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4. Wskazanie osiagni¢cia naukowego wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

4.1. Tytut osiagnigcia naukowego

rodzaj osiggniecia naukowego: monotematyczny cykl publikacji zatytulowany:
Loynteza i zastosowania modyfikowanych nanokrzemionek i silseskwioksanow”

4.2. Wykaz publikacji stanowiacych osiggnigcie naukowe

Osiagniecie naukowe stanowi cykl 13 monotematycznych publikacji H1-H13 oraz

dwoch patentow H14-H15. Moj wkiad w powstanie kazdej pracy doktadnie opisalam w
wykazie dorobku. W o$miu pracach H1,H3,H5-H7,H9,H11,H13 jestem pierwszg autorka, a w
trzech takze korespondencyjng. Prace H14 i H15 sg polskimi patentami i oba dotycza metody
syntezy poliedrycznych oligosilseskwioksanow (Polyhedral Oligomeric SilSesquioxanes)
zwanych w skrocie POSS-ami. W patencie H14 wyodrebnitam i wykazatam stabilno$¢ (3-
chloropropylo)silanotriolu, wczesniej uznanego za zwigzek nietrwaty, a takze zastosowatam go
do wydajnej syntezy klatkowych oligo-(3-chloropropylo)silseskwioksanow. Patent H15
obejmuje ochrong syntezg cyklicznych alkoksyalkilosiloksandw i zastosowanie ich do syntezy
oktametylooktasilseskwioksanu.
Opracowanie nie zawiera pelnego omowienia uzyskanych wynikow, ale stanowi ich zwigzig
charakterystyke. Wszystkie szczegoty takie jak: dane liczbowe, tabele, rOwnania, dane
spektroskopowe jak réwniez opis stosowane]j metodologii zawarte sa3 w zalaczonych
publikacjach 1 w materialach uzupetiajacych (supporting information) do wybranych
publikacji. Publikacje wchodzace w skfad rozprawy habilitacyjnej oznaczono pogrubionymi
symbolami np. H1; pozostale publikacje cytowane w omodwieniu numerowano wedhg
kolejnosci ich wystepowania.

MNiSW IF
H1 K. Rozga-Wijas*, A. Michalski 35 IF2o16
An efficient synthetic route for a soluble silsesquioxane-daunorubicin 3.531
Conjugate
European Polymer Journal, 84, 490-501, 2016
H2 K. Piorecka, E. Radzikowska, J. Kurjata, K. Rozga-Wijas, W.A. 30 IF2016
Stanczyk* E. Wielgus 3.269
Synthesis of the first POSS cage—anthracycline conjugates via amide
bonds
New J. Chem., 40, 5997- 6000, 2016
H3 K. Rozga-Wijas *, W. A. Stanczyk, J. Kurjata and S. Kazmierski 35  IF2015
Star-Shaped and Linear POSS-Polylactide Hybrid Copolymers 2.728

Materials, 8, 4400-4420, 2015
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H4  A. Lankoff *, M. Arabski, A. Wegierek-Ciuk, M. Kruszewski, H. 45  1F013
Lisowska, A. Banasik-Nowak, K. Rozga-Wijas, M. Wojewodzka, S. 7.336
Slomkowski,

Effect of surface modification of silica nanoparticles on toxicity and
cellular uptake by human peripheral blood lymphocytes in vitro
Nanotoxicology, 7 (3): 235-250, 2013

H5 K. Rézga-Wijas* , J. Chojnowski, 20 IF2012
Synthesis of new polyfunctional cage oligosilsesquioxanes and cyclic 1.174
siloxanes by thiol-ene addition
J Inorg Organomet Polym., 22, 588-594, 2012

H6 K. Roézga-Wijas, W. Fortuniak, J. Chojnowski*, 15  1Fon1
Quaternary ammonium salt substituted polyhedral oligosilsesquioxanes 0.515
(POSSes) as structure directing agents in the generation of porous silica
materials
e-Polymers 029, 321-333, 2011

H7 K. Rozga-Wijas, W. Fortuniak, A. Kowalewska, J. Chojnowski*, 20 IF2010
Generation of 3-Chloropropylsilanetriol: Monomer for the Synthesis of 3- 1.473
Chloropropyl Substituted Oligosilsesquioxanes
J Inorg Organomet Polym., 20, 387-394, 2010.

H8  A. Kowalewska*, K. Rozga-Wijas, M. Handke, 15  1F2008
Alkoxymethylcyclosiloxanes - new efficient precursors of crystalline 0.661
(CHsSiOz312)(e) silsesquioxane and polymethylsilsesquioxanes.

E-Polymers. no. 150, 2008

H9 K. Rozga-Wijas, U. Mizerska, W. Fortuniak, J. Chojnowski*, R. Halasa, 20  [F2qo7
W. Werel 1.440
Quaternary ammonium salts (QAS) modified polysiloxane biocide
supported on silica materials.

J Inorg Organomet Polym., 17 (4) 605-613, 2007

H10 J. Chojnowski*, W. Fortuniak, M. Scibiorek, K. Rozga-Wijas, A. 45  1F007
Grzelka, U. Mizerska, 4411
3-chloropropyl functionalized dendrigraft polysiloxane and dendritic
polylectrolite
Macromolecules, 40 (26), 9339-9347, 2007

H11 K. Rozga-Wijas, J. Chojnowski*, M. Scibiorek, W. Fortuniak 40 IFs
Polysiloxane-silica hybrids from novel precursors by the sol-gel process 6.743
J Mater Chem., 15, 2383-2392, 2005

H12 Z.M. Michalska *, L. Rogalski, K. Rozga-Wijas, J. Chojnowski, W. 35 IFs
Fortuniak, M. Scibiorek, 3.979
Synthesis and catalytic activity of the transition metal complex catalysts
supported on the branched functionalized polysiloxanes grafted on
silica
J Mol Catal A-Chem., 208, 187-194, 2004

H13 K. Rozga-Wijas, J. Chojnowski *, W. Fortuniak, M. Scibiorek, 40 IFs
Z. Michalska, L. Rogalski, 6.743
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Branched functionalised polysiloxane-silica hybrids for immobilisation
of catalysts
J Mater.Chem,13, 2301-2310, 2003

Sumaryczny IF dla 13 wybranych publikacji:44.003 §r. 3.385/publikacje
pkt. MNiSW 395

4.3. Omoéwienie celu naukowego ww.publikacji (patentow) i osiagnietych wynikéw wraz z
oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1. Wskazanie celu naukowego

Projektowanie i rozwdj metod otrzymywania hybrydowych materialow
organiczno-nieorganicznych opartych o sie¢ siloksanowa, wprowadzenie grup
organicznych do odpowiednio uformowanych krzemionek oraz funkcjonalizowanie
silseskwioksanow i ich polimeryzacja.

Przedmiotem moich badan sg hybrydy organiczno-nieorganiczne na bazie sieci
siloksanowej oraz silseskwioksany o regularnej budowie klatkowej szczegdlnie oktaedryczne
oktasilseskwioksany (Tg) modyfikowane nowymi, uzytecznymi grupami organicznymi takimi
jak: winylowa H4,H11, H12-13, merkaptopropylowa H5,H3,H13, chloropropylowa H7,H9-
10, fosfinowa H12, wodorotlenowa H3, aminopropylowa H4, czwartorzgdowa s6l amoniowa
(Quaternary Ammonium Salt, QAS) H6,H9,H10, karboksylowa H1,H2, bezwodnikowa H1,
metoksysililowa H5 lub polimerami takimi jak: polisiloksan H9-H13, polilaktyd H3 lub tez
biologicznie aktywnymi czgsteczkami doksorubicyny (DOX), daunorubicyny (DAU) H1,H2.
Aby zwigkszy¢ reaktywnos$¢ grup funkcyjnych niektore z nich zostaly kowalencyjnie
polaczone z powierzchnig krzemionki lub klatki silseskwioksanowej kréotkimi tancuchami
siloksanowymi H9-H13.

Zaprojektowalam strategie syntez nowych prekursorow zol-zel, badz zwigzkéw
posrednich, ktore zastosowalam do konstruowania ciekawych materiatéw krzemoorganicznych
0 specyficznych wiasciwosciach H5H7,H11. Oryginalno$¢ czasteczek stosowanych w
procesie zol-zel polega na kowalencyjnym polaczeniu krétkich tancuchow siloksanowych lub
sztywnych rdzeni oktasilseskwioksanowych z grupami zdolnymi do hydrolizy i kondensaciji.
Taka budowa prekursora pozwala na precyzyjne wbudowanie w sie¢ silseskwioksanowg
okreslonej liczby grup funkcyjnych oraz krétkich tancuchéw siloksanowych zwigkszajacych
hydrofobowy charakter ich produktow hydrolizy i kondensacji - hybryd siloksanowo-
krzemionkowych.

Na uwage zashuguje fakt, ze kowalencyjne wigzanie miedzy czg$cig organiczng
(polimerem) a czgscia nieorganiczng jest utworzone w etapie syntezy prekursora i pozostaje
niezmienione w strukturze hybrydowego materiatu.

Otrzymalam mezoporowate, tatwe do funkcjonalizacji sieci organiczno-nieorganiczne
H5,H6,H9-H13 i nano-reagenty: bezwodnik-POSS - H1, POSS-COOH - H2, POSS-OH -
H2,H3, alkoksysililo-POSS — H5, chloropropylo-POSS — H6,H7,H9, rozpuszczalne w wodzie
nanoczastki H1,H6,H12 oraz materialy hybrydowe o $cisle okreslonym ksztalcie czastek:
sfery, struktury eliptyczne lub zgigte prety H1,H4,H5,H11 a takze prostopadtosciany H7,H8.
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Zbadatam przydatno$s¢ nowych hybryd do zastosowan jako nos$niki lekow H1,H2,
nos$niki biodegradowalnych polimerow H3, nos$niki katalizatoréw H12 ,H13, nosniki grup o
wlasnosciach biobdjczych H6,H9, potencjalne stale elektrolity H10 oraz materialy o
wiasnosciach strukturyzujacych H6.

Waznym celem moich badan opisanych w siedmiu publikacjach H1-H3, H5-H8 jest
modyfikacja wielofunkcyjnych silseskwioksanow i ich polimeryzacja. Nanometryczne
wymiary oktaedrycznego rdzenia predestynujg te czagsteczki do zastosowan w diagnostyce
medycznej i transporcie lekow. W monografii H1 pokazatam nowy, wydajny sposob potaczenia
antybiotykow antracyklinowych z nicorganicznym POSS-em podstawionym bezwodnikiem
bursztynowym.

Bezwodnik-POSS jest zwigzkiem o duzym potencjale badawczym i mozliwo$ciach
aplikacyjnych z uwagi na latwos¢ przylaczenia do klatki od jednej do o$miu czgsteczek
antybiotyku. Wielofunkcyjny silseskwioksan otwiera mozliwosci przylaczenia oprocz
daunorubicyny takze czasteczek umozliwiajgcych selektywne kierowanie koniugatu do
komorki nowotworowej. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze reakcja sprzegania nie
wymaga skomplikowanych katalizatoréw 1 przebiega z wydajnoscig ilosciowa. Budowa
oktasilseskwioksanu korzystnie wptywa na wysoka koncentracje zwigzanego antybiotyku w
niewielkiej objetosci nieorganicznego rdzenia. Biokoniugacja daunorubicyny z klatkowym
POSS-em ma na celu poza ogélnym polepszeniem dziatania, wydluzenie cyrkulacji
chemioterapeutyku w obiegu krwiono$nym oraz jego trwate i kontrolowane uwalnianie w $cisle
okreslonym miejscu.

Rownie waznym zadaniem bylo zastosowanie funkcyjnych POSS-6w jako
makroinicjatoréw  polimeryzacji  L,L-dilaktydow. Opracowalam metode syntezy
biodegradowalnych kopolimeréw o topologii gwiazdzistej zbudowanych z o§miu fancuchow
polilaktydu i Klatki oktasilseskwioksanowej jako rdzenia H3. Podstawg do realizacji tego
zadania jest reakcja addycji tiolo-enowej 6-merkaptoheksanolu-1 do oktawinylookta-
silseskwioksanu (vi-POSS). Moim wczesniejszym wkladem w rozwoj tej metody, w chemii
krzemu, bylo zbadanie mechanizmu przylgczenia wigzania H-S do wigzania winylowego przy
atomie krzemu w cyklosiloksanach [1], polisiloksanach [2], reaktywnych zelach
krzemionkowych H13 i oktawinylooktasilseskwioksanie H3,H5.

4.3.2. Wprowadzenie

Podstawg dziatan innowacyjnych w dziedzinie rozwoju materiatow i technologii jest
poszukiwanie nowych hybrydowych materialéw organiczno-nieorganicznych o szerokim
spektrum zastosowan. Istotng rolg w projektowaniu nowych nanomaterialow pehia
silseskwioksany o regularnej budowie klatkowej czyli poliedryczne oligosilseskwioksany
(POSS-y) oraz amorficzne sieci organiczno-nieorganiczne na bazie siloksanow i ich chemiczne
modyfikacje.

Znaczna wigkszo$¢ hybrydowych materialdw krzemionkowych jest otrzymywana
metodg zol-zel, ktorej podstawg sa reakcje hydrolizy i kondensacji pochodnych alkoksysilanow
(prekursorow). Ta niezwykle uzyteczna reakcja wykorzystywana jest w dwdch obszarach
badawczych wzajemnie si¢ przenikajacych. Jeden aspekt to sterowanie i modelowanie ksztattu,
wielkosci, powierzchni wlasciwej, rozmiaru i wielko§¢ porow oraz ich rodzaju i morfologii.
Natomiast drugi aspekt dotyczy modyfikacji chemicznej w wyniku przylaczenia zwigzkow
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niskoczasteczkowych, polimeréw, katalizatorow, biatek i innych. Celem jest polaczenie
materiatu nieorganicznego, krzemionki z jak najbardziej ztozonymi strukturami organicznymi.

Hybrydy organiczno-nieorganiczne otrzymane metodg hydrolitycznej polikondensacji
("zol-zel") sa materialami funkcjonalnymi o imponujagcym zakresie zastosowan, w wielu
dziedzinach: synteza i analiza chemiczna a takze kontrolowane uwalnianie, adsorpcija,
chromatografia, rozdzielanie, biotechnologia, powloki ochronne i wiele innych dziedzin
wspolczesnej technologii [3-4].

Wazng rolg w projektowaniu nowych materialow peklnig poliedryczne
oligosilseskwioksany (POSS-y). Najczes$ciej badanym przedstawicielem tej grupy jest
oktaedryczny silseskwioksan, Tg, zbudowany z o$miu trojfunkcyjnych jednostek [R-Si(O-)3],
T, w ktorych na jeden atom Si przypada poéltora atomu tlenu, a krzem moze by¢ podstawiony
praktycznie bioragc dowolnym podstawnikiem organicznym lub atomem wodoru [5-6].

Struktura przestrzenna oktasilseskwioksanu jest podobna do szescianu foremnego
(Rys.1). Posiada wiele elementow symetrii: srodek symetrii, ptaszczyzny symetrii, o$ symetrii,
a grupy organiczne umiejscowione w naroznikach klatki sa odkryte i dostepne dla nawet
objetosciowo duzych reagentow np kopolimerow o wysokim stopniu rozgalezienia,
dendrymerow, czasteczek biatka [7-8]. Z tego powodu POSS-y sa bardziej reaktywne niz ich
analogi liniowe czy cykliczne (cyklosiloksany i polisiloksany) i np. wydajnos¢ podstawienie
wigzan podwojnych przy atomie krzemu w tancuchu siloksanowym jest bliska 90% natomiast
w narozniku klatki jest stechiometryczna [1]. Jednocze$nie nieorganiczny rdzen POSS-u niesie
ze sobg kilka istotnych cech takich jak twardo$¢, odporno$¢ chemiczna i termiczna,
biokompatybilnos¢, stabilnos¢ w obojetnym srodowisku wodnym.

Rys. 1. Schemat a) cyklicznych uktadow SiOs najczgséciej wystepujacych w zelach
krzemionkowych, b) klatki oktaorganooktasilseskwioksanu (Ts, R= grupa organiczna).

Struktura przestrzenna zZelu krzemionkowego jest podobna do tych struktur, ktore
wystepuja w szkle (vitreous silica, silica glass). Sa to cykliczne struktury siloksanowe
utworzone z tetraedrycznych jednostek SiOs (Rys 1). Dominujg pier$cienie 4-o czlonowe
[(SiO)4] oraz mniej napr¢zone 6-o cztonowe [(SiO)s] swobodnie rozmieszczone w statym
materiale [4]. Pekniete mostki siloksanowe i pierscienie o réznych wymiarach uznano za wady
konstrukcyjne [9]. Wzgledne proporcje tych jednostek strukturalnych zalezg od warunkow
syntezy. PierScienie 6-cio czlonowe moga nawet przewaza¢, gdy prekursorem jest
alkiloalkoksysilan RSi(OMe)s. Struktura krzemionki zmienia si¢ w zakresie od 15% do 97%
udzialu [(SiO)s] przy przejéciu od materialu z czystego tetrametoksysilanu (TMOS) do
materiatlu z czystego metylotrimetoksysilanu-MeTMOS [10].

Wykorzystujac moja wiedze¢ 1 doswiadczenia w syntezie funkcjonalizowanych
polisiloksanéw iich rozgal¢zionych analogow [1-2][11-12] oraz licznych doniesien naukowych
podjelam probe syntezy nowych materialdow organiczno-nieorganicznych opartych o sie¢
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siloksanowa. Opracowatam strategi¢ syntezy nowych prekursor6w procesu zol-zel oraz
nowoczesnych nanoreagentow i nanonosnikow — silseskwioksanoéw o budowie szeécianu, ktore
zastosowalam do konstruowania interesujacych materiatéw hybrydowych organiczno-
nieorganicznych.

4.4. Oméwienie osiggnigtych wynikdw
4.4.1. Nowe metod syntezy 3-chloropropylo-POSS-u i metylo-POSS-u.

Poliedryczne oligosilseskwioksany (POSS), od czasu ich syntezy przez Scotta [13], sa
nadal w centrum zainteresowania wielu naukowcow z powodu oryginalnych witasciwosci.
Zaleznie od metody syntezy i podzniejszej modyfikacji moga by¢ nanoreagentami,
katalizatorami, no$nikami lekow. Moga by¢ uzywane jako $rodki sieciujace i rozgaleziajace
polimery [14] oraz jako rdzenie dendrymerow [15], H3. Sa stosowane jako skiadniki wielu
materialdw polimerowych 1 biologicznych 1 nawet w bardzo matych ilosciach poprawiaja
znacznie ich wlasnosci mechaniczne, optyczne, elektroniczne, powierzchniowe a takze
znacznie zmniejszaja toksycznos¢ kompleksow biologicznych [16].

3-chloropropylo-POSS

POSS-y podstawione grupami 3-chloropropylowymi przy kazdym atomie krzemu sg
wszechstronnymi reagentami, gdyz chlor w pozycji v z tatwoscig mozna zamieni¢ na roézne
grupy funkcyjne w wyniku reakcji nukleofilowego podstawienia. Dotychczas stosowane
metody syntezy poliedrycznych (3-chloropropylo)silseskwioksanéw cechuje stosunkowo niska
wydajnos$¢ i dlugi czas prowadzenia reakcji — od Kilku do kilkunastu dni [17-19]. Metody te
opieraja si¢ na hydrolitycznej polikondensacji (3-chloropropylo)trialkoksysilanow, w ktorych
reaktywne silanopoliole s3 niewyodrebnianymi produktami posrednimi. W tych metodach
proces chemiczny jest zlozony, gdyz reakcje hydrolizy alkoksysilanow rywalizujg z reakcjami
homo- i hetero funkcyjnej polikondensacji silanoli. Sprzyja to tworzeniu konkurencyjnych
produktéw takich jak nieregularne struktury otwarte lub zamknigte, struktury drabinkowe lub
struktury klatkowe wicksze od oktaedru. Wobec tego problemu zaproponowatam dwuetapowa
metod¢ syntezy 3-chloropropylo-POSS-u, H7. Pierwszy etap zaklada hydrolize (3-
chloropropylo)trimetoksysilanu, a drugi kondensacj¢ monomerycznego (3-chloropropylo)-
silanotriolu [CI(CH2)3Si(OH)s] katalizowang fluorkiem tetrabutyloamoniowym (TBAF).

Silanotriole sa znane ze swojej nietrwato$ci, poniewaz latwo ulegaja samokondensacji
szczegOlnie wobec zasad. Dotychczas udalo si¢ wyodrebni¢ i opisa¢ tylko silanotriole
zawierajace podstawnik przy krzemie o duzej zawadzie przestrzennej. Zaden silanotriol z
podstawnikiem n-alkilowym nie zostal dotychczas wyodrebniony i scharakteryzowany.
Interesujacy mnie (3-chloropropylo)silanotriol byl w literaturze opisany jako nietrwaty produkt
posredni hydrolizy (3-chloropropylo)trimetoksysilanu wystepujacy tylko w rozcienczonych
roztworach. W roztworze o stgzeniu powyzej 500 ppm ulega kondensacji i tworzy rozgalezione
polimery.

Dlatego waznym osiagnieciem moich badan byla synteza pierwszego trwalego (3-
chloropropylo)silanotriolu z wydajnoscia powyzej 90%. W wyniku ostroznej hydrolizy (3-
chloropropylo)trimetoksysilanu otrzymatam krystaliczny produktu, ktérym jest silanotriol z
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niewielkg iloscig jego dimeru 1,3-bis(3-chloropropylo)-1,1,3,3-tetrahydroksydisiloksanu
(Schemat 1).
Ustalifam optymalne warunki syntezy (3-chloropropylo)silanotriolu i potwierdzitam

jego strukture metodami spektroskopii masowej z chemiczng jonizacja oraz metodg rezonansu
magnetycznego 2°Si, 'H NMR i FTIR

OMe OH OH  OH
o si-oMe — "2 . o\ Si-OH + HO—Si—O—Si—OH
| rozpuszczalnik |
OMe OH >
cl “cl

Schemat 1. Schemat syntezy (3-chloropropylo)silanotriolu z wydajnoscig powyzej 90%, H7.

Czysty (3-chloropropylo)silanotriol jest krystalicznym cialem stalym i moze by¢
przechowywany w niskiej temperaturze (Rys. 2). Jego zaleta jest dobra rozpuszczalnos¢ w
wodzie i innych polarnych rozpuszczalnikach a takze wyeliminowanie, w dalszych
przemianach, niekorzystnych alkoholi czy kwasow uwalnianych w heterokondensacji alkoksy-

lub chlorosilanéw.

Rys.2. Obraz SEM zarejestrowany dla
krystalicznego (3-chloropropylo)silanotriolu,
H7.

W celu potwierdzenia tozsamo$ci
czystego krystalicznego triolu CI(CH2)sSi(OH)s, wykonatam reakcje sililowania produktow
hydrolizy alkoksysilanu za pomocg bis(trimetylosililo)acetamidu (BSA). Jedynymi produktami
tej reakcji sa sililowne triol i jego dimer (Schemat 2), ktérych budowe potwierdzitam wyzej
wymienionymi metodami.

OH OSiMe;
| |

Cr """ Si(0H); + (CI/\/\?i )0 —B5A o e ™" si(0SiMes); +(CI/\/\?i )20
OH OSiMe;

Schemat 2. Reakcja sililowania produktow hydrolizy (3-chloropropylo)trimetoksysilanu, H7.

Ten pierwszy stabilny alkilosilanotriol CI(CH2)sSi(OH)s doskonale nadaje si¢ do
syntezy funkcyjnych POSS-6w, nanostrukturyzowanych materiatléw, modyfikacji powierzchni
a takze jako sktadnik kosmetykow [20-22]. Jednym z przyktadow wykorzystania nowego
krystalicznego silanotriolu jest synteza (3-chloropropylo)-podstawionych klatkowych POSS-
6w o wzorze [CI(CH2)3SiO15]n gdzie n=8,10,12, (Rys.3).

Hydrofilowy charakter triolu byt inspiracja do opracowania dwoch wariantow reakcji
kondensacji - wariant stragceniowy i zawiesinowy. Pierwsza strategia polega na zastosowaniu
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acetonitrylu, w ktorym rozpuszczaja si¢ (3-chloropropylo)silanoriol i1 katalizator - TBAF
natomiast produkty kondensacji, czyli 3-chloropropylo-POSS-y, sg nierozpuszczalne i w miarg
postgpu reakcji wypadaja z roztworu. Zaleta tej metody jest wysoka wydajnosé
polikondensacji, bliska 70%, ale niestety przy niskiej selektywnos$ci w kierunku syntezy
oktaedrycznego silseskwioksanu, o wzorze [CI(CH2)sSiO15]s (tylko Y4 stanowig klatki Tg). W
produktach dominuje wigksza czgsteczka o wzorze [CI(CH2)3SiO15]10 —62% .

i katalizator .
Cl(CH2)3SI(OH)3 e [C|(CH2)3S|01.5]n

YN ' 4 n=8,10,12

Rys. 3. Schemat i analiza SEM oligo-(3-chloropropylo)silseskwioksanu po krystalizacji z
ukladu chloroform/metanol, 50% [CI(CH2)3SiO15]s, H7.

Inaczej jest w metodzie zawiesinowej wykonanej w chloroformie. Tym razem w
srodowisku reakcji rozpuszczajg sie¢ klatkowe produkty, podczas gdy triol CI(CH2)3Si(OH)s3
tworzy w chloroformie zawiesing. Ten wariant jest selektywny w kierunku syntezy sze$ciennej
struktury okta(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu (72%) przy mniejszej wydajnosci
catkowite;j.

Metody syntezy triolu i 3-chloropropylo-POSS-u sg chronione patentem RP nr 215638
od 2009 roku i opisane w publikacji H7.

Wykonatam takze probg syntezy silanotriolu z podstawnikiem 3-merkaptopropylowym,
ale badania te zakonczyly si¢ niestety niepowodzeniem. W wyniku hydrolizy (3-
merkaptopropylo) trimetoksysilanu w miejsce oczekiwanego silanortiolu powstata mieszanina
monomeré6w 0 wzorze HS(CH2)3Si(OMe)n(OH)z.n. Dotychczasowe proby wyodrebnienia
monomerycznego (3-merkaptopropylo)silanotriolu  zawiodty, gdyz rdéznica szybkosci
hydrolizy HS(CH.)sSi(OMe)s i polikondensacji HS(CH.)sSi(OH)s jest zbyt mata.

Me-POSS

Druga nowatorska metoda syntezy oktaedrycznych silseskwioksanéw, Me-POSS,
polega na zastosowaniu w reakcji kondensacji cyklicznych alkoksysiloksanéw (schemat 3), HS.
Podstawa tego projektu sa moje wczesniejsze doswiadczenia w syntezie 1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanodiolu [(HOMe,Si).0] w reakcji hydrolitycznego uwodnienia 1,3-
diwodoro-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu  [23][1]. Modyfikacja tej metody okazala si¢
skuteczna w syntezie cyklotetrasiloksanu z grupa metylowa i etoksylowa przy kazdym atomie
krzemu. W wyniku przeprowadzonych doswiadczen, reakcja sprzegania cyklicznego
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wodorosiloksanu —[(H)(Me)SiO]s, D4 z etanolem wobec palladu na weglu okazata si¢ dobrg i
wydajng metoda syntezy cyklosiloksandéw z grupami etoksylowymi (Schemat 3).

H OMe Si—0—Si
[ . | ) o'l ol
—Si—O0—Si—H —Si—0—Si—OMe ~ 0.2 0
| | Pd/iC | | katalizator —Si—O--Si— |
- o 0 — | —SitO—Si—
. [ l [ 097 O04y”
H—Si—O—Si— MeO—Si—O0—Si— |- | .
| | I Si—0—Si
H OMe

Schemat 3. Synteza (MeSiO1.5)s, H8.

Cykliczna  struktura nowego 2,4,6,8-tetrametylo2,4,6,8-tetrametoksycyklotetra-
siloksanu, [(MeO)MeSiO]4 zostata zachowana w tagodnych warunkach syntezy. Monomer byt
uzyty do syntezy oktametylooktasilseskwioksanu (MeSiO15)s metodg hydrolitycznej
kondensacji. Reakcja katalizowana fluorkiem tetrabutyloamoniowym, TBAF, zachodzi z
wydajnoscig ponad 50%, znacznie wyzsza od syntezy tego zwigzku metodami dotychczas
stosowanymi [24-26].

Metody syntezy metyloetoksycyklotetrasiloksanu oraz metylo-POSS-u sg objete polska
ochrong patentowg nr 211806/2007.

4.4.2. Synteza nowych prekursoréw procesu zol-zel. Telomeryzacja. Addycja tiolo-enowa.

Klasyczne prekursory procesu zol-zel takie jak tertaalkoksysilany, (RO)Si i
organoalkoksysilany (RO)sSiR1 w kwasnym Iub zasadowym S$rodowisku ulegaja
hydrolitycznej kondensacji, co prowadzi do utworzenia ciekawych czesto porowatych
materialow ceramicznych. Duza liczba wolnych grup —OH na powierzchni krzemianu i w
zakonczeniach kanalow nadaje materialowi hydrofilowy charakter i stanowi barier¢ dla
organicznych reagentow. Drugim mankamentem jest niska wydajnos$¢ i drastyczne warunki
reakcji sililowania konieczne do wprowadzenia pozadanych grup funkcyjnych na powierzchnie
krzemionki.

Metoda zol-zel stwarza dogodne warunki Syntezy organiczno-nieorganicznych sieci na
drodze hydrolitycznej kondensacji mieszanych prekursoréw. Nalezy jednak podkreslic, ze
wprowadzona cz¢$¢ organiczna niekorzystnie wptywa na strukture porowatg materiatu. Proba
wbudowania duzej liczby podstawnikow alkilowych w nieorganiczng sie¢ krzemionki
zakonczyla si¢ niepowodzeniem 1 utrata struktury mezoporowatej, gdy udzial molowy
alkiloalkoksysilanu przekroczyt 25mol% wzgledem TEOS-u [27]. Dlatego poszukiwania
specyficznych prekursoréw procesu zol-zel wciagz sa kontynuowane.

Celem mojej pracy byta synteza hybrydowego materiatu organiczno-nieorganicznego
na bazie sieci siloksanowej, bogatego w tatwo dostgpne grupy organiczne, ktore moglyby w
wyniku prostych reakcji chemicznych ulega¢ transformacji w bardziej ztozone struktury. Do
realizacji tego zadania opracowalam strategie syntezy nowych zwigzkow — oryginalnych
reagentOw procesu zol-zel.

Po raz pierwszy do syntezy prekursoréw hybryd zol-zZel zostata zastosowana reakcja
telomeryzacji. Otrzymatam dwie pochodne metoksysilanu, ktore oprocz zdolnych do hydrolizy
grup  metoksysililowych  zawieraja  krotki  tancuch  dimetylosiloksanowy  lub
winylometylosiloksanowy P1 i P2 (Rys.4). Tak zaprojektowana struktura prekursora pozwala
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na precyzyjne wbudowanie w sie¢ silseskwioksanowg okreslone liczby grup funkcyjnych oraz
krétkich tancuchéw siloksanowych zwickszajacych hydrofobowy charakter produktow
hydrolizy-kondensacji - hybryd siloksanowo-krzemionkowych. Na uwage zastuguje fakt, iz
wigzanie miedzy cze$cig organiczng (funkcyjnym polimerem), a cz¢$cig nieorganiczng jest
utworzone w etapie syntezy telomeru, prekursora i pozostaje niezmienione w strukturze
hybrydowego materiatu. Czasteczka prekursora zawiera zarowno cze$¢ bedaca budulcem
struktury nieorganicznej jak i kowalencyjnie zwigzane grupy organiczne.

P1 I\I/Ie P2 I\I/Ie
O [ Ve We e o[ 7 7 7
MeO*$i—-O-§i-O-§i-O-§i—-OMe MeCF?i—O-$i-O-§i-O-§i—-OMe
Io Me Me Me Io Me Me Me
Me Me
{TMOS-D3} {TMOS-V3}
7 noo
N ‘Si/M Siz o N o—
g S o~ Si—Y~g;j /
2 L si-OsgNV VY o b o 4_\ S/_\_S'\‘O_) 8n
=0 O/o o \O S Si-0— Si//d ~Sj / oO—
\OO 3/\/§i//5\ \s\i'/\sr;\//w 0— d s (IIDO S
- UG 0- S S O~
—os" M0 20 s 0 o
o o 1 d TV Ho~ (= Si\O/S/I

Rys. 4. Nowe prekursory procesu zol-zel, H5,H11.

Monomery 1,1,1,7-tetrametoksyheksametyltetrasiloksan, P1, i 1,1,1,7-tetrametoksy-
3,5,7-trimetylo-3,5,7-triwinylotetrasiloksan, P2, otrzymalam w reakcji telomeryzacji
cyklotrisiloksanow z tetrametoksysilanem (TMOS-em) Kkatalizowanej kwasem trifluoro-
metanosulfonowym w temp pokojowej z kontrolg kinetyczng 1 wydajnoscig 50-70%. H11.
Strukture zwigzkéw P1 i P2 potwierdzitam metodami spektroskopii mas i rezonansu
magnetycznego.

Druga klasa prekursoréw hydrolitycznej kondensacji w wersji P3 lub P4 skiada si¢ z
maksymalnie 24 grup metoksysililowych gwiazdziscie utozonych wokoét nieorganicznej klatki
1 polaczonych z nig mostkiem tioeterowym, H5. Podstawg syntezy tych multifunkcyjnych
klatek jest addycja tiolo-enowa szeroko opisana w moich wczesniejszych publikacjach [1-2], a
takze w licznych pracach przegladowych [28-29]. Przylaczenie czgsteczki tiolu do wigzan
nienasyconych przy atomie krzemu w naroznikach POSS-u przebiega wedlug mechanizmu
wolnorodnikowego, a o budowie produktu decyduje reguta anty-Markownikowa (atom siarki
taczy si¢ z weglem beta). Reakcja tiolo-enowa jest inicjowana AIBN-em
[azobis(izobutyronitryl)] i nie wymaga trudno usuwalnych katalizatorow metalicznych. Moze
by¢ wykonana w bloku lub w rozpuszczalniku w tagodnych warunkach, a tiolowy reagent moze
by¢ dodatkowo sfunkcjonalizowany. Przylaczenie (3-merkaptopropylo)trimetoksysilanu do
oktawinylooktasilseskwioksanu, (CH2=CH)g(SiO1.5)s przebiega w podwyzszonej temperaturze
z wydajnoscig ilosciowa.
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Schemat 4. Synteza okta-2{[3-(trimetoksysililo)propylo]tio}etylo-oktasilseskwioksanu
metoda addycji tiolo-enowej, H5.

Addycja tioloenowa stwarza warunki do syntezy silseskwioksandéw o mieszanych
podstawnikach: 3-(trimetoksysililo)propylowych i winylowych, stanowigc $rednio 5.5 grup
winylowych na mol czasteczki P4. Sterowanie ilo$cig wigzan nienasyconych w czasteczce
wielofunkcyjnego POSS-u jest mozliwe przez zmiang stosunku molowego reagentow
bioracych udziat w reakcji. W odrdznieniu od innych prac [30] grupy metoksysililowe w moim
zwigzku oddzielone sg od klatki dlugim i elastycznym tgcznikiem tioeterowym -(CHz)2-S-
(CH2)3- (Schemat 4).

Nowe prekursory zol-zel P1-P4 przeksztatcitam w hybrydowe materiaty porowate oraz
reaktywne zele krzemionkowe. W dalszej czes$ci rozprawy przeprowadzitam dyskusje wplywu
gietkiego lancucha siloksanowego na budowe materiatu, gestos¢ grup funkcyjnych i ich
dostepnos¢. Spodziewatam si¢ takze wyraznego wptywu sztywnej klatki Tg na uporzadkowanie
wewnetrzne] struktury, Srednice poréw 1 powierzchnie wilasciwa oktasilseskwioksano-
krzemionki.

4.4.3. Synteza reaktywnych hybryd siloksanowo-krzemionkowych

W projektowaniu syntez hybryd organiczno-nieorganicznych metodg zol-zel istotnym
elementem jest zastosowanie warunkoéw zapewniajacych otrzymanie materialu o okreslonej
wielkosci ziaren, powierzchni wlasciwej, okreslonym ksztatcie 1 $rednicy porow. Morfologia
poréw 1 wiasciwosci wewnetrznej powierzchni kanalow decyduja o uzytecznosci i typie
czasteczek biorgcych udziat w procesie adsorpcji lub reakcji chemicznej. Decydujace znaczenie
w projektowaniu hybrydowych materiatéw majg surfaktanty, prekursory oraz warunki
wykonania reakcji hydrolitycznej kondensaciji.

Efektem mojej pracy doswiadczalnej jest synteza szeregu nowych hybrydowych
materialdow organiczno-nieorganicznych o okre$lonej porowato$ci 1 zaplanowane;j
reaktywnosci. Otrzymatam w sumie kilkanascie materialdow statych o strukturze mikro lub
mezoporowatej, ktore opublikowatam w monografiach H5,H9 i H11.

Podstawa budowy reaktywnych hybryd siloksanowo-krzemionkowych sg nowej klasy
prekursory polikondensacji zol-zel P1 i P2 (Rys. 4), ktore mozna traktowac¢ jak TMOS-y, w
ktorych pomiedzy krzemem i grupa alkoksylowa, wystepuje segment trisiloksanowy. Reakcja
hydrolitycznej polikondensacji w procesie zol-zel prowadzi do rozproszenia trisiloksanowych
segmentdw w sieci krzemionkowej. Zel taki wykazuje lepsze wlasnosci mechaniczne i
jednocze$nie staje si¢ hydrofobowy, co ulatwia modyfikacj¢ jego powierzchni przez
szczepienie lancuchow polisiloksanowych. Jest on takze zZelem reaktywnym, gdyz
trisiloksanowe segmenty sa funkcjonalizowane grupami winylowymi. Wigzanie Si-C jest
trwate hydrolitycznie i odpowiada za tworzenie materialu o wysokiej jednorodnos$ci, w ktorym
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domeny nieorganiczne Q3,Q4 (szkielet nieorganiczny) sa rozdzielone gigtkimi tancuchami
siloksanowymi. Rozluznienie struktury silseskwioksanowej przyczynia si¢ do wickszej
dostepnosci i reaktywnosci winylowych grup funkcyjnych dla reagentéw chemicznych.

Hybrydy siloksanowo-krzemionkowe charakteryzowatam metodami dajacymi
informacj¢ o budowie morfologicznej (skaningowa mikroskopia elektronowa SEM, metody
adsorpcyjne BET i BJH) i budowie chemicznej (spektroskopia NMR ciata statego 2°Si CP/MAS
i ¥C CP/MAS, analiza elementarna, oznaczenie grup winylowych w reakcji przylaczenie
bromu).

Omawiane materiaty otrzymatam w procesie hydrolitycznej polikondensacji telomeréw
P1 i P2 oraz ich mieszanin z TMOS-em z kontrolowang iloscig wody lub metodg stragceniowa
w wodzie lub w mieszaninie woda-rozpuszczalnik organiczny z udzialem surfaktantu
kationowego w $rodowisku zasadowym, H11. Proces ten pozwala na konstruowanie hybryd o
stechiometrycznej zawarto$ci czesci organicznej i cze$ci nieorganicznej potgczonych ze sobg
kowalencyjnie. Natomiast obecnos¢ grupy winylowej stwarza mozliwos$¢ dalszej modyfikacji
chemicznej materiatu.

Stosujac rozne warunki procesu hydrolitycznej kondensacji otrzymatam zele o r6znej
morfologii czastek. W procesie z udziatem surfaktantu CTAB (bromek cetylotrimetylo-
amoniowy) powstal materiat krzemionkowy mezoporowaty o regularnych rozmiarach ziaren
0d 0.5 do 6 mikrometrow o sferycznym ksztalcie (Rys. 5a) 1 o duzej powierzchni wlasciwej ok.
800 m?g?. Hybryde opisuje izoterma adsorpcji-desorpcji azotu typu Langmuira (Rys. 6) a
krzywa rozkladu wielkoSci poréw Barretta-Joynera-Halendy (BJH) dodatkowo potwierdza
jednolite rozmiary porow o $rednicy ok 2 nm.

Rys. 5. Obraz z elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) zarejestrowany dla
reaktywnych zeli siloksanowo-krzemionkowych, H11.

Natomiast bez udziatu surfaktantu otrzymatam material o nieregularnym ksztalcie
ziaren (Rys. 5b), matej powierzchni i szerokich porach, o $rednim rozmiarze ok. 12 nm. W
mieszaninie woda-DMF-telomer P2 z udzialem tego samego surfaktantu zel siloksanowo-
krzemionkowy wypada z roztworu w postaci bananowych kapsulek o gtadkiej powierzchni i
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dhugosci 1-3 mikrometry (Rys. 5c¢). W tych samych warunkach (3-chloropropylo)-
trimetoksysilan tworzy podobne struktury tylko trochg dluzsze i bardziej skrecone (Rys. 5d).

Hydrolityczna kondensacja samego telomeru P1 lub P2 prowadzi do materiatu o duzych
nieregularnych porach. Niska objeto$¢ adsorpcji oraz mala powierzchnia wlasciwa $wiadcza o
tym, Ze na skutek duzej hydrofobowosci prekursorow P1 i P2 wigkszo$¢ tworzacych si¢ porow
jest zamknigta.
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T e o o o azotu wyznaczone dla hybryd
Relative Pressure (p/p,) otrzymanych z mieszaniny (P2+TMOS) -

(a) oraz z P2 - (b), H11.

Pomimo stosunkowo matej porowatosci hybryd, otrzymanych z czystych telomerow, sa
one bardzo uzyteczne do realizacji kolejnych zadan. Duza hydrofobowos¢ i1 przede wszystkim
dobra reaktywnos$¢ grup winylowych (od 4 do 7 mmoli jednostek winylowych w 1g hybrydy,
podczas gdy sililowana krzemionka zawiera 1.4 mmol w 1 g) w hybrydach siloksanowo-
krzemionkowych byta podstawg do podjecia dalszych prac w kierunku ich modyfikacji w celu
nadania im wlasciwosci uzytkowych. W nastepnych rozdziatach tej rozprawy przedstawie
przyktady szczepienia (3-chloropropylo)metylosiloksanéw, rozgal¢zionych winylometylo-
siloksandéw, katalizatorow 1 grup QAS na wigzaniach winylowych hybryd siloksanowo-
krzemionkowych.

4.4.4. Zastosowanie POSS-6w w syntezie mezoporowatych materiatow

Kolejng grupe hybrydowych materialéw mezoporowatych zaprojektowatam w oparciu
o fukncjonalizowane POSS-y, ktore ze wzgledu na sztywng struktur¢ rdzenia i specyficzne
podstawniki moglyby organizowa¢ si¢ w supramolekularne kompleksy 1 wptywaé na
architekture tworzacych si¢ materialtow. Spodziewatam sig, ze symetryczna sze$cienna (1=0.5
nm, V=0.065 nm®) nanometryczna struktura klatki i tendencja do tworzenia skupisk bedzie
korzystna dla formowania w procesie zol-zel, krzemionki z wigkszymi porami.

Badania reakcji zol-zel prowadzitam w dwoch kierunkach. Zbadatam przydatnosé¢
nowych prekursorow zol-zel o gwiazdzistej strukturze P3 i P4 do syntezy materialow
porowatych. Wykonatam syntez¢ rozpuszczalnych w wodzie klatkowych jonowych
oktasilseskwioksanow 1 zbadalam ich skuteczno$¢ jako szablondéw w hydrolitycznej
kondensacji TMOS-u, H6.
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Rozpuszczalne w wodzie oktaedryczne POSS-y jako templaty w syntezie
mezoporowatej krzemionki

Jedng z glownych wad metody zol-zel przebiegajacej w roztworze jest agregacja
produktow hydrolitycznej kondensacji, co mocno ogranicza mozliwos¢ regulacji wielkosci
czastek, ich ksztaltu i porowatosci (morfologia). Agregacja nanoczastek w zolach wystepuje
glownie z uwagi na duza energi¢ powierzchniowa 1 niestabilno$¢ termodynamiczng
zdyspergowanych nanoczastek - produktéw hydrolizy i1 kondensacji alkoksysilanow. W
najnowszej literaturze dotyczacej syntezy materialdw nanostrukturalnych, zaréwno
nieorganicznych jak i kompozytow organiczno-nieorganicznych, opisano wiele zwigzkow
chemicznych petnigcych rolg srodkoéw strukturyzujacych, SDA (structure directing agent).

Polimeryzacja zol-zel na konstrukcjach molekularnych jest specyficznym procesem
porzadkowania, w ktorym oddziatywania sg kierunkowane przez grupy funkcyjne czasteczek
tworzacych szkielet konstrukcyjny. Opisano wiele zwigzkéw powierzchniowo czynnych
zdolnych do konstrukcji stalych szkieletow, na ktorych kondensuja prekursory zol-zel [31].
Klasyczne surfaktanty odpowiedzialne za tworzenie mezoporowatej struktury sa
niesymetrycznymi solami amoniowymi, w ktorych jeden podstawnik alkilowy zawiera od 10
do 22 atoméw wegla np. bromek cetylotrimetylo-amoniowy (CTAB) [32].

W przypadku niektorych zastosowan, takich jak Kkataliza, adsorpcja, nanoreaktory i
membrany, bardziej odpowiednie sg materiatly o porach o wigkszych wymiarach. Wigksze pory
zapewniajg tatwiejsze uwalnianie produktow reakcji 1 bardziej wydajny transport reagentow.
Stosuje si¢ woOwczas niejonowe surfaktanty, amfifilowe kopolimery blokowe [33-34] i
dendrymery oraz bioczasteczki tworzgce uklady micelarne i koloidalne zawiesiny [35].
Szablony te sg stosowane w duzym stezeniu w stosunku do alkoksysilanu i moga by¢ trudne do
usunigcia z zelu, a nawet cz¢sciowo wbudowane w powierzchnie mikroporow materiatu [36].

Funkcjonalizowane POSS nie byly dotychczas zastosowane jako zwigzki
strukturyzujace (SDA) czyli templaty. Jednak ich struktura w duzej mierze homogeniczna ze
strukturg krzemionki zache¢ca do ich zastosowania z uwagi na mozliwos$¢ unikni¢cia zmudnego
procesu usuwania templatu.
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i 30 .
" amina ‘ templaty w syntezie

Hoo_ . or oM e

N c N mezoporowatej krzemionki, H6.
Ho CI I‘gi")}s(\fy\ M/ I;%i/ﬂ\/s(\[\j]l/;l/\/\/\
:T\»s,k TS L o C'-/'yﬁ%oo‘\\s%i,‘,o
SDAI et DY VG \\/ggmw SDAII
4° “L-OH \ Lo
“N. cTI\O/I cr \'js'i\o/dL ) LLH/
hort A N.cI Ly 0!
i P
OR OR
RO-Si-OR RO-Si-OR
OR o}

R
H,0, NaOH, pH=12
hydrolityczna polikondensacja
alkoksysilanu
Mezoporowata

amorficzna krzemionka

17



zalgcznik 2a | dr Krystyna Rozga-Wijas

Do badan polimeryzacji na szkieletowych konstrukcjach molekularnych (templatach)
zastosowatam dwa modelowe jonowe, rozpuszczalne w wodzie oktasilseskwioksany. W jedne;j
czasteczce grupg jonowa tworzy azot, ktory jest czwartorzedowany hydrofilowa grupa
hydroksyalkilowa SDA I, a w drugiej azot jest podstawiony hydrofobowym lancuchem
weglowym, SDA 11, H6, (Rys. 7).

Wykonatam badania wodnych roztworow chlorkéw octa {3 - [(2-hydroksyetylo) -
dimetyloamonio] propylo} oktasilseskwioksanu (SDA 1) i okta [3- (N-octylodimetyloamonio)
propylo] oktasilseskwioksanu (SDA 1I) klatkowych oligomeréw metoda dynamicznego
rozpraszania $wiatta, DLS. Seria eksperymentow wykazala tendencj¢ SDA I i SDA II do
tworzenia agregatow, ktora jest wicksza dla pochodnej hydroksyetylowej. Surfaktant SDA |
tworzy takze wigksze obiekty o srednicy 130 nm i 800 nm w poréwnaniu z telomerem SDAII,
dla ktérego znalaztam populacje czastek o Srednicy ok. 50 nm. Oba silseskwioksany
zastosowatam jako s$rodki strukturyzujagce w syntezie porowatych krzemionek metoda
polimeryzacji TMOS-u w $rodowisku zasadowym. Dla porownania zastosowatam takze
mieszaning TMOS-u i oryginalnego prekursora 1,1,1,7-tetrametoksyoctametylotetrasiloksanu,
P1.

Tworzenie struktury porowatej na klatkowych surfaktantach w procesie zol-zel nie
przebiega wedlig klasycznego mechanizmu templatowego (synteza MCM-41) [32]. W
wykonanych eksperymentach stezenie srodka strukturyzujgcego - oktasilseskwioksanu SDA |
i SDA 1II jest za male (1-10 g dm?®), aby utworzy¢ warstwe monomolekularna na catej
powierzchni systemu kanatow tak, jak to ma miejsce w kondensacji na typowych konstrukcjach
szkieletowych. Standardowo czasteczki templatu dziataja jak wektory wymuszajace wedrowke
silanoli w kierunku matrycy, gdzie sg okludowane przez kondensujace silanole.

W przypadku klatkowych surfaktantéw jest inaczej, w roztworach o niskim stezeniu
POSS- SDA powstajag mezoporowate krzemiany o $rednicy porow 7-9 nm, a wiec wiekszej niz
dla klasycznych surfaktantow np.CTAB, 1.5-10 nm [32].

Rys. 8. Mechanizm ‘wykluczonej objetosci’, H6.
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Aby wyjasni¢ wysoka powierzchnie wlasciwg krzemionek - 550 m?g? przy wyjatkowo
niskim stezeniu oktasilseskwioksanu SDA II - 1 g dm?, zaproponowalam oryginalny
mechanizm tworzenia struktury poré6w nazwany mechanizmem ,,wykluczonej objgtosci”.
Templaty SDA | i SDA Il w roztworze wykazujg silng tendencje do agregacji. Agregaty
jonowych POSS-6w sa szczelnie otoczone przez aniony chlorkowe CI'. Jest ich bardzo duzo,
gdyz na 1 czasteczke klatki przypada az 8 kationow amoniowych. Aniony CI” otaczajace klatki
skupiaja wokot siebie czasteczki wody (w wyniku tworzenia wigzan wodorowych) i wykluczaja
te przestrzen dla kondensujacych silanoli. Zatem homo- lub heterokondensacja moze odbywac
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si¢ tylko w przestrzeni wokot chronionych izolowanych skupisk klatek, (Rys.8). Obszar
bezposrednio przylegajacy do POSS-6w jest zamknigty dla kondensujacych polisiloksanoli.
Ten tak zwany ,,0bszar wykluczony” jest wiekszy od pojedynczej klatki szeSciennej, CO
wyjasnia istnienie poréw o duzej $rednicy, 7 nm dla SDA Il o stez. 1 g dm?,
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Rys. 9. Izotermy adsorpcji-
desorpcji azotu wyznaczone dla krzemionek otrzymanych wobec r6znych stezen SDA II, HGE.

Ksztalt poréw zalezy od stgzenia klatkowego SDA. Dla nizszych stezen, SDAII, w
zakresie od 1 g/L do 10 g/1, ksztalt izotermy adsorpcji/desoprcj azotu jest zblizony do izotermy
typu IV charakterystycznej dla materialow mezoporowatych. Ksztatt petli histerezy H1
wskazuje na obecnos¢ porow cylindrycznych otwartych o dos¢ statym przekroju. W wyzszym
stezeniu SDAII ksztalt histerezy zmienia si¢ 1 jest podobny do typu H3 1 H4, a wiec wskazuje
na obecno$¢ poréw w ksztatcie waskich szczelin utworzonych migedzy ptaszczyznami.

Wigkszos¢ materiatow charakteryzuje si¢ duza lub $rednig powierzchnig wiasciwg w
zakresie 200-600 m?g? i objetoscia porow 0.2-1.3 cm3g?t. Wielko§¢ powierzchni zalezy od
stezenia silseskwioksanu 1 jest najwigksza dla [SDA] na poziomie 0.1 wt.% 1 maleje przy
wzroscie stezenia klatkowego templatu. Warto podkresli¢, ze w klasycznej metodzie z udziatem
jonowych niskoczasteczkowych surfaktantow takich jak CTAB, dla uzyskania mezoporowatej
struktury krzemionki niezbedne jest wysokie stezenie templatu tj. 25-38 wt%.

Warto zaznaczy€, ze zaproponowany mechanizm wprowadza mozliwo$¢ istnienia
defektow w postaci klatek silseskwioksanowych zamknigetych w sieci krzemianu jako
integralny jej sktadnik. Klatkowe struktury sa homogeniczne z krzemianami i nie stanowig
szczegllnych zanieczyszczen. Silseskwioksanowy templat moze pozosta¢ w krzemionce jako
integralny jej sktadnik. Czg$¢ organiczna moze by¢ usunigta calkowicie w wyniku kalcynacji
w 220°C.

Wprowadzenie do uktadu zol-zel prekursora siloksanowego - P1 w stosunku 3.5:1
mol/mol wywotuje drastyczne zmniejszenie porowatosci krzemionki.

Alkoksysililo-POSS-y jako prekursory i templaty zol-zel

W celu wykazania mozliwosci zastosowania sztywnej struktury POSS-u jako $rodka
strukturyzujacego opracowalam warunki hydrolitycznej kondensacji alkoksysililo-POSS-ow
P3 i P4, (Rys. 4), oraz ich mieszanin z tetrametoksysilanem (TMOS). Niektore reakcje
wykonatam z udzialem polimerowego surfaktantu, w tym przypadku - kopolimeru
triblokowego poli(tlenku etylenu) i poli(tlenku propylenu) (Pluronic123). Analiza widm
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rezonansu magnetycznego w ciele statym 2°Si CP/MAS, *C CP/MAS zarejestrowanych dla
oktasilseskwioksanowych-krzemionek potwierdzita obecno$¢ oktaedrycznej klatki POSS-u w
finalnym materiale. Budow¢ morfologiczna zeli badatam metodami: rentgenowskimi (WAXS
I SAXS), adsorpcji azotu BET i BJH i mikroskopii elektronowej (SEM).

Materialy syntezowane wobec Pluronicu sa mezoporowate o powierzchni do 300 m?g?
i $rednicy poréw 3-4 nm, natomiast zele otrzymane bez udzialu polimerowego templatu sg
niskoporowate o duzych porach o $rednicy od 13 do 16 nm. Co najcickawsze istnieje $cisty
zwigzek miedzy stopniem podstawienia oktaedrycznej klatki POSS-u grupa alkoksysililowa a
wielkoscig powierzchni wlasciwej i Srednicg porow stalego materiatu. Hybryda, ktora
otrzymatam z prekursora P4 podstawionego mieszanymi grupami funkcyjnymi, ($r. 5.5 mola
CH>=CH/klatke,) charakteryzuje si¢ az 60 razy mniejsza powierzchnig wlasciwa w porownaniu
z hybryda utworzong z gwiazdzistej czasteczki P3. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
nanoczasteczki POSS-u modyfikowane zdolnymi do hydrolizy grupami alkoksysililowymi (na
facznikach tioeterowych) w roztworze wodnym moga tworzy¢ supramolekularne szkielety,
ktore prowadzag do tworzenia mikroporowatych —materialow silseskwioksanowo-
krzemionkowych.

Prekursory P3 i P4 zastosowatam do konstruowania nanostrukturalnych materialow o
wiasnosciach biobodjczych (rozdziat 4.4.5c¢).

4.4.5. Hybrydy i koniugaty silseskwioksanowe o specjalnych wiasciwosciach
4.4.5a. Nanonosniki dokso- i daunorubicyny. POSS-DAU. POSS-DOX

Niewielkie rozmiary oktaedru w stosunku do np. krzemionki, nanoczastki zlota lub
biokompatybilnych polimerow sg niezwykle korzystne np. w celu zwigkszenia wydajnosci
transportu zwigzkow biologicznie aktywnych w komorkach i glgbszej penetracji tkanek.
McCusker [37] a pozniej Horner [7] wykazali, ze czasteczka POSS-u o $rednicy 0.7 nm,
znakowana fluoresceing moze swobodnie pokona¢ blon¢ komoérkows dyfundujac do jadra
przez przestrzenie porow jadrowych o srednicy ok 30-50 nm. Podobnie aminopropylowy-POSS
transportujacy krotkie biatko takze przenika do jagdra komérki nowotworowej [7].

Duze zainteresowanic modyfikowanymi POSS-ami do zastosowan biomedycznych
wynika z doskonale zdefiniowanej struktury i kompatybilno$¢ nieorganicznej klatki z uktadami
biologicznymi. Dodatkowo sam nos$nik ulega hydrolitycznej degradacji do obojetnego
biologicznie kwasu ortokrzemowego [38-39]. Szczegdtowe badania toksycznosci nanoczastek
modyfikowanej krzemionki wykonata profesor A. Lankoff z Instytutu Radiologii i
Immunologii Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach 1 sa one przedmiotem
manuskryptu H4.

Celem badan byla analiza wptywu nanoczastek krzemionki na proces uszkodzenia DNA
w limfocytach ludzkich in vitro. W ramach tej publikacji opracowatam warunki syntezy
sferycznych nanokrzemionek modyfikowanych grupami winylowymi i aminopropylowymi o
potencjale zeta odpowiednio (-9.49 mV) i (+18.16 mV). Wykonalam pelng charakterystyke
spektroskopowa nanoczastek 1 wyznaczytam promien hydrodynamiczny czastek w wodzie
metoda DLS oraz ich $rednice po wysuszeniu (TEM), (Rys.10). Metoda XPS okreslitam sktad
pierwiastkowy warstwy zewngtrznej krzemionki i w ten sposob potwierdzitam obecno$¢ na
powierzchni krzemionki grup winylowych i aminopropylowych.
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Rys.10. Obraz z mikroskopu transmisyjnego,
TEM, zarejestrowany dla nanoczastek krzemionki z
grupami winylowymi, H4.

Czastki krzemionki o $rednicy 10- 50 nm (TEM) przekazatam do badan biologicznych
Pani profesor A. Lankoff. Analiza poziomu uszkodzen DNA metoda testu kometowego
wykazala brak aktywnosci cytotoksycznej i genotoksycznej nanoczastek modyfikowanych
grupa winylowa 1 aminopropylowa. Ich obecno$¢ w komoérce wplyneta jednak na proliferacje
populacji limfocytow 1 wywotata zahamowanie rozwoju komorki.

W monografiach H1,H2 zaproponowatam nowa wydajng metode syntezy
rozpuszczalnych w wodzie gwiazdzistych koniugatow tetracyklin z oktaedrycznym
oktasilseskwioksanem (POSS-DAU, POSS-DOX).

Daunorubicyna (DAU) i doksorubicyna (DOX) nalezg do hydrofobowych
antybiotykow z grupy antracyklin. Sg chetnie stosowane w terapii przeciwnowotworowej, cho¢
czegsto wykazujg dziatania niepozadane, takie jak zalezna od dawki kardiotoksyczno$¢ oraz
depresja szpiku [40]. Charakteryzuja si¢ ograniczong rozpuszczalno$cig w srodowisku wodnym
oraz stabg i1 niespecyficzng biodystrybucjag w tkankach. W konsekwencji niszczg nie tylko
patologiczne komorki, ale takze uszkadzaja prawidlowe, dlatego wcigz w literaturze toczy si¢
dyskusja odno$nie udoskonalenia techniki leczenia w celu ograniczenia skutkéw ubocznych
[41]. Nowe metody obejmujg modyfikacje chemiczng czgsteczki tetracykliny oraz tworzenie
nowoczesnych postaci lekow np. dostarczanie chemioterapeutykow za pomoca liposomow,
miceli polimerowych, hydrozeli, polimerowych nanoczastek, dendrymeréw, materialow
nieorganicznych [42].

Zaprojektowatam pofaczenie Doksorubicyny, DOX lub daunorubicyny, DAU z klatka
silseskwioksanowa mozliwie jak najkrotszym lacznikiem, aby wyeliminowa¢ w ten sposob
toksyczne dzialanie takich no$nikow jak dendrymery czy rozgatezione polimery stosowane
wezesniej [43]. Dodatkowym atutem jest sze$cienna struktura nieorganicznego rdzenia POSS-
u, ktéra pozwala na S$ciste uporzadkowanie i upakowanie transportowanych substancji
farmaceutycznych gesto utozonych w obrgbie matego rdzenia (duza gesto$¢ gr organicznych
wzgledem objetosci klatki). Warto tez podkresli¢, ze zastosowanie wielofunkcyjnego POSS-u
otwiera mozliwos$¢ przylaczenia do oktaedrycznej klatki takze innych grup oprécz DAU np.
grup umozliwiajacych selektywne kierowanie koniugatu do komérki nowotworowe;.

Opracowatam bardzo wydajng metod¢ wlaczenia DOX lub DAU do ukiadu
przenoszenia, ktorym jest klatkowy oktasilseskwioksan funkcjonalizowany w o$miu
naroznikach bezwodnikiem bursztynowym. Dopiero ta metoda udalo si¢ przylaczyé
hydrofobowg DAU do nieorganicznej klatki z bardzo dobrg wydajnoscig. Odmienny charakter
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obu reagentow zostal przezwycigzony w reakcji funkcji aminowej daunorubicyny z bardzo
reaktywnym pierScieniem bezwodnika bursztynowego, ktory polaczylam wigzaniem
kowalencyjnym z oktaedrycznym oktasilseskwiosanem - (bezwodnik-POSS).

Bezwodnik bursztynowy 1 jego pochodne byly wcze$niej wykorzystywane do
transformacji DOX w odpowiednie pochodne zawierajace reaktywna funkcje¢ karboksylowa
[44]. W kolejnym etapie DOX-COOH sprzegano z grupg hydroksylowa PEG-u [45] lub
aminowa poliamdoaminowego dendrymeru PEG-PAMMAM [46]. Ta ostatnia reakcja
przebiega z wydajnoscia 68-71% i wymaga zastosowania specjalnych katalizatorow takich jak
DCC i EDC i DMAP [44].

Dlatego tez zaproponowalam zupetnie inna strategie. Wiedzac, ze grupa aminowa w
czasteczce DAU latwo reaguje z cyklicznym bezwodnikiem bursztynowym 1 reakcja wymaga
jedynie katalitycznych ilosci trietyloaminy (zdjecie bloku z gr aminowej), opracowatam
strategi¢ polegajaca na przylaczeniu pierscienia bezwodnikowego do POSS-u. To przylaczenie
zrealizowalam w wydajnej reakcji hydrosililowania allilowej pochodnej bezwodnika
bursztynowego do o$miofunkcyjnej klatki okta(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu
wobec katalizatora Karstedta w temperaturze nie przekraczajacej 50°C (Schemat 5). Reakcja
przebiega z wysokg wydajnos$cig 92 - 99%, a czysty produkt (bezwodnik-POSS) wyodrebnitam
metodg strgceniowg. W ten sposob przeksztalcitam nieorganiczny oktasilseskwioksan w
czasteczke o wysokiej reaktywnosci w stosunku do daunorubicyny.

Prawidlowa budowe czasteczki bezwodnik-POSS potwierdzitam metoda spektroskopii
MALDI-tof i metoda rezonansu magnetycznego *H, *C i 2Si (technika cossy, HSQC, HMBC).
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Schemat 5. Synteza okta-[3-(2-bursztynowy bezwodnik)propylo, dimetylosiloksy] -
oktasilseskwioksan, R=0SiMe;H, (bezwodnik-POSS) H1.

W drugim etapie z tatwoscig potaczytam reaktywna czasteczke - bezwodnik-POSS z
daunorubicyng  wigzaniem amidowym (Schemat 6). Reakcja sprzggania chlorowodorku
daunorubicyny DAU HCI z modyfikowanym bezwodnik-POSS zachodzi w DMF-ie az do
wyczerpania jednego z substratOw — najczesciej daunorubicyny. Cechy reakcji, a wige temp
pokojowa, brak katalizatorow (tylko trietyloamina), wysoka wydajno$¢ 1 duza szybko$¢
przyltaczenia moga by¢ podstawa do opisania tej reakcji jako reakceji typu ,,click™.
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Schemat 6. Reakcja bezwodnik-POSS z DAU HCI, H1.

Metoda spektroskopii FTIR zbadatam kinetyke otwarcia pierscienia bezwodnikowego,
a metoda spektroskopii H i C technikg cossy, HSQC i HMBC potwierdzitam strukture
koniugatu. Analiza POSS-DAU metodg ESI-HR MS jednoznacznie potwierdzita fakt
utworzenia wigzania amidowego pomigdzy daunorubicyng a bezwodnikowym fgcznikiem
zwigzanym z narozem oktasilseskwioksanu. POSS (DAU)s Mn=6359.25.

Dodatkowym atutem zaproponowanej strategii jest uzyskanie lepszej rozpuszczalnosci
koniugatu POSS-DAU w érodowisku wodnym. W wyniku reakcji grupy aminowe;j
daunorubicyny z cyklicznym bezwodnikiem nanoczgsteczka zostata zaopatrzona w nowa
funkcj¢ karboksylowa, ktora zwigksza hydrofilowo$¢ koniugatu i by¢ moze poprawia
aktywno$¢ biologiczng daunorubicyny.

POSS-DAU w buforze fosforanowym (PBS, pH=7.4) tworzy populacj¢ agregatow o
srednicy 250-320 nm, a po wysuszeniu regularne sfery o $r. $rednicy ok. 650 nm (SEM) (Rys.
11). Wstepne badania biologiczne wykazaty przenikanie koniugatow do komoérek srodblonka
naczyniowego LINIA HMEC-1.

POSS-DAU w komérce

POSS DAU w SEM

POSS-DAU

Rys. 11.Koniugat POSS-DAU, H1.
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Podje¢tam takze probe zastosowania w syntezie koniugatow takich pochodnych POSS-
6w jak POSS-CH2CH2-S-(CH2)sOH, POSS-CH2CH2-S-(CH2)sOC(O)CH2CH2COOH oraz
kopolimery typu POSS-polilaktyd z koncowg grupa aldehydowa. Porownalam dwie strategie
syntezy kopolimerowych koniugatow DOX i DAU. Pierwsza z nich polega na transformacji
koncowych grup hydroksylowych makroczasteczki POSS-PLA o strukturze gwiazdzistej lub
liniowej w grupy aldehydowe. Wiasnie koncowsa grupe aldehydowg wykorzystalam do
przylaczenia DOX poprzez utworzenie pH-wrazliwego wigzania iminowego.

W drugiej strategii zaplanowalam serie syntez zmierzajacych do polaczenia liniowych
i gwiazdzistych kopolimerow POSS-PLA 7 tetracykling przez utworzenie wigzan estrowych w
reakcji kondensacji POSS-CH2CH,-S-(CH2)éOH z DOX-COOH. Bardzo niska wydajnos¢
koniugatow (na poziomie 5-10%) 1 skomplikowany proces oczyszczania zmusit mnie do
poszukiwania innych rozwigzan.

Dyskusja i charakterystyka polaczen DOX i DAU z silseskwioksanami jest zawarta w
monografiach H1 i H2, a takze w sprawozdaniu z projektu LAKMAN.

4.4.5.b. Makroinicjatory polimeryzacji L,L-dilaktydu. Gwiazdziste kopolimery.

Opracowalam strategi¢ syntezy 1 wykonatam badania nowych kopolimeréow o topologii
gwiazdzistej zbudowanych =z tancuchow L,L-polilaktydu i oktaedrycznej klatki
oktasilseskwioksanowej jako rdzenia H3 oraz opracowalam warunki kowalencyjnego
polaczenia otrzymanych hybryd z bioaktywnymi czasteczkami stosowanymi w terapii
nowotworowej takimi jak doksorubicyna i daunorubicyna.

Nowe materiaty hybrydowe otrzymatam w reakcji polimeryzacji z otwarciem pier$cienia
L,L-dilaktydu inicjowanej silseskwioksanem podstawionym w naroznikach funkcja
wodorotlenowsa - okta-2[(6-hydroksy heksylo)tio]etylo-oktasilseskwioksan (POSS-S-OH)
wobec oktanianu cyny (I1), Sn(Oct)2 jako katalizatora (Schemat 7).
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Schemat 7. Synteza kopolimerow POSS-polilaktyd o réznej topologii, H3.
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Nowoscig tej pracy jest opracowanie wydajnej metody syntezy oryginalnych
wielofunkcyjnych silseskwioksanow, (POSS-S-OH), (iBu-POSS-S-OH) i zastosowanie ich
jako skuteczne inicjatory polimeryzacji cyklicznych laktydow (Schemat 7). Podstawa
modyfikacji jest zastosowanie lgcznika tioeterowego (-C-S-C-) do funkcjonalizacji
silseskwioksanu grupa hydroksylowa. W przeprowadzonych doswiadczeniach wykazatam, ze
tacznik tioeterowy nie przeszkadza ani nie uczestniczy w reakcji polimeryzacji L,L-dilaktydu,
a jego gictko$¢ moze przyczyniac si¢ do lepszej samoorganizacji hybrydy w roztworze.

Reakcja  addycji  6-merkaptoheksanolu-1 do  oktawinylooktasilseskwioksanu
katalizowana AIBN-em przebiega zgodnie z zasadami wcze$niej omowionej reakcji addycji
tiolo-enowej. Dla roéznych stosunkow molowych reagentow -CH=CH, / HS(CH2)sOH
otrzymalam POSS-y z mieszanymi grupami funkcyjnymi zawierajacymi oprocz funkceji
hydroksylowej takze 5% 123% grup winylowych, ktére moga by¢ wykorzystane do kolejnych
transformacji kopolimerow gwiazdzistych w reakcji sieciowania lub addycji.

Wszystkie makroinicjatory 1 kopolimery gwiazdziste charakteryzowatam metoda
spektroskopii rezonansowej H,13C i 2°Si NMR i spektroskopii masowej MALDI-tof.
Przyktadowe widma dwuwymiarowe *H-°Si HSQC 2D NMR makroinicjatora (POSS-S-OH)
i kopolimeru gwiazdzistego (POSS-S-PLA) przedstawia rysunek 12.
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Rys. 12. Widma *H-?°Si HSQC 2D NMR: a) okta-2[(6-hydroksyheksylo)tio]etylookta

silseskwioksanu, (POSS-S-OH), b) kopolimeru gwiazdzistego (POSS-S-PLA), Mn = 28,500,

PDI = 1.15, MnNascuch = 3300, H3.

Reakcja polimeryzacji L,L-dilaktydu inicjowana powyzej przedstawionymi POSS-ami
wobec octanianu cyny jako katalizatora przebiega wedlug mechanizmu ‘aktywowanego
monomeru’ to znaczy ze etap propagacji polega na sukcesywnej addycji cyklicznego
monomeru do grupy hydroksylowej znajdujacej si¢ na koficu rosngcej makroczasteczki [47-
49].

Gwiazdzisty kopolimer POSS-S-PLA charakteryzuje si¢ waskim rozrzutem cigzaroéw
czasteczkowych PDI=1.15 (metoda MALS 1 RI), co sugeruje wysoka selektywnos¢
polimeryzacji L,L-dilaktydu. Reakcje transestryfikacji i depolimeryzacji nie zachodza wcale
lub w minimalnym stopniu. Przykltadowy kopolimer o topologii gwiazdy i ci¢zarze
Mn(MALS)=28500 zbudowany jest z rdzenia-klatki i o§miu tancuchow polilaktydu o ciezarze
Mn=3300 ztozonych $rednio z 23 monomerycznych jednostek laktydowych. Obserwowatam
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duza zgodno$¢ cigzaréw czasteczkowych kopolimeréw gwiazdzistych, wyznaczonych réznymi
metodami (*H NMR, GPC MALS i GPC R, analiza elementarna).

Wykonatam takze reakcje blokowania koncowych grup hydroksylowych kopolimeru
gwiazdzistego kwasem formylobenzoesowym w reakcji estryfikacji. Wprowadzong w ten
sposob funkcje aldehydowa wykorzystatam do szczepienia czasteczek doksorubicyny poprzez
utworzenie pH wrazliwego wigzania iminowego (dyskusja wynikow w sprawozdaniu projektu
LAKMAN).

Kopolimery silseskwioksanowo-polilaktydowe mogg stanowi¢ cenny material do
zastosowan w obszarach biomedycznych ze wzgledu na podwyzszong odpornos¢ mechaniczng
(nieorganiczny rdzen) 1 jednocze$nie biodegradowalnos¢ blokow laktydowych do naturalnych
metabolitow.

4.4.5c. Materiaty o wlasciwosciach biobdjczych. Grupy QAS

W odpowiedzi na duze zainteresowanie badaniami trwatych warstw 1 powlok
zapewniajagcych ochron¢ przed wirusami, bakteriami 1 w celach higienicznych
zaproponowalam strategi¢ syntezy i1 zbadalam aktywnos$¢ biologiczng specyficznych soli
amoniowych (QAS = Quaternary Ammonium Salt) immobilizowanych na statych podlozach
siloksanowo-krzemionkowych, oktasileskwioksanowo-krzemionkowych lub okta-
silseskwioksanach, H5, H6, HO.

Czwartorzedowe sole amoniowe QAS jako bioaktywne grupy przyczepione do
polimerow wykazuja duzg aktywno$¢ bakteriobojcza, jak wykazaty takze badania w naszym
zespole [50]. Ich olbrzymig zaletg jest selektywnos$¢ w niszczeniu komoérek drobnoustrojow i
jednoczesnie mata szkodliwo$¢ dla czlowicka i zwierzat. Mechanizm dziatania polega na
niszczeniu blony cytoplazmatycznej. Na powierzchniach dziatajg przez kontakt, przez co ich
aktywno$¢ jest dlugotrwata 1 przyjazna S$rodowisku, gdyz nie uwalniaja one
niskoczasteczkowych toksycznych produktow.

zele polisiloksanowo-krzemionkowe z grupami QAS

Zastosowatlam reaktywne hybrydy siloksanowo-krzemionkowe i wielofunkcyjne
POSS-y do syntezy nanostrukturyzowanych materialow o wiasnosciach biobdjczych. Pierwszy
kierunek badan obejmuje synteze POSS-u z o$mioma podstawnikami (3-chloropropylowymi),
drugi bardziej zlozony zaklada szczepienie zyjacych polimeréw (3-chloropropylo)metylo-
siloksanowych na czterech statych podlozach siloksanowo-krzemionkowych, ktore
otrzymatam metodg zole-zel z opisanego wczesniej oryginalnego prekursora P2, (Rys. 4).
Wbudowane w strukture zelu krotkie tancuchy winylometylosiloksanowe dostarczaja od 4 do
prawie 7 mmoli wigzan nienasyconych, CH>=CH-, w jednym gramie hybrydy. W reakcji
hydrosililowania dimetylochlorosilanem przeksztalcitam grupy winylowe w chlorosiliowe (-
SiCl), do ktorych przytaczytam liniowe tancuchy zyjacego (3-chloropropylo)metylosiloksanu
zgodnie ze schematem 8. Polimer siloksanowy o cigzarze ok 1500 zakonczony grupa
silanolanowa (-SiOLi) otrzymatam w reakcji anionowej polimeryzacji 2.,4,6-tri-3-
chloropropyl-2,4,6-trimethylcyclotrisiloksanu inicjowanej n-butylolitem.
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Schemat 8. Synteza hybryd siloksanowo-krzemionkowych z grupami QAS, H9.

Dla poréwnania wilasnosci biobdjczych wykonatam jeszcze dwa no$niki
funkcjonalizowane grupg (3-chloropropylowg). Byt to zel otrzymany bezposrednio w wyniku
hydrolitycznej kondensacji (3-chloropropylo)trictoksysilanu i tetraetoksysilanu oraz zel
otrzymany w wyniku modyfikacji handlowej krzemionki Fluka 60A. Powierzchnie tej
krzemionki modyfikowatam tak by przytaczy¢ polimer - (3-chloropropylo) metylosiloksan.

Kolejny etap jednakowy dla wszystkich struktur polegat na wygenerowaniu funkcji
QAS poprzez czwartorzedowanie grup chloropropylowych dimetylo-n-oktyloaming. Powyzsze
hybrydy biobojcze charakteryzowatam metoda spektroskopii rezonansowej w ciele statym 2°Si
CP/MAS i *CP/MAS NMR i analizg elementarna H9.

W kazdym przypadku bioaktywne grupy biobojcze QAS (od 0.3 do 1.6 mmola QAS/1
gram hybrydy) zwigzane sg trwalym wigzaniem kowalencyjnym z atomem krzemu nos$nika.
Grupa amoniowa (QAS) zawiera jeden dtuzszy tancuch n-oktylowy, ktory stanowi element
hydrofobowy. Jak wiadomo, wspotdziatanie tego elementu z czgscig kationowa nadaje grupie
QAS witasnosci biobojcze. Dla wszystkich no$nikow grup QAS wykonano badania stuzace
ocenie przydatnosci tych hybryd jako materiatlow biobojczych.

zele oktasilseskwioksanowo-krzemionkowe z grupami QAS

W kolejnym podejéciu czwartorzedowa grupe amoniowa (QAS) wbudowatam w
strukture zelu bezposrednio w procesie hydrolityczneji kondensacji dwoch prekursorow a nie
jak poprzednio na drodze czwartorzegdowania amin grupami 3-chloropropylowymi zwigzanymi
z podlozem. W tej strategii otrzymalam serie zeli zbudowanych z sieci klatek potaczonych
mostkami tioeterowymi, w ktora wiaczone s3 jednostki silseskwioksanowe z wiszaca
czwartorzedowg grupg amoniowa (Schemat 9). Krzemionki zawierajg $rednio 1 mmol grup
QAS w 1 g proszku i r6znig si¢ strukturg porowata.
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Schemat 9. Synteza hybryd oktasilseskwioksanowo-krzemionkowych z grupami QAS, H5.

Budowe¢ morfologiczng zeli badalam metodami adsorpcji azotu i niskokgtowego
rozpraszania promieni rentgenowskich SAXS. Obrazy rozproszeniowe powstale W wyniku
rozpraszania wigzki rentgenowskiej na niejednorodno$ciach struktury wewnetrznej dziura-
cialo stale potwierdzaja istnienie porowatej struktury wewnetrznej wszystkich proszkow.
Jednak brak charakterystycznych refleksow w profilu natezen sugeruje istnienie
nieuporzadkowanego systemu kanatéw 1 szczelin. Refleksy $wiadczace o periodycznosci
poréw w zakresie 25 nm zarejestrowano tylko dla hybrydy, otrzymanej metodg hydrolitycznej
kondensacji  gwiazdzistego prekursora P3 z chlorkiem dimetyloheksadecylo(3-
trimetoksysilylopropylo)amoniowym bez udziatu TMOS-u.

Synteza prekursoréw klatkowych P3 i P4 jest przedmiotem publikacji H5 natomiast
synteze¢ biocydowych materiatdw porowatych prezentowatam na konferencji NANO 2010 w
Rzymie.

aktywnosci bakteriobojcza grup QAS na hybrydowych nosnikach

W celu poréwnania efektywnosci biobdjczych hybryd o réznej strukturze wybralam
metode badan dziatania bakteriostatycznego tych hybryd w roztworach wodnych oparta na
oznaczeniach wartosci MIC (minimum inhibitory concentration), czyli najnizszego stg¢zenia
srodka antymikrobowego w mikrogramach na mililitr, ktore inhibituje catkowicie wzrost
bakterii po 24-godzinnej inkubacji w temperaturze 37 °C [51]. Badania bakteriostatyczne byty
prowadzone w zawiesinie wodnej dla 5-ciu szczepoéw: Enterococcus hirae, Staphylococcus
aurea, Escherichia coli, Proteus vulgaris, Pseudomonas aeruginosa. Pomiary MIC zostaly
wykonane przez zesp6t mikrobiologéw z Katedry Mikrobiologii Farmaceutycznej w Gdansku.

Aktywnos$¢ grup biobojczych QAS jest pochodna ksztattu, wielkoSci 1 geometrii
przestrzennej no$nika. Czynniki te decyduja o dogodnych warunkach kontaktu mikroorganizm-
kation amoniowy, ktory jak wiemy jest niezbedny do rozerwania $ciany bakterii. Interesujagcym
rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ kowalencyjne potaczenie funkcji biocydowej (QAS) z polimerem
szczepionym na krzemionce badz bezposrednio na powierzchni tego materiatu H9.

Powyzsze badania wykazaly brak aktywnosci antybakteryjnej dla grup QAS
przyczepionych bezposrednio do powierzchni materialu krzemionkowego. Wlasno$ci
bakteriobojcze maja wigc tylko grupy QAS przyczepione do polimeru szczepionego na
powierzchni materiatow siloksanowo-krzemionkowych. Prawdopodobnie grupy QAS na
powierzchni krzemionki bardzo silnie oddziatujg z ta powierzchnig, przez co sa mniej dostepne
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do oddzialywan ze §ciankg bakterii. Natomiast grupy QAS na tancuchu polimeru, ktory jest
jednym koncem przyczepiony do powierzchni czastki materialu, w zawiesinie wodnej
przynajmniej czgsciowo wystepuje w wodzie.

Stosunkowo niska aktywnos$¢ wykazaly materiaty krzemionkowe wysokoporowate,
prawdopodobnie ze wzgledu na mniejsza dostgpnos¢ grup QAS znajdujacych si¢ w porach.
Zwigkszenie aktywnos$ci dalo si¢ zaobserwowad przy wydhuzeniu lancucha polimerowego.
Znacznie wickszg aktywno$¢ biobdjczg obserwowaliSmy przeciw bakteriom Gram dodatnim.
Z badanych Gram ujemnych szczepow niezlg aktywno$¢ obserwowano przeciw Escherichii
coli, natomiast stabszg przeciwko Proteus vulgaris i Pseudomonas aeruginosa.

Zadziwiajaco wysoka aktywnos$¢ przeciw bakteriom Gram-dodatnim wykazaty
natomiast nosniki oktasilseskwioksanowo-krzemionkowe. Prawdopodobnie jest to efektem
wiekszej dostepnosci grup QAS w duzych porach szczelinowych o $rednicy 25 nm.

POSS-QAS

Réwnie cenne wydaje si¢ opracowanie biobojczego materiatu silseskwiokasanowego
rozpuszczalnego w wodzie. Takie warunki spetnia nowy, do tej pory nie opisany, biocyd—
okatasilseskwioksan podstawiony w naroznikach grupami amoniowymi QAS, (Rys. 13). Zaletg
POSS-60w jak wiemy jest zwigzanie duzej liczby grup QAS w stosunkowo niewielkiej
czgsteczce. Zatem oktaedryczne klatki niosg duzy tadunek i mogg silnie oddzialywac ze Sciankag
bakterii. Silseskwioksany klatkowe w odréznieniu od polisiloksandw sg twarde, odporne
hydrolitycznie i biokompatybilne co czyni je wygodnymi nos$nikami grup o wiasnosciach
bakteriobojczych.

Mg |_Lé T Rys. 13. Oktylo[3-(n-
Many "/ \s. e oktylodimetyloammonio)propylo
Cm& \S‘S\“"W chlorek]oktasilseskwioksan POSS-QAS (P5), H6.
Ol / m:l
\/
‘h’?—CI'\O/ ’N;cr

POSS-QAS byt zastosowany jako dodatek do
zywic silikonowych w celu nadania im wlasnosci
biobojczych 1 wykorzystany do badan biologicznych w innym zespole.

Wazng czg$cig badan rozpuszczalnych w wodzie amfifilowych silseskwioksanow
takich jak P5, jest zbadanie procesow zachodzacych w roztworach wodnych tj.
samoorganizacja, agregacja, wielko$¢ nanoczastek. Wszystkie te elementy zostaly omowione
w paragrafie 4.4.4 i w monografii H6.

Nalezy takze zwrdci¢ uwage na podobienstwo POSS-QAS do dendrytycznych
polisiloksanéw z korong zbudowang z grup QAS, H10. Te amfifilowe kopolimery,
rozpuszczaja si¢ w wodzie 1 wykazuja duza tendencje do tworzenia agregatow. Powyzej
krytycznego stezenia agregacji CAC, ktory wynosi 0,14-0,19 g dm?, s3 niestabilne i wytracaja
si¢ z roztworu. Polimery podstawione duzg liczbe grup jonowych dobrze rozpuszczajg si¢ w
wodzie, ale wcigz wykazuja znaczng rozpuszczalnos¢ niepolarnych zwigzkow organicznych
takich jak piren. Wykonatam badania rozpuszczalnosci pirenu w amfifilowych dendrymerach
siloksanowych metoda spektroskopii fluorescencyjnej z zastosowaniem sondy pirenowej. Na
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tej podstawie wyznaczylam zalezno$¢ cmc od gestosci grup jonowych, QAS i budowy
rozgalezionego polisiloksanu.

4.4.5d. Noéniki katalizatorow Pt i Rh

Ostatnim  przyktadem zastosowania hybrydowych materialdbw  organiczno-
nieorganicznych jest immobilizacja kompleksow metali przejsciowych H13,H14. Do
unieruchomienia kompleksow platyny i rodu (Pt, Rh) zastosowalam liniowe i rozgalezione
winylometylosiloksany szczepione z powierzchnig hybryd siloksanowo-krzemionkowych.
Synteze zrealizowalam w dwoch etapach. Pierwszy etap polegal na wytworzeniu na
powierzchni winylo-krzemionki grup chlorosililowych Si-Cl a drugi na przytaczeniu zyjacego
polimeru zakoficzonego grupa silanolanowa (-SiOLi), (Schemat 10). Zyjace polisiloksany
otrzymatam w reakcji anionowej polimeryzacji z otwarciem pierScienia cyklicznych
winylometylosiloksanow.

Schemat 10. Synteza
funkcjonalizowanych liniowych lub
rozgalezionych polisiloksanow
heterogenizowanych na krzemionce.

Kolejnym zagadnieniem jest
przylaczenie do krzemionki rozbudowanych
przestrzennie polisiloksanow o topologii
grzebienia lub dendrymeru. Ale tym razem nie uzywatam zyjacego polisiloksanu. W obu

przypadkach te rozgalezione struktury polaczytam metoda hydrosililowania zewnegtrznych
grupy winylowych z zelem krzemionkowym modyfikowanym funkcja wodorosililowg (-Si-H),
(Schemat 11). W odrgbnym etapie do powierzchni krzemionki przytaczytam 1,3-diwodoro-
1,1,3,3-tetrametylodisiloksan  (HMe2SiOSiMe-H). Wydajno$¢ szczepienia liczona na
podstawie liczby przylaczonych tancuchoéw jest niska prawdopodobnie ze wzgledu na duzy
rozmiar dendrymeru czy polimeru grzebieniowego, ktore nie moga swobodnie wnika¢ do
wngtrza kanalikow porowatej krzemionki w ktorych prawdopodobnie znajduje si¢ cze$¢ grupy
funkcyjnych Si-H. Natomiast liczba wprowadzonych grup winylowych jest znacznie wyzsza
niz w przypadku przylaczenia liniowego winylometylosiloksanu.

Vi
_vi + Hsiosi/si—{ Sj0, >

ViVi

Schemat 11. Szczepienie polimeru rozgatezionego na modyfikowanej krzemionce
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Rozgaleziona struktura czgsci polisiloksanowej nos$nika zapewnia dostepnos¢ grup
funkcyjnych polimeru dla kompleksow platyny i rodu natomiast stosunkowo duzy rozmiar
ziaren krzemionki zapewnia tatwo$¢ sedymentacji i oddzielenia katalizatora od pozostatych
reagentOw procesu katalitycznego .

Powyzsze hybrydy polisiloksanowo-krzemionkowe przekazatam Prof. Zofii Michalskiej
(PL) do badan aktywnosci katalitycznej w reakcji hydrosililowania alkenow (modelowa reakcja
PhMe,SiH z heksen-1).

Aktywnos¢ katalizatoréw Pt i Rh zalezy od typu statego podloza, stopnia rozgatezienia i
zawartosci ligandow winylowych. We wszystkich przypadkach aktywnos¢ metali
immobilizowanych na hybrydach polimer-krzemionka zmniejsza si¢ wraz ze wzrastajgcym
stopniem rozgalezienia i rosngcg zawartoscig ligandow winylowych. Prawdopodobnie nadmiar
ligandow winylowych ulatwia tworzenie mniej aktywnych komplekséw metali.

4.5. Podsumowanie i wnioski

Za swoje najwigksze osiggniecia uwazam:
1. Opracowanie strategii syntezy hybryd organiczno-nieorganicznych opartych o sie¢
siloksanowg lub silseskwioksanowg i1 zbadanie reakcji prowadzacych do tych syntez.

2. Opracowanie syntezy nowych prekursoréw zol-zel. Oryginalno$¢ tych czasteczek
polega na kowalencyjnym potaczeniu cze$ci organicznej z czescia hydrolizujaca
biorgcg udzial w budowie sieci krzemionkowej. Zwigzki P1 i P2 zawieraja w swej
strukturze krotkie tancuchy dimetylo- lub winylometylosiloksanowe, P3 i P4
charakteryzuja si¢ budowa gwiazdzistg i skladajg si¢ z rdzenia oktaedru otoczonego
maksymalnie 24-ema grupami metoksysililowymi potgczonymi z rdzeniem wigzaniem
tioeterowym.

Tak zaprojektowana struktura prekursora pozwala na precyzyjne wbudowanie w sie¢

silseskwioksanowq okreslonej liczby grup funkcyjnych oraz krotkich tancuchow

siloksanowych.

3. Opracowanie warunkow hydrolitycznej kondensacji nowych prekursoréw tak, aby
otrzyma¢ mikrometryczne czastki porowatych hybryd siloksanowo-krzemionkowych i
oktasilseskwioksanowo-krzemionkowych o zaprojektowanym ksztalcie, powierzchni
wlasciwej 1 strukturze porow, niosgcych reaktywne grupy funkcyjne na powierzchni.
Kondensacja prekursoréw P1 i P2 z kontrolowang iloscia wody dostarcza materiat
niskoporowaty z zamknig¢tymi porami, ale z duza zawartosciag funkcyjnych grup
winylowych (od 4 do 7 mmol w 1 gramie hybrydy). Materiat mezoporowaty o duzej
powierzchni wiasciwej (800 m?g?) i srednicy poréw 2 nm powstaje z udzialem TMOSU
1 niskoczasteczkowych surfaktantow tj. CTAB.

Na uwage zastuguje fakt, zZe kowalencyjne wigzanie miedzy czesciq organiczng (funkcyjnym

polimerem) a czescig nieorganiczng jest utworzone w etapie syntezy prekursora i pozostaje

niezmienione w strukturze hybrydowego materiatu.

4. Wykazanie wysokiej reaktywnosci funkcyjnych grup winylowych, -CH=CH,, na
powierzchni  nanoczastek  silseskwioksanowych 1 hybryd  siloksanowo-
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krzemionkowych w reakcji bromowania, hydrosililowania, addycji tiolo-enowej oraz
tworzenia kompleksow z katalizatorami Pt i Pd.
Segmenty  winylometylotrisiloksanowe sq  rownomiernie  rozproszone W  Sieci
krzemionkowej. Ich obecnos¢ zwigksza hydrofobowy charakter materiatu, co utatwia
modyfikacje jego powierzchni przez szczepienie tancuchow polisiloksanowych.

5. Opracowanie metody syntezy trwalego krystalicznego (3- chloropropylo)silanotriolu,
CI(CH2)3Si(OH)s z wydajnoscig powyzej 90% oraz charakterystyki triolu i jego
sililowanej  pochodnej  metodami  spektroskopowymi  (NMR i  MYS),
chromatograficznymi, TGA, DSC i optycznymi.

Na szczegolng uwage zastuguje fakt, zZe ten krystaliczny, trwaly (3-cloropropylo)silanotriol

nie zostat do tej pory wydzielony i opisany. Jest to jedyny znany silanotriol zawierajgcy

prosty podstawnik alkilowy przy atomie krzemu.

6. Opracowanie dwoch nowych strategii syntez funkcjonalizowanych poliedrycznych

oligosilseskwioksanow: 3-chloropropylo-POSS i Me-POSS. Jedna koncepcja polega
na syntezie 3-chloropropylo-POSS-u metoda polikondensacji (3- chloropropylo)-
silanotriolu w roztworze lub zawiesinie z udzialem Kkatalizatora - TBAF. Zaleta tej
metody jest niskie stezenie katalizatora, duza szybkos$¢ i wysoka wydajno$¢ 60-80%
reakcji, a takze wysoka selektywno$¢ w kierunku syntezy oktaedrycznego produktu
[CI(CH2)3SiO15]s.
Druga strategia dotyczy syntezy oktametylooktasilseskwioksanu z wydajnoscia
powyzej 50%, w wyniku hydrolitycznej kondensacji cyklicznych alkoksysiloksanow
(2,4,6,8-tetraetoksy-2,4,6,8-tetrametylotetrasiloksanu)  syntezowanych oryginalng
metoda alkoholizy cyklicznych wodorosiloksanéw wobec Pd/C.

Powy:zsze syntezy sq chronione patentami RP odpowiednio od 2009 i 2007 roku.

7. Opracowanie wydajnej metody sprzggania antybiotykow antracyklinowych takich jak
doksorubicyna lub daunorubicyna z okta-[3-(2-bursztynowy bezwodnik)propylo,
dimetylosiloksy] oktasilseskwioksanem (bezwodnik-POSS) i zbadanie KinetyKi
tworzenia wigzania amidowego w reakcji funkcji aminowej daunorubicyny z
cyklicznym bezwodnikiem bursztynowym polaczonym wigzaniem kowalencyjnym z
czasteczkg POSS-u. Wykazanie dobrej rozpuszczalno$ci koniugatu POSS-DAU w
buforze fosforanowym i wykonanie wstepnych badan biologicznych.

Nanometryczna Klatka transportuje az 8 czgsteczek daunorubicyny, co stanowi 66wt.%

masy koniugatu.

8. Zbadanie reakcji addycji tiolo-enowe;j (rekcja typu click) do wigzan wielokrotnych przy
atomie Si w POSS-ach i w hybrydach siloksanowo-krzemionkowych. Opracowanie
metody syntezy nowych wielofunkcyjnych POSS-6w  stosowanych jako
makroinicjatory polimeryzacji L,L-dilaktydu i prekursory zol-zel.

9. Opracowanie metody polimeryzacji L,L-dilaktydu inicjowanej okta-2[(6-hydroksy
heksylo)tio]etylo-oktasilseskwioksanem (POSS-S-OH) wobec oktanianu cyny (1),
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10.

11.

Sn(Oct) jako katalizatora. Synteza kopolimerow o topologii gwiazdzistej zbudowanych
z fancuchow polilaktydu i oktasilseskwioksanu jako rdzenia.

Opracowanie strategii szczepienia poli(3-chloropropylo)metylosiloksanow  lub
winylometylo-polisiloksanéw o topologii grzebienia, gwiazdy lub dendrymeru na
powierzchni hybryd siloksanowo-krzemionkowych.

Zastosowanie wielofunkcyjnych POSS-6w i hybryd siloksanowo-krzemionkowych do
syntezy nanostrukturyzowanych materialdw o wlasnosciach biobdjczych. Podstawa
tych materialow sg 3-chloropropylo-POSS-y i hybrydy siloksanowo-krzemionkowe o
réznej porowatosci kowalencyjnie potaczone =z krotkimi tancuchami  (3-
chloropropylo)metylosiloksanowymi, ktore przeksztalcitam w no$niki grup QAS w
reakcji z dimetylooktyloaming.

Na podstawie wartosci MIC (minimum inhibitory concentration) wyznaczono aktywnos¢
bakteriobojczq dla grupy QAS przyczepionych do polimeru szczepionego na powierzchni
materiatow siloksanowo-krzemionkowych. Znacznie wigkszq aktywnos¢ obserwowano
przeciw bakteriom Gram dodatnim riz Gram ujemnym. Powyzsze badania wykazaly brak
aktywnosci antybakteryjnej dla grup QAS przyczepionych bezposrednio do powierzchni
krzemionki.

12.

Zastosowanie jonowych oktasilseskwioksanow takich jak chlorek octa {3 - [(2-
hydroksyetylo) -dimetyloamonio] propylo} oktasilseskwioksanu (SDA 1) i chlorek okta
[3- (N-octylodimetyloamonio)propylo]oktasilseskwioksanu (SDA 1) do modelowania
struktury krzemionki w procesie zol-zel. Obie czgsteczki rozpuszczajg si¢ w wodzie, i
juz w niskim stezeniu tworzg specyficzne struktury przestrzenne inicjujace tworzenie
porowatych krzemionek o §rednicy poréw od 7-9 nm.

Mechanizm tworzenia struktury porowatej w wyniku hydrolitycznej kondensacji TMOS-u
wobec SDA I lub SDA II nie przebiega wedtug klasycznego modelu templatowego (z uwagi na
zbyt niskie stezenie POSS-SDA) ale wedlug mechanizmu — ,,wykluczonej objetosci”.
Zaproponowany model wyjasnia zjawisko tworzenia mezoporowatej struktury Zelu
krzemionkowego o zwiekszonej Srednicy poréw i duzej powierzchni 200-600 m?g?l w

stosunkowo matym stezeniu SDA (1-10 g*dm=). Wielkos¢ powierzchni zalezy od stezenia SDA

Il i jest najwieksza na poziomie 0.Iwt.%.
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych i wykaz innych (nie
wchodzacych w sktad osiggnigcia) opublikowanych prac naukowych.

5.1. Omowienie osiggni¢¢ naukowo-badawczych uzyskanych po obronie pracy doktorskiej.

Po uzyskaniu stopnia doktora rownolegle do badan przedstawionych w ramach rozprawy
habilitacyjnej, wspotuczestniczytam takze w badaniach:
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a) dyspersji wodnej na bazie alkoksysilanow do hydrofobizacji gruntéw

Inspiracja do wykonania badan alkoksysilanow w wodnych roztworach bylo opracowanie
nowych ekologicznych preparatéw hydrofobizujacych i ich wykorzystanie do modyfikacji
wlasciwosci  geotechnicznych piasku tak, aby cechowal si¢ on bardzo niska
wodoprzepuszczalno$cia.

Istnieje szereg preparatow stosowanych do hydrofobizacji gruntéw. Wiekszos¢ z nich
oparta jest na wykorzystaniu krzemianéw sodu lub metylosilanolanéw potasu. Stosowanie ich
bezposrednio do gruntu generuje silnie alkaliczne $§rodowisko, stanowigc tym samym
zagrozenie dla roslin 1 zwierzat.

Zastosowanie preparatdéw opartych wylacznie na alkoksysilanach pozwala unikna¢ tych
niedogodnosci, poniewaz produktem ubocznym hydrolizy 1 heterokondensacji jest tylko
alkohol organiczny. W przesztosci proponowano wykorzystanie chlorosilandow, ale te z kolei
wytwarzaja w trakcie hydrolizy znaczne ilo$ci gazowego chlorowodoru, co praktycznie
uniemozliwia ich stosowanie w otwartej przestrzeni [52].

O wiele korzystniejszym rozwigzaniem jest zastosowanie do hydrofobizacji i stabilizacji
gruntu preparatu z generowanej in situ emulsji wodnej sktadajacej si¢ z metyloalkoksysilanow,
srodka powierzchniowo czynnego oraz alkoholu poliwinylowego jako emulgatora. Proces
hydrolizy w warunkach atmosferycznych, a nastepnie polikondensacji grup funkcyjnych oraz
kondensacji z ugrupowaniami Si-OH skladnikoéw mineralnych modyfikowanego podioza
prowadzi do utworzenia sieci wigzan, analogicznych do istniejgcych w krzemionce [Si(O-)a4],
przy zachowaniu wigzan CHz-Si.

Wyjasnienie procesOw hydrolizy i1 kondensacji zachodzacych na powierzchni piasku, a
takze okreslenie zaleznosci szybkosci tych proceséw od uziarnienia, kwasowosci 1 gestosci
grup SiOH na powierzchni jest podstawg do zaprojektowania metody hydrofobizacji materiatu.
Parametry tego procesu sg niezwykle istotne dla wiasciwego 1 efektywnego wykorzystania
emulsji na bazie alkoksysilanow w przemysle i budownictwie.

Od wielu lat dyspersje silikonowe sg stosowane do impregnacji tynkéw 1 konstrukcji
betonowych poprzez hydrofobizacj¢ powierzchniows. Polega ona na tworzeniu na powierzchni
nieciggtych warstw polimerowych, ktore nie zabezpieczaja materialu przed wnikaniem
wody/pary wodnej do skomplikowanego rozbudowanego systemu kapilar wewngtrznych.

Opracowali$my metod¢ hydrofobizacji materialu w calej jego objetosci, opartg o
dyspersje wodne alkoksysilanow. Podstawa naszej strategii jest hyfrofobizacja piasku, ktory
jak wiemy jest skladnikiem wielu materialéw budowlanych. Przez zmiang wtasciwos$ci jednego
sktadnika czyli piasku, mozna uzyska¢ zmiane struktury kapilarnej materiatu, a co za tym idzie
wzrost odpornosci na dziatanie wody. W ten sposob hydrofobizaca np. betonu czy zaprawy
klejowej jest uzyskiwana w calej masie materiatu, a nie tylko na powierzchni.

Drugim obszarem zastosowan hydrofobowego gruntu jest zabezpieczenie budynkdow,
mostow, drog oraz watow przeciwpowodziowych przed wnikaniem wody.

Przedmiotem badan byl piasek $redni hydrofobizowany alkiloalkoksysilanami
wprowadzanymi do gruntu w postaci emulsji. W etapie nanoszenia emulsji zmienialiSmy rodzaj
alkoksysilanu (metylo- i dimetyloalkoksysilan) jego st¢zenie i st¢zenie sktadnikéw emulsji
odpowiedzialnych za jej trwalos¢. Obserwacja wptywu tych parametrow na szybkos¢ hydrolizy
1 kondensacji alkoksysilandw, a co za tym idzie na szybko$¢ hydrofobizacji podloza byta
podstawg zaprojektowania materiatu uzytecznego i wygodnego do stosowania w warunkach
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naturalnych (zewnetrznych). Dodatkowo wykonaliémy takze badania starzenia podloza
narazonego na kontakt z wodami gruntowymi, opadowymi, powodziowymi.

Wykonalismy  szczegdélowa  analiz¢  procesu  hydrolizy i1  kondensacji
metylotrietoksysilanu w emulsji stabilizowanej alkoholem poliwinylowym. Przebieg reakcji
zostal opisany na podstawie analizy widm spektroskopii rezonansu magnetycznego 2°Si oraz
widm masowych MS CI, zarejestrowanych dla produktéw posrednich hydrolizy i kondensacji.
Wyniki badan do$wiadczalnych byty podstawa do opracowania procedury hydrofobizacji
piasku, a takze innych surowcéw budowlanych.

Rezultatem tych badan jest patent RP zgloszony w dniu 16.10.2012 nr P.401246/2012
(udzielony w listopadzie 2017) oraz publikacja [53].

Wptyw alkoksysilanowej dyspersji na wlasciwos$ci geotechniczne piasku $redniego zostat
zbadany w zespole profesora dr hab. M. Lefika z Katedry Geotechniki i Budowli Inzynierskich
Politechniki £.6dzkiej. Wysoka odporno$¢ na dziatanie wody przy jednoczesnym zachowaniu
wiasciwosci wytrzymatosciowych hydrofobizowanego piasku $redniego byly podstawag do
przygotowania kilku publikacji 1 rozprawy doktorskiej pani Patrycji Baryly na PL.

b) rozpuszczalnych w wodzie amfifilowych polisiloksanéw

Przedmiotem badan byly polimery i kopolimery siloksanowe o ro6znej topologii
zawierajace hydrofilowe czwartorzedowe sole amoniowe w podstawnikach organicznych przy
krzemie. Polimery i kopolimery prekursorowe o strukturze liniowej zawierajace grupy 3-
chloropropylowe otrzymano w wyniku anionowej polimeryzacji z otwarciem pierscienia 2,4,6-
tri-(3-chloropropylo)trimetylo-cyklotrisiloksanu lub sekwencyjnej kopolimeryzacji tego
monomeru z heksametylocyklotri-siloksanem. W tym drugim wypadku otrzymano kopolimery
blokowe, ktore w wyniku reakcji czwartorzgdowania przeksztalcono w rozpuszczalne w
wodzie amfifilowe polisiloksany zbudowane z blokéw hydrofobowych -Me,OSi- i
hydrofilowych -[HO(CH2)2]Me2*N(CH2)3-. W zalezno$ci od gestosci grup hydrofilowych i ich
uporzadkowania w tancuchu polimery sa higroskopijne lub rozpuszczalne w wodzie.
Kopolimery o budowie blokowej w wodzie tworza micele, ktére badalam metoda fluorescencji
z zastosowaniem sondy pirenowej.

Badania byly prowadzone we wspolpracy z Prof. dr. G. Sauvet z Universite Paris XIII i
opisane w monografii [54].

¢) polimeryzacji metakrylanu-2-(N,N-dimetyloamino)etylowego (DMAEMA) na Zelu
krzemionkowym z funkcjg tiolowa —SH

Celem pracy bylo zbadanie przydatnos$ci zelu krzemionkowego modyfikowanego grupa
3-merkaptopropylowa do inicjowana polimeryzacji metakrylanu w taki sposob, aby tworzacy
si¢ w reakcji tancuch polimeru byt szczepiony z powierzchnig krzemionki. W dalszym etapie
badan wykazalam mozliwo$¢ przeksztalcenia grup aminowych w bromki amoniowe i
zastosowania hybryd jako wydajnych srodkow bakteriobdjczych. Wyniki prezentowatam na
konferencji 4th European Silicon Days w Angli.
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d) polimeryzacji i kopolimeryzacji funkcjonalizowanych cyklotrisiloksanéw

Po obronie pracy doktorskiej poczatkowo kontynuowatlam badania anionowej
polimeryzacji funkcyjnych cyklosiloksandw, co pozwolito mi na poglebienie wiedzy z zakresu
kinetycznej kontroli reakcji anionowej polimeryzacji ROP cyklicznych naprezonych pierscieni
siloksanowych podstawionych jedna grupg funkcyjng. Zasadniczym celem bylo zbadanie
mechanizmu ROP otwarcia pier§cienia oraz okreslenie sekwencji grup funkcyjnych wzdhiz
fancucha siloksanowgo [55].

Uczestniczylam w zbadaniu warunkéw syntezy polisiloksanow gradientowych i
blokowych zbudowanych z jednostek dimetylosiloksanowej i winylometylosiloksanowej [11].
Wykorzystatam poliwinylometylosiloksany o regularnej budowie tancucha do syntezy
rozgalezionych polisiloksanow [12].
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6. Wskazniki bibliometryczne

Na poczgtku swojej kariery naukowej uzywatam panienskiego nazwiska Rozga. Obecnie
Rozga-Wijas.

Zgodnie ze stanem na dzien 11.12.17 m¢j ilosciowy dorobek naukowy obejmuje 29
publikacji w tym po doktoracie 23. W pierwszych trzech monografiach uzywam nazwiska
panienskiego Rézga. W pozostatych postuguje si¢ nazwiskiem Rozga-Wijas.

Liczba publikacji w bazie Journal Citation reports (JRC): 25

Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania IF dla 25 publikacji: 75.339

Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania |F dla 13 publikacji nalezgcych do osiggnigcia
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naukowego: 44.003,

ér. 3.385/publikacja  pkt.MNISW 395
Sumaryczna liczba cytowan wedtug bazy Web of Science dla 25 publikacji: 417
Sumaryczna liczba cytowan bez autocytowan, Web of Science dla 25 publikacji: 374
Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science: 10
Punkty wg. MNiSzW: 760
Patenty: 3
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