spora
czes¢ grup aminowych nie jest sprotonowana, co w istquéwierdzitem technik XPS,
pozwalajca m.in. na rozrénienie pomgdzy sprotonowanymi a niesprotonowanymi formami
azotu (Rys. 13).

X5-2 X5-2A
amine
protonated
amine amine
protonated

amine

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

71.3% vs 28.7% 40.0% vs 60.0%
395 398 401 404 407 395 308 401 404 407
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Rys. 13.Zdekonwulowany sygnat 1sdla kseraelu X5-2 przed sprotonowaniem grup aminowych
(po lewej) i po protonaciji (b) przyzvciu 1,75M HCI [H11]

Dlatego prae H11 padwiecitem kseraelom sfunkcjonalizowanym grupami aminowymi
oraz wpltywowi szeregu parametrow (w tym protonowagrup aminowych) na struktyr
chemeg powierzchni oraz wikxiwosci adsorpcyjne otrzymanych kseeh wzgledem
diklofenaku. Inm hipotez, ktora skionita mnie do w/w badgest fakt, # wiele wczdniej
opisanych w pracach H7, H8 i H10 badaokazato,ze to wignie ilos¢ powierzchniowych
grup funkcyjnych bardziej nistopiex rozwinigcia struktury porowatej czy upaakowania

jest odpowiedzialna za wysokie pojemdcioadsorpcyjne funkcjonalizowanych materiatdw

2 Na widmach FTIR zregenerowanych prébek nie obseemo sygnatéw charakterystycznych dla danych
farmaceutykow, céwiadczy o catkowitym kdz niemal catkowitym usurciu adsorbatu.
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krzemionkowych. Dlatego tekseraele przy zapewnieniu odpowiedniej ,aktywacji” grup
aminowych, mogly okazasic roOwnie dobrymi adsorbentami, co materialy otrzyrape
metody, odwzorowania, pomimo stabiej rozwgtej powierzchni wigciwej i z reguty

mniejszej catkowitej olgfosci porow.

Opisane w pracy H11 rezultaty potwierdzity mdjipotez: potraktowanie kseveli
1,75 M r-rem HCI (czyli takim, ktéregozywam do syntezy materiatow SBA-15, MCF
i PSN) spowodowato,zispora czs¢ grupa aminowych ulegta sprotonowaniu (Rys. 13.) To
z kolei przelayto sie na znacgcy wzrost pojemnéci adsorpcyjnych wszystkich ksedi
wzgledem diklofenaku, mimo zi aktywacja cgsto powodowata degradacjstruktury
porowatej, w skrajnych przypadkach prowgdzio nieporowatych materiatdbw. Mimo tego
pojemndci adsorpcyjne aktywowanych kseed (takze tych nieporowatych) byly nawet

kilkukrotnie wyzsze od pojemniei adsorpcyjnych ich nieaktywowanych odpowiednikdw.

Czas starzeniaeli (2 dni vs. 30 dni) miat rownie znaczny wptyw zarOwno na
wiasciwosci fizykochemiczne (przede wszystkim na struktyporowa) oraz pojemn€t
adsorpcyjg wzgkdem diklofenaku. Przyktadowo, pojemiécadsorpcyjna nieaktywowanego
kseraelu starzonego dwa dni X5-2 wynosita 87 mly godczas gdy wydkenie czasu
starzenia do 30 dni (kserel X5-30) zwikszylo pojemnét adsorpcyja do 210 mg .
Aktywacja obu ksereeli kwasem solnym, zwkszyta ich pojemnai adsorpcyjne
odpowiednio do 411 i 457 m'gTa ostatnia warte jest najwysz pojemndcia adsorpcyja
jaka zaobserwowatem dla badanych kgetb i swiadczy o tym, i nieuporadkowane
materiaty otrzymane klasyczmmetod, zol-zel, mog by¢ rownie efektywnymi adsorbentami

jak materiaty syntetyzowane z wykorzystaniem metodiyzorowania.

W przypadku materiatdw nieporowatych (gdzie licdmstpnych grupa minowych jest
pomijalnie mata) mechanizm adsorpcji opier@sitacznie o odziatywania elektrostatyczne
pomidzy anionami DICL a dodatnio natadovsapowierzchng krzemionki. W przypadku
materiatbw porowatych (gdzie H#6 dostpnych na powierzchni grup aminowych jest
znacaca) adsorpcja zachodzi rowni@a skutek specyficznych oddziatyfivaj. tworzenia

wigzan wodorowych pomidzy anionami DICL a grupami aminowymi.

Obliczenia kwantowo-chemiczne (znacznie rozszerzavmgldem tych opisanych
w pracy H6) potwierdzity,7 o ile mazliwe jest utworzenie vdzania wodorowego pordzy
anionem DICL a niesprotonowamrum aminows, o tyle energia stabilizacji tego azania

jest znacgco mniejsza i to ma miejsce w przypadku grupy sprotonowanejy@ot to
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zarowno aminy pierwszogdowej, jak i drugorgdowej). Ponadto wykazanoy ijedna
sprotonowana grupa aminowa o tworzy¥ wigzania wodorowe z dwoma anionami
diklofenaku, aczkolwiek z ung sita, co przedstawiono na Rys. 14. Dodatkowo, wykazeno,
w przypadku monomerow TMPD i TMPT mova jest protonacja dwoch grup
aminowycH>. W przypadku TMPT najbardziej energetycznie komzyskonfiguracy jest
sytuacja, w ktérej sprotonowana jest terminalnarwseorzdowa grupa aminowa oraz
najbardziej oddalona od niej drugednwa grupa aminowa.

Rys. 14.Sprotonowana pierwszam@owa grupa aminowa oddziadop z jednym (a) oraz dwoma (b)
anionami DICL [H11]

Eksperymenty adsorpcyjne w pracy H11l rozszerzytebradania wptywu czasu, pH,
sity jonowej na pojemrig adsorpcyjs, jak rownie badania desorpcyjne, tj. kinetyk
i efektywna¢ desorpcji oraz mdiwosé ponownego gycia sorbentéw. Wykazatlemy i
otrzymane kseruele mog by¢ regenerowane przyzyciu 0,9% r-ru NaCl w 40 °C
i ponownie uywane do adsorpcji diklofenaku. Pojendoioadsorpcyjne obserwowane po
picciu cyklach adsorpcji/desorpcji bylty na poziomie ¥80pierwotnych pojemnii
adsorpcyjnych (tj. tych obserwowanych w pierwszyykle). Pokazano réwnieze kinetyka
desorpcji ma rény charakter dla hych kseraeli, co mae mi&€ znaczenie w przypadku
konstrukcji matryc do kontrolowanego dostarczaekdw, opartych na funkcjonalizowanych

kseraelach polisiloksanowych.

13 Przyhczenie trzeciego jonu 4@ wymaga naktadu energii 92,1 kcal/mol, zatem pomiaku, iz tréjkrotnie
sprotonowany TMPT jest termodynamicznie bardzigpisty niz TMPT + 3 HO' to ze wzgdddw kinetycznych
sprotonowanie wszystkich trzech grup aminowychjes¢ maliwe.
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Ostania praca w cyklu habilitacyjnym, H12, skupia sa materiatach otrzymanych
przez wspoétkondensacjrzech ranych monomeréw, co miato na celu zbadanie jak dddat
trzeciego monomeru — mostkowanego bistrialkoksysilavptywa na finalne wkgiwosci
materiatu, zaréwno §i chodzi o struktug porowas, chemé powierzchni jak i efektownid
adsorpcji diklofenaku i mdiwos¢ jego pé@niejszej desorpcji. Otrzymane wyniki pokazaty, i
obecnd¢ mostow fenylowych (probki R3 i R4) prowadzi do erétow bardziej porowatych,
jednake stopi@ funkcjonalizacji grupami aminowymi jestaszy, niz w przypadku materiatu
otrzymanego bezaycia mostkowanego bistrialkoksysilanu (prébka Rfjzootrzymanego z
dodatkiem BTESE (prébka R2). 2dza liczba powierzchniowych grup aminowych przgla
sic na nizsze pojemngs adsorpcyjne wzghlem diklofenaku (R1: 842 mg'gR2: 809 mg G,
R3: 608 mg ¢, R4: 394 mg §).

Otrzymane materiaty charakteryzowahe siéznymi profilami uwalniania/desorpcji
diklofenaku: o ile w przypadku materiatbw R1 i R&bserwowano tzwburst effect czyli
szybkie uwalnianie sizaadsorbowanej substancji wagu pierwszych sekund/minut, o tyle
materialy R3 i R4 charakteryzowatye squasi-liniowym profilem uwalniania diklofenaku.
Fakt ten mae zostéa wykorzystany w przyszkei do otrzymywania porowatych matryc do

kontrolowanego uwalniania lekdw opartych na krzeme
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Rys. 15.Kinetyka desorpcji (profil uwalniania) diklofenakuprobek R1-R4 dxlacych przedmiotem
bada w pracy [H12]
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c3. Podsumowanie i dalsze perspektywy badawczgzawe z opisywantematylg

Na postawie uzyskanych wynikow badbedacych podstaw niniejszego oagniccia
naukowego wykazatemz funkcjonalizowane mezoporowate materiaty krzemawn mog
by¢ uzywane jako adsorbenty jonow metaliexkdich i farmaceutykdw, za czym
w szczegolnéci przemawiaj: (i) wysokie pojemnéci adsorpcyjne, (i) szybka kinetyka
adsorpcji oraz (i) mgiwos$¢ regeneracji i ponownego zycia™. Ponadto mag by¢
stosowane jako uktady do kontrolowanego uwalniggkaw z uwagi na mdiwos¢ regulacii
kinetyki uwalniania zaadsorbowanej substancji. WczegoIndci, za najwaniejsze

osigniecia naukowe uzyskane w wyniku przeprowadzonych bagazam toze:

» udowodnitem, # mazliwa jest skuteczna wspoétkondensacja dwoch lub chrze
monomerow krzemionkowych prowagtza do uzyskania nanoporowatych materiatow
krzemionkowych, mogeych znale¢ zastosowania w procesach opartych na zjawisku
adsorpcji;

 wykazatem, i materialy typu SBA-15 oraz ksemle polisiloksanowe
funkcjonalizowane grupami aminowymig bardzo dobrymi adsorbentami jonow
platyny oraz wyjanitem mechanizm ich adsorpcji;

e przeprowadzitem [ opisatlem syntez nanoporowatych materiatow
funkcjonalizowanych grupami pirydynowymi. Po razempvszy w literaturze
dokonatem tego poprzez beZpedng wspotkondensa¢j TEOS i PETS. Otrzymane
materialy cechowaly esibardzo duymi pojemndciami adsorpcyjnymi wzgtlem
diklofenaku, przekraczagymi 600 mg d;

* wykazatem, 1 mazliwa jest posyntezowa modyfikacja materiatow krzenkiowych
przy wyciu kwasu Meldruma, prowagdeza do cgsciowego zasipienia
powierzchniowych grup silanolowych grupami karbdksymi. Jako pierwszy
w literaturze opisatem natiwos¢ takiej funkcjonalizacii;

e dowiodtem, ¥ 30% r-r HO, bez dodatku substancji inicjgiych reakcje Fentona
moaoze by wykorzystany do usuwania matrycy polimerowej, kadazymane materiaty
cechuj sie duzo wickszym s¢zeniem grup silanolowych nimateriaty, w ktérych
matryca ta zostata usgta poprzez kalcynagjub ekstrakgj;

» udowodnitem, i funkcjonalizowane ksesele polisiloksanowe magby¢ skutecznymi

adsorbentami diklofenaku, gaprotonowanie powierzchniowych grup aminowych

4 Ponowne #ycie przetestowano w przypadku diklofenaku, jakalelowego farmaceutyku
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odgrywa kluczow role w zwigckszeniu pojemndxi adsorpcyjnych tych materiatow
wzgledem diklofenaku;

opracowatlem  prosty sposéb  desorpcji  zaadsorbowanegiiklofenaku
z funkcjonalizowanych  mezoporowatych  materiatow eknonkowych oraz
dowiodtem, # materialy mezoporowate m@goy¢ wielokrotnie wykorzystywane
i regenerowane bez znacego spadku ich zdolsa adsorpcyjnych;

udowodnitem, i cztery rodzaje nanoporowatych materiatdw krzemoownch
(t. SBA-15, MCF, PSN i ASX) charakteryaujsie duzymi pojemndciami
adsorpcyjnymi w odniesieniu do szerokiej grupy faceutykdw. Wykazatemze
stezenie powierzchniowych grup funkcyjnych bardziej struktura porowata wptywa
na ich pojemngci adsorpcyjne;

dowiodtem, ¥ mazliwa jest regulacja kinetyki uwalniania diklofenakpoprzez
zastosowanie odpowiedniego zestawu monomerow dryroémia mezoporowatych
materiatéw krzemionkowych;

przy pomocy metod kwantowo-chemicznych potwierdaitenechanizm adsorpciji
diklofenaku polegacy na tworzeniu wizaa wodorowych  pomidzy
powierzchniowymi sprotonowanymi grupami aminowynaraonami DICL;
wykazatem take, ze oprécz adsorpcji chemicznej (tj. tworzeniezmh wodorowych)
znacaca cz$¢ farmaceutykow ulega adsorpcji fizycznej na skuteddziatywa

o charakterze elektrostatycznym.

Dalsze kierunki badajaki mam zamiar prowadziw tematyce funkcjonalizowanych

mezoporowatych materiatow krzemionkowych obepnu;j

zastosowanie materiatow typu SBA-15 i PSN do adgofarmaceutykdw w ramie
dynamicznym Przedstawione w niniejszym autoreferacie wynikiydeace adsorpcji
w rezimie statycznym farmaceutykOwa sniezwykle obiecujce, ale witaciwosci
adsorpcyjne powinny zostgotwierdzone rowniew rezimie dynamicznym. Z uwagi
na prawdopodobne de opory przeptywu przez zte adsorbentu zikmne z drobnych
czgstek, konieczna duizie uprzednia granulacja materialu krzemionkowagiriez
naniesienie na odpowiedni stok. Mam zamiar podyg sie tego zadania badawczego

po powrocie ze stypendium na Universidad de Grarntada marcu 2020r.;

kontrolowane uwalnianie zaadsorbowanych farmaceéwykW pracach H11-H12

wykazatem, ze maliwa jest desorpcja uprzednio zaadsorbowanego feikbku

31



Mariusz Barczak Zadznik 2a

poprzez zwgkszenie sity jonowej roztworu. Zastosowany do tegtu 0,9% r-r NaCl
nie zostat ayty przypadkowo — symuluje on bowiem jeden z naspych ptynow
ustrojowych. W przysztych badaniach chciatbym skugié zaréwno na okseniu

kontrolowanej kinetyki desorpcji modelowych lekoweztworach symulagych inne

ptyny ustrojowe, jak réwnie na modulacji szybkaei uwalniania leku poprzez
pokrycie mezoporowatej krzemionki wargtwiokompatybilnego polimeru. Tego
zadania mam zamiar padj sic roOwniez bezpdrednio po moim powrocie ze

stypendium im. Bekkera, tj. w marcu 2020r.
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5. Omdéwienie pozostatych asginieé¢ naukowo-badawczych:

5a) Badania prowadzone przed uzyskaniem stopniakuavego doktora

W niniejszym podrozdziale zgile omowitem maj dziataing¢ naukowg w okresie
2001-2003, tj. w okresie ostatnich dwdch lat studidagisterskich oraz okresie 2004-2007,
kiedy to bytem zatrudniony na stanowisku asystemanoczénie przygotowywatem swej

rozprave doktorsk, ktérej obrona odbyta siwe wrzéniu 2007 r.

Na Il roku studiow zdecydowateny; prae magistersk bede wykonywat w Zaktadzie
Chemii Teoretycznej Wydziatu Chemii UMCS. IV rokudiéw zagto mi zapoznanie si
z oprogramowaniem zywanym do obliczé kwantowo-chemicznych (PQS i HyperChem).
Przygotowywanie materialu do pracy magisterskiejostatnim roku studiow zbiegto esi
w czasie z moim 9-miesiznym wyjazdem na Universidad de Granada (Hiszpaniamach
programu Erasmus, ate factoprzyczynito s¢ do nakrélenia tematyki mojej przysztej pracy
magisterskiej. W Granadzie zostalem bowiemycabny do grupy prof. Andresa Parry-
Sancheza, zajmagej st chemi produktéw naturalnych. Podczas naszych wspoélnych
dyskusiji okazato sj ze symulacja teoretycznych widfiC NMR wybranych zwizkéw
z grupy seskwiterpenéw bytabyyteczna w celu ich identyfikacji w ztonych mieszaninach
produktow, otrzymywanych w wyniku biotransformacjimateriatow odpadowych
generowanych podczas procesu produkcji oliwy z etivPod opiek prof. dr hab. Krzysztofa
Wolinskiego oraz dr Piotra Borowskiego wykonalem symuglagch widm na ranych
poziomach teorii (m.in. SCF, DFT/B3LYP, DFT/WAH)o stato s§ podstaw mojej pracy
magisterskiej, a przy okazji utrwalito moj warsztetukowy zwazany z aywaniem metod
teoretycznych. Zdobyta wiedza w zakresie chemiiicabhiowej zostata wielokrotnie
wykorzystana przeze mnie w latachzpigjszych, réwnige w przypadku prac H6, H11 i H12,

stanowijcych podstaw osihgniecia naukowego opisanego w niniejszym autoreferacie.

Po uzyskaniu stopnia magistra chemii, w lutym 2004ostalem zatrudniony
w Zaktadzie Chemii Teoretycznej UMCS i w zasadzyohmiast rozpogtem wspotprae
z grup badawcg dra (a péniej profesora) Yuriy’a L. Zubid z Instytutu Chemii Powierzchni
Ukrainskiej Narodowej Akademii Nauk w Kijowie. Wielokr@nstae badawcze jakie
odbytem w tym érodku naukowym pozwolity mi na opanowanie warsztaaukowego
zwigzanego z synt@zi charakterystyk hybrydowych kserzeli, a wyniki tych bada zostaty

opublikowane w szeregu artykutow (publikacje B2-BB8-B10, wskazane w zgizniku

15 Prof. Yuriy L. Zub zmart w 2016 roku.
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3a). Jednoczaie w 2007 roku rozpogiem badania nad upadkowanymi materialami
porowatymi. Pozagttematyk bylem wspétautorem kilku prac o charakterze prassmivym
(B1, B7, B11, B12), oraz jednej pracy, w ktorej nudiziat byt mniej istotny (B6). Jednad
dominupcy i w zasadzie jedyny nurt moich badarowadzonych przed uzyskaniem stopnia
doktora zwjzany byt z porowatymi materiatami opartymi na krzemce,
sfunkcjonalizowanymi grupami aminowymi i tiolowynto zreszt stanowito podstagmojej

rozprawy doktorskiej.

5b) Badania prowadzone po uzyskaniu stopnia haukgaeoktora
O ile przed uzyskaniem stopnia doktora prowadzomreze mnie badania dotyczyty

materiatdbw krzemionkowych, funkcjonalizowanych gaop aminowymi i tiolowymi, o tyle
po jego uzyskaniu ulegly one znacemu rozszerzeniu, rowriezicki wspotpracy z rénymi

grupami badawczymi, zarébwno z mojego macierzystegitviatu jak i spoza niego.

Przede wszystkim — oprocz kontynuacji badad ksergelami — postanowitem skupi
sie na uporadkowanych mezoporowatych materiatach typu SBA-1in.nzbadéa wptyw
okreslonych monomeréw na widaiwosci fizykochemiczne (m.in. porowai@ morfologia,
chemia powierzchni, upogdkowanie) i adsorpcyjne (adsorpcja metaizkich i biomolekut)
koncowych materiatbw. Badania te opublikowano m.inpracach H1-H12, a najumiejsze
wnioski zostaty omowione wcgeiej w czsci 4¢ niniejszego autoreferatu. Dodatkowo bytem
wspotautorem szeregu publikacji nigezonych do cyklu habilitacyjnego, w ktorych pojawia
si¢ zblizona tematyka (m.in. A14, A20, A27-A32, M1, m4). dkEzai¢ z nich powstata we

wspoétpracy z grupbadawcz profesora Yuriy'a L. Zuba.

W 2010 roku zostatem kierownikiem dwoch projektdore przeorientowaly moje
zainteresowania badawcze w kierunku materiat@glowych. Pierwszym z tych projektow
byt projekt badawczo-rozwojowy wspétfinansowany grirme ASTRIUM SAS (obecnie
czes¢ koncernu AIRBUS) ptimprovement of carbon fiber-acrylate matrix intetians in
electron beam-cured compositegirma ASTRIUM SAS jest jedn z najwkkszych
europejskich firm sektora technologii kosmicznycjednym zeswiatowych liderow, jeeli
chodzi o budow pojazdéw kosmicznych, satelitow telekomunikacymymbserwacyjnych.
Projekt miat na celu opracowanie nowych, bardzigirmymatych kompozytow opartych na
wioknach weglowych i poliakrylanach, ktore ostatecznie zodigtywyte do produkcji cgci
do samolotow i rakiet (m.in. zbiornikbw na paliw@ednym z kluczowych warunkow do

stworzenia takich kompozytow o drybowanych parametrach jest odpowiednia modyfikacja
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powierzchni widkien wglowych, umaliwiajaca z jednej strony lepszadhez obu
komponentéw, z drugiej %a — nie ostabigjca wiaciwosci mechanicznych oraz
niespowalniajca procesu utwardzania. W wyniku realizacji w/w jektu zaproponowano
kilka mazliwych metod funkcjonalizacji spetnigych powysze warunki. Pomimo niezwykle
interesugcych wynikow otrzymanych w wyniku tego projektu, onwa zawarta pomdzy
firma ASTRIUM SAS 1iUMCS mocno utrudnita mlwosé publikacji otrzymanych
rezultatow z uwagi na ich potencjat wdemiowy. Dlatego jedysn opublikowan jak do tej
pory publikacy jest praca A18. Umowa o poufitd zawarta z firm ASTRIUM SAS nie

pozwala mi take na opisanie w niniejszym autoreferacie konkrdimgzultatow.

Drugi projekt dotycacy materiatdw wglowych to grant wlasny N N204 272639
finansowany przez MNiISW pNanoporowate upotmkowane materiaty yglowe - synteza,
charakterystyka oraz zastosowanie w technikachcggmpch Projekt ten dotyczyt syntezy
uporzdkowanych nanoporowatych materiatow eglowych poprzez odwzorowanie
trojwymiarowej struktury upomdkowanych materiatdw krzemionkowych (w ten sposob
z nanoporowatej krzemionki SBA-15 otrzyénanozna nanoporowaty ggiel CMK-3).
Nastpnie, tak otrzymane mezoporowateghe bylty odpowiednio funkcjonalizowane oraz
testowane jako adsorbenty jonéw metadizkich i farmaceutykow. Realizacja tego projektu
zaowocowata pracami Al13, Al6, A19, A26, k3, k55 zzadania dotyere adsorpcji
diklofenaku na funkcjonalizowanycheglach typu CMK-13 s aktualnie kontynuowane we
wspOtpracy z grupbadawcz prof. dr hab. Ryszarda Dobrowolskiego — w 2018anpwane
jest opublikowanie co najmniej jednej pracy preaggee] nowe wyniki. Ponadto — oprécz
prac H4 i H5 wchodgeych w skiad cyklu habilitacyjnego — opublikovéatiy wspoélnie szereg
pracy dotyczcych adsorpcji metali eikich (A3, A10, Al16, k6) na materiatach

krzemionkowych i wglowych.

W 2008 roku nawizatem wspotpracz grup prof. Collete McDonagh z Dublin City
University (Irlandia), dotycaca syntezy i charakterystyki materiatow zat opartych na
krzemionce oraz ich wykorzystania jako sensoréwaptych. Kluczowym elementem tych
bada byla precyzyjna interpretacja danych uzyskanych w wynikharakteryzaciji
wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatow, w czynmatem znacgcy udziat.
Wspdlne badania zaowocowaty jak do tej pory dwordlipacjami (A19 i A26), prac
przeghdowg (All) oraz rozdzialem w kgice (m1l); czs¢ wynikOw nie zostata jeszcze
opublikowana. Zuwagi na olbrzymie ddadczenie (zarbwno naukowe jak

i komercjalizacyjne) grupy prof. C. McDonagh w ogsieniu do sensorow optycznych,
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w 2015 roku odbytem dwumiesizny sta finansowany przez Fundacpha rzecz Nauki
Polskiej (FNP) w Biomedical Diagnostics Instituiblin City University, dzki ktébremu
mogtem przyjrzé sie blizej zagadnieniom zwranym z komercjalizagj transferem
technologii i wiasnécia intelektualm. Po moim powrocie zimny zostaty do NCN wspolny
projekt w ramach konkursu HARMONIA 7 (ID 343485)i. (Bynteza, charakterystyka
i whasciwosci nowych  wielosktadnikowych matryc zel- do chemicznych sensoréw
optycznychjednalke nie uzyskat on finansowania.

Tematyka wykorzystania porowatych materiatow zelljako sensorow rozwijana byta
nie tylko w odniesieniu do opisanych w poprzedniarggrafie sensorow optycznych ale
rowniez elektrochemicznych, dgii nawigzaniu wspotpracy z dr. hab. Kataraymyszczuk-
Rotko, prof. nadzw. UMCS z Zaktadu Chemii Analitgezi Analizy Instrumentalnej mojego
macierzystego wydziatu. Okazatoe¢size cienkie warstwy zolu, otrzymane w wyniku
wspotkondensacji odpowiednich monomeréw w wiysasposob poprawiajczutas¢ detekcji
w stosunku do oznaczanych mejowoltamperometrii stripingowej analitow. Ponadto
prowadzilsmy wspolnie badania dotygze odtwarzalnie osadzanego mediatora (Zn, Cd) na
etapie przygotowania elektrod w celu zkszenia ich powierzchni aktywnej (byty one
prowadzone z grupbadawcz prof. Karela Vytasa z University of Pardubice w Czechach).
Otrzymane wyniki zostaty opublikowane w pracach A8, A12, A17 i m2. Badania te byly
realizowane w ramach dwéch grantéw, ktérych kierdwem byta prof. K. Tyszczuk-Rotko,
aw ktorych ja bytem jednym z wykonawcoéw: (i) grdoventus Plus nr 1P2012 061472
finansowany przez MNISW pt.Elektrody modyfikowane btogpk metalu osadzan
z wykorzystaniem funkcjonalizowanych polisiloksangwanalizie sladowej jonoéw metali
cigzkich  metog woltamperometrii  stripingowej oraz (i) grant HARMONIA
nr 2013/08/M/ST4/00286 finansowany przez NCN Yysokopowierzchniowe materiaty
elektrodowe przygotowane z wykorzystaniem odtwaiezalosadzanego metalicznego

mediatora w analizie stripingowej jonéw metali

W tym miejscu chciatbym réwnie wspomni€ o niezwykle ciekawej inicjatywie
dotyczcej czujnikdw elektrochemicznych, ktdrzamierzatem rozwut we wspotpracy
z jednym z eérodkow NASA. OtG@ podczas mojego pobytu na Stanford University (USA)
w ramach rzdowego programdop 500 Innovator®dbytem sta w NASA Ames Research
Centre, podczas ktérego miatlem okapjzyjrze& sie blizej badaniom prowadzonym przez
dr Bin Chen oraz dr JessidKoehne. Po moim powrocie do Polski ztbsmy w 2014

wniosek do NCN o finansowanie projektucaizynarodowego ptiNowe sensory oparte na
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nanomateriatach wglowych do elektrochemicznej analizy gaiow bioorganicznych
w ramach konkursu HARMONIA 6 (ID: 265414), ktérydjeakze nie uzyskat finansowania

na drugim etapie recenzji.

Od momentu, kiedy pod opigldr Piotra Borowskiego (obecnie dr hab. prof. UMCS)
napisalem swa@j prag¢ magistersk, podejmowaklmy sk wspolnie szeregu projektow
naukowych. Po obronie doktoratu w 2007r. nasza tpsata znacznie sirozszerzyta — d@
wspomni€, ze prof. P. Borowski jest wspétautorenegiu publikacji wchodacych w skiad
cyklu habilitacyjnego; jednale oprécz tego efektem naszej ditugoletniej wspoiprac
rowniez prace A5, A22, A24, nie wchoglze w sktad cyklu habilitacyjnego. Peligmy sk
w nich teoretycznego opisu strukturyzn@go typu uktadéw, skupij sk na teoretycznej
symulacji widm FTIR i NMR szerokiej gamy polimerofw tym krzemionkowych).
Chciatbym w tym miejscu nadmieniiz w przypadku pracy A5 inicjatogkpoditej tematyki

badawczej byta dr Agnieszka Kierys z Zaktadu Adsprpydziatu Chemii UMCS.

Ponadto wspétpracowatlem z naukowcami zaréwno z jmmogeierzystej uczelni jak
i spoza niej, przy pojedynczych inicjatywach, kt@aowocowaty wspélnymi publikacjami,
aw ktorych méj udziat byt relatywnie niewielki,. tprof. dr hab. Patrykiem Oleszczukiem
(UMCS - praca A15), prof. dr hab. Stanistawem PekangUMCS — praca M2), dr Januszem
Fidelusem (IF PAN — praca A25). W tym ostatnim jpagku nasze wspoélne badania miaty
Szang znacznie s rozwimg¢ dzieki projektowi ziazonemu w ramachHProgramu Bada
StosowanychNarodowego Centrum Bafla Rozwoju (NCBR). Obaj bowiem zostatny
wiaczeni do projektu zgtoszonego przez PoliteciMkarszawsk pt. Technologia aktywnych
optycznie drukowanych warstw przewgoch dla zastosowafotowoltaicznych ktérego
celem miata b§ synteza zokel odpowiednio domieszkowanych oraz dodatkowo
sfunkcjonalizowanych nanoggtek opartych na TiQi ZrO, zapewniajcych ich stabilne
dyspersje w polimerach, ktore z kolei mialy pastu jako matryce do produkcji
drukowalnych warstw przewogeych do zastosowafotowoltaicznych. Projekt ten niestety
nie uzyskat dofinansowania z NCBR.

Spore przyspieszenie mojej kariery naukowej przshmiok 2017, w ktorym powrocitem
do bada zwigzanych z materiatami ¢glowymi, dzeki otrzymanemu stypendium Fulbrighta
(tzw. Fulbright Senior Awar§l Pozwolito mi ono odby 7-mieseéczny sta badawczy w City
College of New York w grupie prof. Teresy Bandoppdczas ktorego zajmowatemne si
funkcjonalizacy oraz wykorzystaniem porowatych tkanin z aktywowamy wiokien

weglowych jako: (i) adsorbentéw formaldehydu i etyéwszku 2-chloroetylu (surogat gazu
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musztardowego), (ii) elastycznych superkondensatoodaz (iii) materiatdbw fotoaktywnych.
Ponadto prowadzitem badania dotyoz wykorzystania bioggli otrzymanych z odpadow
(pestki daktyli) jako superkondensatoréw. Dotyclscxee badania zaowocowaty jak do tej
pory pkcioma wspolnymi publikacjami, tj. A1, A2, A4, A6A7, za kolejna jest w trakcie
przygotowa. Aktualnie kontynuw badania nad tkaninami eglowymi w swoim
laboratorium: dotycz one ich funkcjonalizacji i zastosowania jako absoitéw
farmaceutykéw oraz jondw metalicekich (w tym drugim przypadku badania growadzone
wspolnie z grup badawcz prof. dr hab. Ryszarda Dobrowolskiego). Ponadtaltaty bada
opublikowanych w pracy A6 a dotygzych adsorpcji formaldehydu pokazaty, jakana jest
obecnd¢ na powierzchni okgonych grup funkcyjnych. Dlategozevraz z dr. hab. Piotrem
Borowskim, prof. nadzw. UMCS padismy sk proby opisu oddziatywa formaldehydu
Z poszczegolnymi rodzajami grup funkcyjnych przynoay metod kwantowo-chemicznych,

co jest kolejnym realizowanym przez nas wspolngegds¢wzigciem naukowym.

W 2018r. Narodowa Agencja wymiany Akademickiej (NAYWprzyznata mi roczne
stypendium im. Bekkera na realizagprojektu badawczego ptMagnetic hydrogels for
biomedical apllicationsw zwigzku z czym od 1 marca 2019r. przebywam na Uniwecsst
w Granadzie, uczestnigz w badaniach zwranych z otrzymywaniem kontrolowanych
magnetycznie hydeeli, ktére znajd zastosowanie do regeneracji tkanekkkich (takich
jak np. mésnie, rogbwka czy wtroba). Hydraele uwagi na swoje wdaiwosci mechaniczne
i reologiczne zblione do naturalnych tkanek g s biomateriatami bardzo egto
wykorzystywanymi w iaynierii tkankowej. Znamiennym elementem badaowadzonych
w Granadzie jest to,zi dzieki obecndci magnetycznych nanogztek rozproszonych
w hydrazelu maliwe jest uzyskanie dodatkowych wewosci (np. anizotropii), dziki
wymuszonej polem magnetycznym organizacji nagstek, co pogga za sohp zmiany
strukturalne catego twogzego s¢ hydrazelu. Wartym wspomnienia jest,z i zespot
naukowcow, z ktérym mam okazyvspotpracowa w ramach opisywanego projektu dokonat
juz operacji regeneracji rogébwki poprzez wszczepiewigjej miejsce tkanki sztucznie
wyhodowanej z pomac hydrazelu. Wszystkie prowadzone tu badania prowadzome s
w scistej wspotpracy z Wydziatem Medycznym, ¢kii czemu mog m.in. pozna techniki

badawcze, typowe dla nauk biomedycznych.

Opisane wyej badania byly podstanprzyznania mi wielu nagréd: m.in. sz@krotnie
nagrody Rektora UMCS (najegciej | stopnia) oraz stypendium Ministra Nauki k8nictwa
Wyzszego dla wybitnych mtodych naukowcow, ktore otrayem w 2013r.
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5¢) Bibliometryczne podsumowanie dorobku naukowego
Moj catosciowy dorobek w ujeciu scjentometrycznym na dzien 22.04.2019 przedstawia

si¢ nastepujaco:

e Liczba publikacji dostepnych w bazach danych: WoS: 56, Scopus: 60

e Catkowita liczba cytowan (z dnia 22.04.2019): wg bazy WoS: 1166 wg bazy Scopus:
1281

e (Catkowita liczba cytowan bez autocytowan (z dnia 22.04.2019): wg bazy WoS: 1045,
wg bazy Scopus: 1135

e Sumaryczny impact factor (z roku opublikowania) przed doktoratem: 25,821

e Sumaryczny impact factor (z roku opublikowania) po doktoracie: 114,856

e Sumaryczny impact factor (z roku opublikowania) przed i po doktoracie: 140,677

e Indeks Hirscha: wg bazy WoS: 12, wg bazy Scopus: 13
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