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4. Wskazanie osiggniecia 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 osiggniecia naukowego

Rodzaj osiggniecia naukowego- monotematyczny cykl publikacji zatytutowany:
Nowe materiaty krzemowe 2D i 3D otrzymywane przez
funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS)

4.2 Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe

Osiggniecie naukowe stanowi cykl 9 monotematycznych publikacji U1-U9. Méj wkiad w
powstanie kazdej pracy doktadnie opisatam w wykazie dorobku. W szesciu pracach jestem
pierwszg autorky, a w czterech takze korespondencyjng. Prace te powstaty w ramach badan
statutowych CBMiM PAN, grantéw NCN, ktorych bytam wykonawca oraz grantu Miniatura,
ktorego bytam kierownikiem.

Opracowanie nie zawiera petnego omdwienia uzyskanych wynikéw, ale stanowi ich
zwieztg charakterystyke. Wszystkie szczegéty takie jak: dane liczbowe, tabele, réwnania, dane
spektroskopowe jak réwniez opis stosowanej metodologii zawarte sg w zatgczonych
publikacjach i w materiatach uzupetniajgcych (supporting information) do wybranych publikacji.
Publikacje wchodzace w sktad rozprawy habilitacyjnej oznaczono pogrubionymi symbolami np.
Ul; pozostate publikacje cytowane w omodwieniu numerowano wedtug kolejnosci ich

wystepowania.

U1. U. Mizerska, W. Fortuniak, P. Pospiech, A. Sobczak, J. Chojnowski, S. Slomkowski
“Hydrophilic—hydrophobic properties of SiOH-loaded and modified polysiloxane microspheres
and their interaction with y-globulin”

POLYMERS FOR ADVANCE TECHNOLOGY (2015) 26, 855-864

pkt.MNiSW = 70 , IF = 3.665, cytowania: 13

Moj udziat polegat na opracowaniu strategii otrzymywania mikrosfer z PHMS-u o réznym
stopniu hydrofilowosci, opracowaniu metodyki i przeprowadzeniu badan wifasnosci
hydrofilowo-hydrofobowych mikrosfer polisiloksanowych w spektroskopii UV-Vis, opracowaniu
wynikédw badan oraz znaczny udziat w przygotowaniu manuskryptu. W szczegdlnosci
opracowatam metody adsorpcji barwnika i biatka. Bytam odpowiedzialna za przygotowanie
pierwotnej wersji pracy i przygotowanie odpowiedzi recenzentom.

U2. U. Mizerska, W. Fortuniak, P. Pospiech, J. Chojnowski, S. Slomkowski ;
“Gamma Globulins Adsorption on Carbofunctional Polysiloxane Microspheres”



JOURNAL OF INORGANIC AND ORGANOMETALLIC POLYMERS AND MATERIALS 25 (3) , pp.507-
514, 2015

pkt.MNiSW =70 , IF=3.518, cytowania: 13

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na wstepnym sformutowaniu celu badan,
zaplanowaniu wszystkich prac doswiadczalnych obejmujacych preparatyke oraz charakterystyke
mikrosfer, przeprowadzeniu badan adsorpcji barwnika i biatka oraz opracowaniu wynikéw
badan. Méj udziat w przygotowaniu manuskryptu polegat na opracowaniu wstepnej i
ostatecznej wersji manuskryptu oraz odpowiedzi recenzentom.

U3. W. Fortuniak, P. Pospiech, U. Mizerska, J. Chojnowski, S. Slomkowski, A. Nyczyk-
Malinowska, R. Lach, M. Hasik;

“ SiCO ceramic microspheres produced by emulsion processing and pyrolysis of polysiloxanes of
various structures”

CERAMICS INTERNATIONAL 42 (10) , pp.11654-11665, 2016

pkt.MNiSW =100 , IF = 4.527, cytowania:12

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu celu i koncepcji badan,
zaplanowaniu i przeprowadzeniu czeséci prac doswiadczalnych oraz napisaniu manuskryptu.
Opracowatam oraz wykonatam funkcjonalizacje mikrosfer za pomocg styrenu. Wyznaczytam
rozktad wielkosci otrzymanych czastek. Bytam odpowiedzialna za przygotowanie rysunkéw i
tabel w manuskrypcie, przygotowanie odpowiedzi na uwagi recenzentdw oraz poprawe
manuskryptu wedtug wskazanych wytycznych.

U4. W. Fortuniak, P. Pospiech, U. Mizerska, J. Chojnowski, S. Slomkowski, A. Nyczyk-
Malinowska, A. Wojteczko, E. Wisla-Walsh, M. Hasik;

»Generation of meso- and microporous structures by pyrolysis of polysiloxane microspheres and
by HF etching of SiOC microspheres”

CERAMICS INTERNATIONAL 44 (1), pp.374-383, 2018

pkt.MNiSW =100 , IF = 4.527, cytowania: 14

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wstepnym sformutowaniu celu badan,
zaplanowaniu prac doswiadczalnych obejmujacych preparatyke oraz charakterystyke mikrosfer
zawierajgcych wiekszg ilos¢ grup organicznych, ktdre ulegajg rozktadowi w temperaturze 600-
650°C prowadzac do duzej porowatosci. Mdj udziat w powstaniu manuskryptu polegat na
przygotowaniu rysunkéw i czesci manuskryptu dotyczacej pirolizy czgstek w 600-650°C.

U5. U. Mizerska, R. Halasa, K. Turecka, J. Chojnowski, P. Pospiech, W. Fortuniak, S.
Slomkowski, T. Makowski, W. Machnowski , P. Sowinski;

,Bacterial cell killing properties of silver-loaded polysiloxane microspheres”
JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE 53 (10) , pp.7125-7137, 2018

pkt.MNiSW = 100 , IF = 4.682, cytowania: 7

Moj udziat polegat na zaplanowaniu i wykonaniu funkcjonalizacji mikrosfer polisiloksanowych za
pomocga zwigzkdéw krzemoorganicznych zawierajgcych grupy tiolowe, zaplanowaniu badan ich
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wtasnosci oraz opracowaniu wynikéw. Ponadto przygotowatam wstepng wersje manuskryptu,
bytam autorem korespondencyjnym, kontaktowatam sie z edytorem czasopisma, opracowatam
odpowiedzi na uwagi recenzentéw oraz przygotowatam ostateczng, uzgodniong wersje pracy.

U6. W. Szymanski; S. Lipa; W. Fortuniak ; J. Chojnowski; P. Pospiech ; U. Mizerska; S.
Slomkowski ; A. Nyczyk-Malinowska; M. Hasik;

,Silicon oxycarbide (SiOC) ceramic microspheres - Structure and mechanical properties by
nanoindentation studies”

CERAMICS INTERNATIONAL; 45; 11946-11954, 2019.

pkt.MNiSW =100 , IF = 4.527, cytowania: 17

Méj udziat polegat na zaplanowaniu prac zwigzanych z generacja mikrosfer ceramicznych SiCO z
wiekszg iloscig wolnego wegla (poprzez ceramizacje mikrosfer polisiloksanowych sieciowanych
diwinylobenzenem) i przygotowanie do badan ich struktury i wtasnosci mechanicznych.

U7. U. Mizerska, W. Fortuniak, S. Rubinsztajn, J. Chojnowski ;

,Impact of cross-linker on the structure and hydrophilic-hydrophobic properties of
polyhydromethylsiloxane-derived microspheres”

POLYMERS FOR ADVANCE TECHNOLOGY, 2021, 32 (10), pp.3967-3974

pkt.MNiSW =70 , IF = 3.665, cytowania:1

M¢oj udziat polegat na wstepnym sformutowaniu celu badan, zaplanowaniu prac
doswiadczalnych obejmujgcych preparatyke oraz charakterystyke mikrosfer preceramicznych z
kontrolowang ilosciag wegla do generacji mikrosfer SiC i badania ich struktury i wtasnosci.
Ponadto kierowatam grantem, w ramach ktérego wykonano te badania oraz opracowatam
wyniki a takze przygotowatam wstepng wersje manuskryptu. Korespondowatam z edytorem
czasopisma, opracowatam odpowiedzi na uwagi recenzentdw oraz przygotowatam ostateczng,
uzgodniong wersje pracy.

U8. U. Mizerska , W. Fortuniak, J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, J. Zakrzewska , I. Bak-Sypien,
A. Nyczyk-Malinowska;

“Porous SiC and SiC/C-f Ceramic Microspheres Derived from Polyhydromethylsiloxane by
Carbothermal Reduction”

MATERIALS, 2022, 15, 81. https://doi.org/ 10.3390/ma15010081

pkt.MNiSW =140 , IF = 3.748, cytowania: 1

M0oj udziat polegat na sformutowaniu celu badan, zaplanowaniu prac doswiadczalnych
obejmujgcych otrzymanie mikrosfer SiC i badanie ich wifasnosci. Kierowatam grantem, w
ramach ktérego wykonano te badania oraz opracowatam wyniki a takze przygotowatam
wszystkie rysunki, schematy i tabele, korespondowatam z edytorem czasopisma jako autor
wysytajacy, opracowatam odpowiedzi na uwagi recenzentdw oraz przygotowatam ostateczng,
uzgodniong wersje pracy .



U9. U. Mizerska, S. Rubinsztajn, J. Chojnowski , M. Cypryk, P. Uznanski, A.Walkiewicz-
Pietrzykowska, W. Fortuniak
“Self-Restructuring of Polyhydromethylsiloxanes by the Hydride Transfer Process: A New

Approach to the Cross-Linking of Polysiloxanes and to the Fabrication of Thin Polysiloxane”
MATERIALS; 2022, 15, 6981.

pkt.MNiSW =140 , IF = 3.748, cytowania: 1

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu prac doswiadczalnych stuzgcych
zbadaniu reakcji samorestrukturyzacji PHMS-u, wykonaniu badan spektroskopowych w trakcie
kinetyk, charakteryzacji otrzymanych polimeréw m.ni. poprzez wyznaczenie mas
czgsteczkowych poszczegdlnych produktédw reakcji, dyskusji wynikow, zaplanowaniu
zastosowania tej reakcji do generowania cienkich filméw z usieciowanego polisiloksanu a takze
przygotowaniu wstepnej wersji manuskryptu. Jako autor wysytajacy korespondowatam z
edytorem, odpowiedziatam na uwagi recenzentéw i przygotowatam ostateczng wersje
manuskryptu.



4.3. Omdwienie celu naukowego ww. publikacji (patentéw) i osiagnietych wynikéw wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1. Wstep

W ostatnich latach obserwujemy szybki rozwéj w dziedzinie nowych technologii, ktéry
wymusza poszukiwanie materiatéw o unikalnych wtasciwos$ciach. Wyczerpywanie sie i wzrost
cen surowcow takich jak ropa naftowa czy gaz ziemny oraz polityka klimatyczna zwigzana z
istotng redukcjg ,,$ladu weglowego” kieruje zainteresowanie nauki i przemystu w strone innych
zrédet/tworzyw. Coraz szerzej stosowane sg obecnie polisiloksany ze wzgledu na ich unikatowe
wiasnosci mechaniczne (szczegdlnie gietkos¢ tancucha) i odpornos¢ na temperature.
Najbardziej znanym i powszechnie uzywanym jest polidimetylosiloksan (PDMS), ktérego
jednakze nie mozna modyfikowa¢ chemicznie, poniewaz nie posiada on grup reaktywnych.
Szczegdlne znaczenie wsrdd polisiloksanédw ma polihydrometylosiloksan (PHMS) dzieki
obecnosci duzej ilosci reaktywnych grup SiH. Jest to polimer najblizszy polimerom
nieorganicznym, o najmniejszym udziale czesci organicznej. W poréwnaniu z krzemionkami i
krzemianami ma wiele zalet, bo mozna go bezproblemowo modyfikowaé, sieciowac a takze po
usieciowaniu - poddawac procesom ceramizacji. Jest tani i fatwo dostepny dzieki oparciu jego
syntezy bezposrednio na MeSiHCl,.

W wielu zastosowaniach wazna jest nie tylko budowa i sktad chemiczny uzytych
materiatow, ale réwniez ich forma i ksztatt, ktéry jest uzyskiwany juz na poziomie syntezy.
Mikrosferyczna forma materiatéw jest atrakcyjna dla zastosowan w wielu dziedzinach
medycyny, nauki i techniki. Jest wiele mozliwosci wykorzystania mikrosfer: jako nosniki lekow i
szczepionek z kontrolowanym uwalnianiem (1), biosensory (2), aktywne podtoza dla antygenéw
(3), fazy do chromatografii cieczowej (3), oraz nosniki dla uktadéw enzymatycznych w reakcjach
biologicznych (4) (5). Mikrosfery majg takze zastosowanie do: rozdziatu biatek (6), hodowli
komdrkowych (7) (8) czy generowania biocydéw (9). Polisiloksanowe mikrosfery stanowig
Swietne podtoze dla katalizatoréow (10) (11) (12) (13) (14). Ponadto mogg by¢ uzyteczne w
technologiach poprawiajgcych wtasnosci mechaniczne materiatdw wynikajgce z ich
rozproszenia (15) (16). Dzieki modyfikacjom chemicznym mogg réwniez nadawac réing
funkcjonalnos¢ materiatom, jak chociazby wrazliwo$¢ na pewne czynniki zewnetrzne np.

obecnos¢ okreslonej substancji chemicznej (9) (17) (18).



Kulisty ksztatt czgstek ze wzgledu na optymalny stosunek powierzchni do objetosci,
wptywa na lepkos¢ matrycy napetnionej mikrosferami, utatwia dostep do ich powierzchni, ktérg
tez stosunkowo tatwo jest oszacowaé po wyznaczeniu srednic, zapewnia wiekszg objetosc i
efektywno$¢ wypetniacza. Materiat mikrosfer - polisiloksan, nadajacy im elastycznosc,
powoduje, ze sg one réowniez obojetne fizjologicznie, wytrzymate na czynniki chemiczne i
zmiany temperatury. Obecnos¢ grup -SiH i -SiOH w taricuchu polisiloksanowym daje mozliwos¢
funkcjonalizowania, a co za tym idzie zmiany witasnosci mikrosfer, poprzez penetracje
usieciowanego materiatu przez rozpuszczalniki organiczne i udziat w reakcjach grup
reaktywnych obecnych w catej objetosci, nie tylko z powierzchni. Poliwodorometylosiloksan czy
polidimetylosiloksan sg znane jako materiaty hydrofobowe. Strategia przyjeta podczas
otrzymywania mikrosfer powoduje, ze powstaje duza ilos¢ grup -SiOH co zmienia ich charakter

na hydrofilowy.

4.3.2. Wprowadzenie - wskazanie celu naukowego

Celem naukowym moich badan byto uzyskanie nowych materiatéw krzemowych w skali
mikro o wymiarze 3D oraz cienkich warstw 2D o grubosciach w skali nano poprzez
funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS-u). Zamierzonymi materiatami
byty: mikrosfery polisiloksanowe, mikrosfery ceramiczne krzemo-tleno-weglowe (SiOC) i z
weglika krzemu (SiC) oraz polisiloksanowe materiaty powtokowe. Otrzymanie tych materiatéw
wymagato opracowania strategii dziatania w celu skorelowania funkcjonalizacji PHMS-u z
procesem sieciowania i formowania materiatéw 2D (powtok) i 3D (mikrosfer) oraz ich
pozgdanymi witasnosciami. Polimerem wyjsciowym do wszystkich badan byt PHMS o niezbyt
duzej masie Mn = 2 000 g/mol, ktéry miat okoto 30 jednostek siloksanowych MeHSIO w
liniowym tfanicuchu zakonczonym z obu stron jednostkami trimetylosililowymi. Jest to tani i

szeroko dostepny substrat. (Rysunek 1)

H
(CH3)3Si0~%io1~Si(CH3)3
CH3 30

Rysunek 1. Polihydrometylosiloksan (PHMS).

W moich badaniach chciatam wykazaé, ze funkcjonalizacja dostepnych grup SiH i

sieciowanie PHMS moze prowadzi¢ do otrzymania materialu o okreslonych, pozadanych
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wtasnosciach. Do realizacji tych zamierzen wybratam dwie drogi sieciowania: hydrosililowanie w
obecnosci katalizatora Karstedta (kompleksu Pt(0)) oraz samorestrukturyzacje polimeru
liniowego. Pierwszej metody uzytam do otrzymania mikrosfer siloksanowych, z kolei drugg z
nich wykorzystatam do syntezy materiatu powtokowego. Z kolei do otrzymania mikrosfer

ceramicznych SiCO i SiC zastosowatam pirolize/sieciowanie termiczne mikrosfer z PHMS.

4.4. Omoéwienie osiggnietych wynikéw

4.4.1. Opracowanie nowej syntezy mikrosfer polisiloksanowych z funkcjonalizowanego
PHMS-u i badania ich wtasnosci (U1, U3).

Kilka lat temu w zespole prof. J. Chojnowskiego opracowalismy synteze mikrosfer
polisiloksanowych (19) (20). Pierwszy etap stanowi funkcjonalizacja polihydrometylosiloksanu w
reakcji 1,2-diwinylo-1,1,2,2-tetrametylodisiloksanu (DVTMDS) z PHMS-em w obecnosci
katalizatora Karstedta (kompleks Pt(0)) w dioksanie (Schemat 1). Po osiggnieciu wysokiego
stopnia podstawienia czasteczek disiloksanu do PHMS-u dochodzi do silnego rozgatezienia
polimeru, wzrasta jego lepkosé, jednakie nie mozina doprowadzi¢ do jego catkowitego
usieciowania. W drugim etapie nastepuje tworzenie emulsji polimeru metodg mechaniczng
(homogenizacja) w roztworze wodnym surfaktanta, ktérym jest alkohol poliwinylowy. W
emulsji zachodzi powoli tworzenie sieci polimeru w wyniku reakcji hydrosililowania grupami SiH
polimeru wiszgcych grup winylowych w obecnosci katalizatora Pt(0) wprowadzonego na

poczatku I-ego etapu procesu.

| |
‘ ‘ l \/?IO?I\//’
—cin | gi i o —
s‘uo S||O S’l PY(0) SlO S|0 Sl
H S
n 1-1 1

— S|OS| —_

Schemat 1. \

W wyniku homogenizacji powstaje uktad podwdjnej emulsji. Nanokrople wody sg

rozproszone w mikrokropelkach polimeru, ktdre powstaty podczas emulgowania dioksanowego
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roztworu polimeru. To wtasnie ta woda jest odpowiedzialna za powstawanie duzej liczby
jednostek —Me(HO)SiO- na polisiloksanie. Pt(0) katalizuje reakcje hydrolizy SiH oraz kondensacji
z tworzeniem mostkow Si-O-Si. Proces ten dodatkowo utrwala/stabilizuje sferyczng strukture
mikrosfer. Ostatecznym potwierdzeniem uzyskania materiatu w postaci kulistych czastek sg

mikrofotografie SEM pokazane na Rys.2.

Rysunek 2. Mikrofotografie SEM mikrosfer otrzymanych przez sieciowanie PHMS-u za pomoca 1,2-divinylo-
1,1,2,2-tetrametylodisiloksanu(DVTMDS).

Ze wzgledu na potencjalne zastosowania biomedyczne mikrosfer, waznym aspektem
syntezy byta s$cista kontrola ich hydrofobowo-hydrofilowego charakteru. Nowego typu
mikrosfery polisiloksanowe otrzymatam w wyniku modyfikacji polimeru wyjsciowego,
zastosowania innych Srodkow sieciujgcych a takze w wyniku chemicznej modyfikacji uprzednio

wytworzonych mikrosfer.

4.4.1.1 Opracowanie syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych przy uzyciu

funkcjonalizowanego PHMS-u (U1, U3)

Jednym z pierwszych moich osiggnie¢ byto opracowanie syntezy mikrosfer z
poliwodorosiloksanu funkcjonalizowanego grupami alkoksylowymi (U1) i fenyloetylowymi (U3).
Celem modyfikacji PHMS-u izopropanolem, wprowadzajgcej ugrupowania alkoksylowe do
taicucha, byta kontrola wtasnosci hydrofilowych mikrosfer, jak réwniez poprawienie metody ich
syntezy. Z kolei celem wprowadzenia grup 2-fenyloetylowych do PHMS-u byto zwiekszenie
zawartosci wegla aromatycznego w materiale koricowym.

Na uwage zastuguje fakt, ze w obu przypadkach funkcjonalizacje PHMS-u i | etap
tworzenia mikrosfer prowadzitam w tej samej kolbie i oba procesy sg katalizowane przez ten
sam platynowy katalizator Karstedta — zardéwno przytgczenie grupy izopropoksylowej/

fenyloetylowej jak i hydrosililowanie divinylodisiloksanu. Katalizatorem dla procesow hydrolizy i
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kondensacji, ktére nastepujg po emulsyfikacji w roztworze wodnym surfaktanta na dalszym
etapie formowania mikrosfer jest takze ta sama Pt(0). Jest to zaleta, bo wystarczy jedna porcja
katalizatora ktory powoduje 3 nastepujgce po sobie reakcje w jednej kolbie.

Strategie uzyskania mikrosfer o réznym stopniu hydrofilowosci oparfam na
wprowadzeniu we wstepnym etapie okreslonej ilosci grup izopropoksylowych do PHMS-u.
Uzyskatam to poprzez dodanie odpowiedniej ilosci alkoholu izopropylowego do mieszaniny
reakcyjnej, a nastepnie po dodaniu DVTMDS-u do reaktora prowadzitam hydrosililowanie.
Ponadto zaproponowatam réwniez badania lepkosci uktadu w | etapie tego procesu, aby lepiej
okresli¢ moment, w ktorym powinna nastgpi¢ emulsyfikacja. Wyniki uzyskane podczas badan
umiescitam w publikacji U1.

Do roztworu polihydrometylosiloksanu dodawatam okreslone ilosci alkoholu
izopropylowego w obecnosci katalizatora Karstedta Pt(0), aby przytaczy¢ grupy
izopropoksylowe do SiH. Postep reakcji badatam poprzez obserwacje zmian lepkosci uktadu w
czasie, przy zastosowaniu 10%, 25% i 50% molowych izopropanolu w stosunku do SiH (Rys.3).
Proces hydrosililowania diwinylodisiloksanu (DVTMDS) charakteryzuje sie tym, ze poczatkowo
lepkos¢ uktadu rosnie bardzo wolno, a nastepnie przy uzyskaniu okreslonego stopnia
podstawienia — wzrost jest gwattowny i wtasciwie pozostaje krétki czas na emulsyfikacje, co
mozna uwazaé¢ za wade tego podstawowego procesu. Gdy rozpoczniemy jg za wczesnie,
powstaje za mato mostkéw Si-C i mikrosfery majg gtéwnie wigzania Si-O-Si. Natomiast gdy
emulsyfikacja jest wykonana chocby kilka sekund po czasie — polimer jest juz rozgateziony w
takim stopniu, ze nie powstajg mikrosfery. Reakcje hydrosililowania monitorowatam za pomoca
chromatografii gazowej GC, obserwujgc spadek stezenia disiloksanu w roztworze wobec
wzorca. Réwnoczesnie badatam lepko$¢ roztworu po dodaniu alkoholu izopropylowego.
Okazato sie, ze czas indukcji tego etapu jest tym dituzszy im wiekszg ilosé¢ alkoholu dodano,
zapewne z powodu zawady sterycznej grup izopropoksylowych wprowadzonych do PHMS-u.

Jest to korzystne zjawisko, bo zapewnia dtuzszy czas na emulsyfikacje.(Rys.3)
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Rysunek 3. Zmiany lepkosci w trakcie reakcji hydrosililowania 1,3-divinylotetrametylodisiloksanu PHMS-em: o —
niemodyfikowane i modyfikowane w reakcji z izopropanolem przy uzyciu : ¢ —10 mol%, A —25 mol%, and m — 50
mol% alkoholu w stosunku do SiH w PHMS-ie. Temperatura reakcji 45°C.

Sposdb uzyskania mikrosfer o réznej zawartosci pierscieni aromatycznych opartam na
wprowadzeniu we wstepnym etapie grup fenyloetylowych do PHMS-u, co uzyskatam poprzez
reakcje styrenu z PHMS w dioksanie w obecnosci katalizatora Karstedta Pt(0). Dzieki
monitorowaniu reakcji poprzez chromatografie gazowg GC wobec wzorca okreslitam moment
dodania DVTMDS czyli catkowitego przytaczenia grup 2-fenyloetylowych. Otrzymatam
mikrosfery, homogenizujgc mieszanine w standardowych warunkach a nastepnie prowadzac
reakcje wytworzenia dodatkowych mostkéw sieciujgcych poprzez hydrolize i kondensacje.
Reakcja sieciowania polimeru podstawionego styrenem byta znacznie wolniejsza,
najprawdopodobniej ze wzgledu na duzg zawade steryczng pierscieni fenylowych. Uzyskane
mikrosfery okazaty sie wieksze (Day = 53.2 um) niz te standardowe (Day =26.8 um). Po
ceramizacji badatam ich wtasnosci fizykochemiczne, a wyniki badan znalazty sie w kolejnych

publikacjach U3, U4, U6.

4.4.1.2. Badanie struktury i wtasnosci mikrosfer otrzymanych z modyfikowanego PHMS-u.

4.4.1.2.1. Hydrofilowos¢ mikrosfer polisiloksanowych.

W pracach U1, U2, U8 znajdujg sie rezultaty badan dotyczgce okreslenia charakteru
hydrofilowo-hydrofobowego mikrosfer. Jest to bardzo wazne zagadnienie, gdyz ma wptyw na
okreslenie przydatnosci czgstek w potencjalnych zastosowaniach biomedycznych. Charakter
hydrofilowy powierzchni umozliwia wykorzystanie materiatu w zastosowaniach biomedycznych,

np. do zasypek zawierajgcych lek, ktére mozna podawac bezposrednio na skére.
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Z drugiej strony zastosowanie mikrosfer jako wypetniacza materiatéw polimerowych lub
innych zwigzane jest z zapewnieniem dobrej kompatybilnosci wypetnienia z matrycg i w wielu
wypadkach moze wystgpi¢ koniecznos¢ stosowania mikrosfer hydrofobowych badz czastek o
posrednich wfasnosciach hydrofilowo-hydrofobowych. Kontrola wtasnosci hydrofilowo-
hydrofobowych mikrosfer ma wiec zasadnicze znaczenie takze w tych zastosowaniach.

Mikrosfery uzyskane bez dodatku alkoholu izopropylowego majg duzg ilos¢ grup SiOH co
sprawia, ze sg hydrofilowe. Potwierdzajg to obserwacje ich tatwego rozprowadzania sie w
wodzie. Wprowadzenie izopropanolu do uktadu powoduje stopniowy spadek ilosci grup Si-OH
na rzecz -SiOCH(CHs),;, a wiec spodziewany jest wzrost wtasnosci hydrofobowych. Mikrosfery
hydrofobowe uzyskatam takze innym sposobem, poprzez modyfikacje dostepnych grup SiOH na
powierzchni  uformowanych czastek w wyniku reakcji z trimetylochlorosilanem/
trimetyloetoksysilanem, gdy przytaczytam grupe trimetylosililowa.

Podstawowg metodg badania struktury chemicznej mikrosfer jest 2°Si CP/MAS NMR,
Przyktadowe widmo pokazane jest na Rys. 4. Dane dotyczgce struktury chemicznej mikrosfer

umiescitam w Tabeli 1.

(-0),Si(CH,)(0i-Pr)

-0Si(CH,),CH,-
-OSi(CH,),

(-0),Si(CH,)OH

(-0),Si(CH,)H

(-0),Si(CH,)CH,-

(-0),SiCH,

20 0 T 20 40 60 80
[ppm]

Rysunek 4. Widmo 2°Si CP/MAS NMR dla mikrosfer polisiloksanowych otrzymanych z PHMS-u modyfikowanego
izopropanolem (50% w stosunku do SiH).
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Tabela 1. Struktura chemiczna mikrosfer modyfikowanych iPrOH okreslona ze skorygowanych danych z integracji
sygnatéw widma °Si CP/MAS NMR

Struktura chemiczna mikrosfer
[iPrOH]o/[SiH]o*
[SiOiPr]/[SiH]o® | [SIOH]/[SiH]o® | [SiH]/[SiH]oY | [SiOSil/[SiH]o* | [SiCCSiCCSil/[SiH]o*
A 0 0 0.58 0.08 0.10 0.07
B 0.10 0.09 0.50 0.09 0.08 0.08
C 0.15 0.13 0.40 0.16 0.09 0.07
D 0.50 0.42 0.22 0.10 0.07 0.06
E* 0.17A 0.10* 0.24 0.09 0.21 0.07

*-mikrosfery modyfikowane MesSiCl; » -[MesSiCl)/[SiOH]o ; #- [MesSiO]/[SiH]o

Y ilos¢ izopropanolu w stosunku do poczatkowej ilosci SiH

* ilos¢ grup izopropoksylowych przytgczonych do polimeru w stosunku do poczatkowe;j ilosci SiH

* ilos¢ grup SiOH w stosunku do poczgtkowej ilosci SiH

Viloé¢ grup SiH w stosunku do poczatkowej ilosci SiH

* ilos¢ mostkow SiOSi powstatych w procesie kondensacji w stosunku do poczatkowej ilosci SiH

* jlos¢ tacznikow karbosilanowych powstatych w reakcji hydrosililowania w stosunku do poczatkowej ilosci SiH

Rownoczesnie prowadzitam badania hydrofilowosci. Mikrosfery z natury nie sg

materiatem pozwalajgcym otrzymaé ciggla jednolitg warstwe, ktérg mozemy scharakteryzowadé
przy uzyciu goniometru i wyznaczy¢ katy zwilzania. Wybratam wiec metode umozliwiajgcg w

sposob posredni okresli¢  hydrofilowos¢ czastek. Zastosowatam metode adsorpcji

hydrofobowego barwnika. R6z bengalski jest barwnikiem hydrofobowym czesto uzywanym do

oceny wiasnosci hydrofobowo-hydrofilowych czgstek (21). Niemodyfikowane mikrosfery

polisiloksanowe otrzymane przez emulsje w procesie polikondensacji/poliaddycji zawieraty
duze ilosci grup silanolowych co czyni je hydrofilowymi i tatwo dyspergowalnymi w wodzie. Ich

wysoka hydrofilowos¢ zostata potwierdzona podczas préb zaadsorbowania na nich

hydrofobowego rézu bengalskiego. (Rys. 5).
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Rysunek 5. Adsorpcja rézu bengalskiego na mikrosferach polisiloksanowych jako funkcja stezenia
powierzchniowego rézu w zaleznosci od poczgtkowego stezenia barwnika w roztworze wodnym, dla mikrosfer: A o
— niemodyfikowanych, C @ — i D ¢ — zawierajgcych 13% i 42% jednostek SiH podstawionych odpowiednio przez
OiPr, E A —sililowane przez MesSiCl 17% w stosunku do SiOH grup w niezmodyfikowanych mikrosferach i FV¥- e -
sililowane przez MesSiOEt 15% do SiOH grup w niezmodyfikowanych mikrosferach.

Przytgczenie grup -OiPr do -SiH zmniejsza ilos¢ powstatego -SiOH, a co za tym idzie
wptywa posrednio na hydrofilowos¢ mikrosfer, ktéra maleje ze wzrostem zawartosci grup
izopropoksylowych. Widoczne to jest w postaci wzrastajgcej adsorpcji barwnika do powierzchni
mikrosfer. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze maksymalna ilos¢ alkoholu wprowadzonego do
mikrosfer nie przekracza 50% w stosunku do -SiH, co powoduje, ze nie stajg sie one
superhydrofobowe. Te czgstki s3 mniej hydrofilowe niz niezmodyfikowane (A na Rys.5), ale tez
znaczgco mniej hydrofobowe niz czesciowo trimetylosililowane (E i F na Rys.5).

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku tych ostatnich sililowanie przeprowadzitam stosujgc
jedynie 17% molowych trimetylochlorosilanu potrzebnego do przereagowania ze wszystkimi
grupami silanolowymi obecnymi w mikrosferach. Mikrosfery sililowane z wiekszg ilosciag
trimetylochlorosilanu sg wysoce hydrofobowe. Nie byty zwilzane wodg, dlatego dla nich
eksperymenty z adsorpcjg barwnika przeprowadzitam w metanolu. Wyniki wskazujg na znacznie
wyzszg adsorpcje barwnika na tych mikrosferach (G na Rys. 6) niz dla czastek czesciowo

sililowanych i dla czagstek o duzej liczbie grup izopropoksylowych (odpowiednio F i D na Rys. 6).
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Rysunek 6. Adsorpcja rozu bengalskiego na mikrosferach polisiloksanowych rozproszonych w metanolu (stezenie
na powierzchni/stezenie poczgtkowe barwnika) dla mikrosfer: D 4 — zawierajgcych 42% jednostek siloksanowych w
PHMS-ie podstawionych przez OiPr, F A — sililowane przez MesSiOEt 15% do SiOH w niezmodyfikowanych
mikrosferachi G ¥ —sililowane nadmiarem MesSiCl.

Ewentualne wykorzystanie mikrosfer w zastosowaniach medycznych wigze sie z
bezposrednim kontaktem miedzy mikrosferami a biatkiem, dlatego postanowitam potwierdzié
charakter hydrofilowy mikrosfer badajgc adsorpcje y-globuliny na ich powierzchni. Biatka wigza
sie silnie z powierzchnig materiatéw sitami hydrofobowymi i ich adsorpcja moze by¢ miarg
hydrofilowo-hydrofobowych wfasnosci powierzchni. y-Globulina z ludzkiej krwi jest dobrze
zdefiniowana (22) i ma wieksze powinowactwo do powierzchni hydrofobowych niz HSA (human
serum albumins) czy BSA (bovine serum albumins), powszechnie stosowane w takich badaniach
(23) (24). Adsorpcje y-globuliny badatam utrzymujac pH na poziomie 7.4, tj. bardzo blisko jej
punktu izoelektrycznego (pH = 7.3), gdy powinowactwo biatka do powierzchni hydrofobowych
jest bardzo wysokie. Stezenie zaadsorbowanych biatek na powierzchni mikrosfer rosnie ze
wzrostem stezenia biatka w roztworze, az do osiggniecia plateau odpowiadajgcego wysyceniu

powierzchni (Rys. 7).
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Rysunek 7. Izotermy adsorpcji y-globuliny na mikrosferach polisiloksanowych prezentowanych jako rownowagowe
stezenie powierzchniowe zaadsorbowanego biatka w stosunku do poczatkowego stezenia roztworu wodnego, dla
mikrosfer: A o — niemodyfikowanych, B (* - - -),C (e =) , and D( ¢) — zawierajgcych 9%, 13%, i 42% jednostek
siloksanowych w PHMS-ie podstawionych przez QiPr, E A —sililowane przez MesSiCl 17% w stosunku do grup SiOH
na niezmodyfikowanych mikrosferach i F ¥ - e - sillowane przez MesSiOEt 15% w stosunku do grup SiOH na
niezmodyfikowanych mikrosferach.

Wszystkie izotermy s3 dobrze powtarzalne. Prowadzitam analizy zaktadajac, ze
makroczgsteczki zaadsorbowane na powierzchni mikrosfer przyjety pionowg orientacje. Wyniki
sugerujg, ze nie wszystkie miejsca na powierzchni sg dobrymi miejscami adsorbujgcymi i ze w
monowarstwie y-globuliny wystepujg puste przestrzenie miedzy czgsteczkami biatka, co
Swiadczy o niejednorodnosci powierzchni. Nasycenie dla hydrofilowych, niemodyfikowanych
mikrosfer polisiloksanowych wystepuje, gdy stezenie zaadsorbowanego biatka jest bliskie 0,5
mg/m?; tj. gdy okoto 4% powierzchni jest pokryte biatkiem. Adsorpcja y-globulin na
hydrofilowych niemodyfikowanych mikrosferach polisiloksanowych jest bardzo niska co
potwierdza, ze mogg one by¢ interesujgcym materiatem dla ewentualnych zastosowan
biomedycznych, gdzie agregacja czgstek i adsorpcja biatek na powierzchni jest niepozadana.

Mimo wyraznie hydrofobowego charakteru mikrosfer z grupami izopropoksylowymi,
wtaczenie duzej liczby grup OiPr na pierwszym etapie reakcji (do 42% podstawienia grup SiH w
PHMS-ie) spowodowato jedynie umiarkowany wzrost powinowactwa biatka do mikrosfer
(Rys.7). Co wiecej, te mikrosfery byty mniej hydrofobowe, niz mozna by sie spodziewa¢, co
wskazuje, ze grupy izopropoksylowe znajdujg sie nie tylko na powierzchni, ale sg uwiezione w

catej objetosci mikrosfer.
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4.4.2. Funkcjonalizacja mikrosfer polisiloksanowych i ich wiasnosci(U2).
4.4.2.1. Funkcjonalizacja mikrosfer polisiloksanowych.

Grupy SiOH obecne w mikrosferach polisiloksanowych pozwalajg na ich funkcjonalizacje,
ktora stwarza mozliwos¢ uzycia ich m.in. jako substancji biocydowych (U5) lub nosnikow
katalizatoréw (25) (26) (27). Przytaczone grupy wptywajg takze na wtasnosci hydrofilowe
powierzchni (U1, U2).

4.4.2.2. Wiasnosci funkcjonalizowanych mikrosfer polisiloksanowych(U2).

Wyniki uzyskane w badaniach wtasnosci mikrosfer po modyfikacji ich powierzchni
umies$citam w publikacji U2. Do funkcjonalizacji mikrosfer wykorzystatam silany z grupami: 3-
chloropropylowg, 3-aminopropylowa, 3-N-imidazolopropylowga i ich jonowymi pochodnymi

(Rys.8).

NN
cl H,N \\\N
| 2

(CH,); (CH,), (CH,);

HyC—Si—Cl EtO——Si— OEt HyC—Si—Cl
cl OEt cl

Rysunek 8. Silany uzyte do funkcjonalizacji mikrosfer z grupami SiOH.

lzotermy adsorpcji wyznaczone przy pH 7.4 dla funkcjonalizowanych mikrosfer
poréwnatam z tymi dla niesfunkcjonalizowanych, bogatych w grupy SiOH (Rys. 9, linia F).
Wszystkie funkcjonalizowane mikrosfery zaadsorbowaty y-globuline mocniej niz te bogate w
grupy SiOH, a wiec sg bardziej hydrofobowe. Tak wiec przeprowadzona modyfikacja nie

dostarcza materiatu do zastosowan medycznych. Ale moze on postuzy¢ do innych celéw.
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Rysunek 9. Izotermy adsorpcji y-globuliny przy pH=7.4 na mikrosferach z grupami : A (m) 3-aminopropylowg, B (/)
3-N-imidazolo-propylowg, C (y) jodku  3-N(N-n-oktyloimidazolio)propylu, D (e ) chlorku 3-n-
oktylodimetyloammoniopropylu, E ( ) jodku 3-N(N-metyloimidazolio)propylu, F (0)) SiOH (mikrosfery
niesfunkcjonalizowane)

Ze wzgledu na mozliwosé wprowadzania tadunku do grup funkcyjnych, badania adsorpcji
y-globuliny prowadzitam w roztworach o réznym pH: 5.2, 7.4 oraz 9.2. Niezaleznie od pH
wszystkie modyfikacje wptynety na wzrost adsorpcji y-globuliny do powierzchni mikrosfer.
Wartosciowym i bardzo wazinym wynikiem jest to, ze wprowadzajgc grupe imidazolowa

otrzymatam materiat, dla ktérego adsorpcja y-globuliny zalezy od pH roztworu (Rys. 10 B).

N
o
1

[mg/m’]
Cu

-
o
L

max_abs

pH
Rysunek 10. Zalezno$¢ maksimum adsorpcji globuliny od pH roztworu dla mikrosfer siloksanowych
funkcjonalizowanych przez : A (B ) 3-aminopropyl, B (/4 ) 3-N-imidazolopropyl, C (W )jodek 3-N(N-n-

oktyloimidazoliopropylu, D (@ ) chlorek 3-n-oktylodimetyloammoniopropylu, E ( ¢ ) jodek 3-N(N-
metylimidazolio)propylu.

Pozwala to wnioskowa¢, ze za adsorpcje w duzym stopniu odpowiada protonowana
grupa imidazolowa i jej wspétistnienie z formg niezjonizowang. Odwrotna sytuacja wystepuje w

przypadku jonowej grupy imidazoliowej, gdzie niezaleznie od pH zanotowatam identyczng
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adsorpcje (Rys. 10 E). W tym przypadku nie mamy do czynienia ze wspétistnieniem dwdch form,

gdyz nie ma formy niezjonizowane;.

4.4.2.3. Mikrosfery o wtasnosciach biobdjczych(U5)

Mikrosfery z duzg iloscia grup SiOH funkcjonalizowatam za pomocg (3-

merkaptopropylo)metylodimetoksysilanu  lub  (3-merkaptopropylo)dimetylometoksysilanu.
Wprowadzone grupy tiolowe -SH postuzyty do przytaczenia jondw srebra, co miato nadac
charakter biobdjczy zmodyfikowanym mikrosferom. Wyniki dotyczgce tych badan znajdujg sie
w publikacji U5.

Widma 2°Si i 13C NMR (Rys. 11) wskazujg na znaczny spadek ilosci grup SiOH po reakcji. A
zatem przebiegata ona nie tylko na powierzchni czgstek, dzieki luznej strukturze mikrosfer
mozliwa byta penetracja roztworu merkaptopropylosilanu do wewnatrz, a grupy EtOSi
zwiekszaty ilos¢ mostkéw miedzy tancuchami polisiloksanu. Zanik sygnatu od -CH,-SH
potwierdza przytaczenie Ag do grup tiolowych. Ponadto mikrofotografie TEM przekroju
mikrosfer potwierdzity obecno$¢ nanoczastek srebra Ag(0), ktére powstaty dzieki redukujgcym
wiasciwosciom grup -SiH. (Rys. 12) Sg one rozproszone w matrycy polimerowej mikroczastek, a

na Rys. 12c widaé¢ agregat ztozony z wielu nanoczgstek Ag przy powierzchni mikrosfery.

Obecnos¢ nanosrebra wzmacnia wtasnosci biobdjcze mikrosfer.
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Rysunek 11. Widma : A- 2°Si NMR i B - 33C NMR mikrosfer: a) natywnych, b) po modyfikacji i wprowadzeniu grup -
SH, c) po przytaczeniu srebra.

=

Rysunek 12. Mikrofotografie TEM przekrojdw mikrosfer: a, b, d pokazuja nanoczastki Ag(0) na powierzchni
mikrosfer i rozsianych w matrycy polisiloksanowej, ¢ — zdjecie pokazujgce formowanie agregatéw nanoczastek
Ag(0).

Badania mikrobiologiczne byty prowadzone w ramach wspdtpracy naukowej przez dr
Rafata Hatase z Zaktadu Mikrobiologii Farmaceutycznej, Wydziatu Farmaceutycznego
Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego. Oprécz mikrosfer badaniom poddano takze otrzymane
przeze mnie homo- i kopolimer zawierajgcy jednostki -Si(CH2)sSAg. Badania mikrobiologiczne
prowadzono w roztworze wodnym w zawiesinie materiatéw zawierajacych srebro. Minimalne
stezenie hamujace (MIC) i minimalne stezenie bakteriobdjcze (MBC) dla mikrosfer ze srebrem
byto oznaczone dla przedstawiciela bakterii Gram-dodatnich Staphylococcus aureus i
przedstawiciela szczepow Gram-ujemnych, bakterii Escherichia coli. Mikrosfery polisiloksanowe
z grupami -SAg wykazujg mocne dziatanie bakteriostatyczne i bakteriobdjczg aktywnosc¢
przeciwko Escherichia coli oraz znaczng skutecznos$é¢, chociaz nieco nizszg, przeciwko
Staphylococcus aureus. Liniowe polisiloksany z funkcjami organotiolowymi z przytgczonym
srebrem w sposéb analogiczny jak do mikrosfer, sg na ogdt mniej skuteczne niz mikrosfery.
Jednakze kopolimer wykazuje wysokg skutecznos¢ przeciwko Escherichia coli. Mikrosfery
funkcjonalizowane —-SAg s3 aktywne rowniez przeciwko niektorym klinicznym szczepom

bakterii.
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4.4.3. Opracowanie syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych przy uzyciu

diwinylobenzenu (DVB) jako srodka sieciujacego i badanie ich wtasnosci.

4.4.3.1. Opracowanie syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych z PHMS-u i DVB (U3, U7,
us).

Mikrosfery siloksanowe zawierajg duze ilosci tlenu i w zwigzku z trudnosciami w jego
usunieciu, w procesach ceramizacji powstaje gtéwnie materiat SiCO. Znanym sposobem na
pozbycie sie tlenu z uktadu jest wysokotemperaturowy proces karboredukcji materiatu
ceramicznego za pomocg wolnego wegla aromatycznego sp?. Stad narodzit sie pomyst
wprowadzenia grup aromatycznych do mikrosfer polisiloksanowych. Grupy te miatyby by¢
zrédtem tego wegla. Poczatkowe préby obejmowaty funkcjonalizacje PHMS-u poprzez
przyfaczenie styrenu, a nastepnie po dodaniu DVTMDS i emulsyfikacji powstawaty mikrosfery,
co opisatam w poprzednich paragrafach. Proces ten odbywat sie w jednym naczyniu
reakcyjnym, ale wadg tej metody byt dtugi czas reakcji. Ponadto wydajnos¢ ceramizacji nadal
nie byta satysfakcjonujgca. Nastepnym krokiem byto zastgpienie diwinylodisiloksanu przez
diwinylobenzen (DVB) jako $rodek sieciujacy, co pozwolito na zwiekszenie udziatu wegla sp?.
Wyniki uzyskane podczas pierwszych préb zostaty umieszczone w publikacji U3. W reakcjach
uzyto powszechnie stosowanego technicznego diwinylobenzenu, ktéry skfada sie gtéwnie z
izomerow: para (55%) i meta (25%). Powstaty mikrosfery o rozmiarach zblizonych do tych
podstawowych, a wydajno$é ceramizacji w temperaturach 400-1200°C byta wyzisza, co
zachecito mnie do dalszych systematycznych badan.

W 2019 roku otrzymatam grant NCN ,,Miniatura-3”, w ktdrym zaproponowatam synteze
mikrosfer o réznej zawartosci divinylobenzenu (DVB) jako srodka sieciujgcego a nastepnie ich
ceramizacje w temp. 1600°C w atmosferze Ar w celu otrzymania materiatu z weglika krzemu
SiC. Dotychczas nikt poza mng nie otrzymat ceramicznych mikrosfer przez ceramizcje
polisiloksanu w tak wysokich temperaturach. Mimo trudnosci zwigzanych z pandemiag Covid-19
zdazytam wykonac¢ zaplanowane badania i grant zakonczyt sie 2 publikacjami (U7 i U8), co
zostato zauwazone przy ocenie tego projektu.

Otrzymatam mikrosfery SiC przez ceramizacje mikrosfer polisiloksanowych. Byto to po
raz pierwszy i byto to duzym sukcesem, gdyz ta metoda jest znacznie tanisza niz otrzymywanie

mikrosfer SiC z polikarbosilanu (28). Byto to mozliwe dzieki wykorzystaniu reakcji
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karbotermicznej redukcji mikrosfer zawierajagcych odpowiednia ilos¢ wegla aromatycznego, co
umozliwito sieciowanie polihydrometylosiloksanu diwinylobenzenem.

W pracy U7 umiescitam wyniki dotyczace syntezy mikrosfer z DVB i badan witasnosci
materiatu preceramicznego. Przy okazji wprowadzania DVB zamiast diwinylodisiloksanu jako
srodka sieciujgcego odkrytam jeszcze jeden sposdb na kontrolowanie reakcji hydrosililowania i
okreslenie momentu, w ktérym nalezy roztwdér homogenizowaé¢ w roztworze wodnym
surfaktanta. Byta to kontrola zmian temperatury mieszaniny reakcyjnej, ktora rosnie w trakcie
reakcji od 45°C do 52°C.

Badania pokazaty, ze maksymalng iloscig DVB, ktdrg udaje sie wprowadzi¢ do mikrosfer
jest ok. 50 % w stosunku do SiH. Niestety, przy duzych ilosciach DVB spada reaktywnos$¢ grup
SiH. Jest to efekt zawady sterycznej grupy fenylowej i usztywnienia zwigzanych fragmentow
taricucha PHMS-u. W rezultacie niektdére grupy winylowe pozostajg nieprzereagowane, co jest
widoczne na widmach 3C CP/MAS NMR (Rysunek 13). Analiza widm 2°Si CP/MAS NMR
pozwolita na ciekawe obserwacje dotyczace struktury otrzymanego materiatu preceramicznego.
Gdy w uktadzie wprowadzitam niewielkg ilos¢ DVB, materiat zawierat duzg ilos¢ SiOH
powstajgcego w procesie hydrolizy i stosunkowo niskg zawarto$¢ pozostatych grup SiH.
Wprowadzenie duzych ilosci DVB jako czynnika sieciujgcego dramatycznie zmienia strukture
chemiczng, morfologie i wtasnosci powierzchniowe mikrosfer. Stosunek grup reaktywnych SiOH
/ SiH w usieciowanych mikrosferach DVB znacznie spada wraz ze wzrostem zawartosci srodka

sieciujgcego (Tabela 2, Rys. 14).
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Tabela 2. Struktura chemiczna mikrosfer na podstawie 2°Si NMR w zaleznoéci od ilosci $rodka sieciujgcego.

érodek Struktura chemiczna
Srodek Dav
sieciujac Vi/SiH
sieciujacy jacy | Vil (m) SiOH /SiHo ¥ Si-CC/SiHo® | SiOSi/SiHo®
(W%)
% % %
1 DVB 14.6 0.15 15.04 32 15 23
(I-1)
2 DVB 24.9 0.28 10.5 39 29 10
(I-2)
3 DVB 32.4 0.42 10.6 21 41 3
(I-3)
4 DVB 39.9 0.50 11.1 3 42 1
(1-4)
5 DVB 44.4 0.71 4.23 3 42 2
(I-5)
6 DVB 49.2 0.85 3.18 0 49 0
(-6)
7 DVTMDS 17.2 0.14 8.65 43 14 31
(I1-1)
( 8 | DVTMDS 46.9 0.60 8.73 14 53 5
11-2

Vilog¢ grup SiOH w stosunku do poczgtkowej ilosci SiH w PHMS-ie
* ilos¢ grup SiCH2powstajacych podczas hydrosililowania w stosunku do poczatkowej ilosci SiH w PHMS-ie
*ilos¢ grup SiOSi powstajacych podczas hydrolizy i kondensacji w stosunku do poczatkowej ilosci SiH w PHMS-ie

Co za tym idzie, obserwuje sie réwniez spadek ilosci sieciujgcych wigzan poprzecznych SiOSi
powstajgcych w reakcji kondensacji. Wzrost zawartosci DVB powoduje znaczne podwyzszenie
hydrofobowosci polimeru i podczas homogenizacji woda jest wypierana na zewnatrz kropli
polimerowych otoczonych surfaktantem. Brak wody uniemozliwia hydrolize SiH a tym samym i
kondensacje prowadzacg do powstawania tgcznikdw Si-O-Si. Przy wysokich zawartosciach
diwinylobenzenu sie¢ polimerowa powstaje wytacznie poprzez mostki dietylenofenylowe
(SiCH2CH2PhCH,CH,Si).  Podobne  efekty obserwujemy przy  wzroscie  zawartosci
diwinylodisiloksanu (DVTMDS) w mieszaninie, ktorej hydrofobowos$¢ réwniez wzrasta, ale

wyraznie w mniejszym stopniu niz przy DVB.
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Rysunek 13. Widma *3C CP/MAS NMR dla mikrosfer polisiloksanowych syntezowanych z PHMS-u przy uzyciu
roznych ilosci DVB: a—14.6%, b —49.2%
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Rysunek 14. Widma 2°Si CP/MAS NMR dla mikrosfer polisiloksanowych syntezowanych z PHMS-u przy uzyciu
roznych ilosci DVB: a — 14.6%, b —32.4%, c — 44.4%, d — 49.2%
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4.4.3.2. Badania wtasnosci nowych mikrosfer polisiloksanowych otrzymanych przy uzyciu DVB
jako srodka sieciujacego. (U7)

4.4.3.2.1. Okreslenie hydrofilowosci/hydrofobowosci powierzchni
Badania adsorpcji y-globuliny do powierzchni mikrosfer potwierdzity, ze im wieksza

zawarto$é srodka sieciujgcego i mniejsza ilos¢ grup SiOH tym bardziej staje sie hydrofobowa

powierzchnia materiatu, Rys. 15 (U7).
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Rysunek 15. Izotermy adsorpcji y-globuliny na mikrosferach polisiloksanowych otrzymanych z PHMS-u przy uzyciu
roznych ilosci diwinylobenzenu: I-1, 14.6%; 1-4, 39.9%; 1-6, 49.2% and 1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane: 1I-1,
17.2%; 11-2, 46.9%. (A) Zaadsorbowane biatko w odniesieniu do wagi mikrosfer. (B) Zaadsorbowane biatko w
stosunku do powierzchni mikrosfer.

Sity hydrofobowe odgrywaja gtdéwna role w adsorpcji biatek na powierzchni mikrosfer. Wydaje
sie jednak, ze pewne odstepstwo od tej ogdlnej zasady wystepuje, gdy absorpcja biatka na
powierzchni czastek jest wyrazona w mg/m? (Rys. 15(B)) zamiast mg/g (Rys. 15(A)). W tym
przypadku, mikrosfery bez SiOH (I-6) wykazujg nizszg adsorpcje niz mikrosfery z niska
zawartoscig tych grup hydrofilowych (I-4 i 1l-2), Rys. 15(B). Zjawisko to moze by¢ zwigzane z
duza rdéznicg wielkosci tych czastek (Tabela 2). Przy tej samej wadze prébki, w przypadku
matych mikrosfer mamy znacznie wiekszg powierzchnie, ponadto mate hydrofobowe
mikrosfery (1-6) mogg agregowac, gdy sg zawieszone w roztworze biatka w PBS-ie. Powoduje to,

Ze znaczna czesc ich powierzchni jest niedostepna dla adsorpcji y-globuliny.

4.4.4. Mikrosfery SiCO z DVB (U3)

Mikrosfery polisiloksanowe stanowig interesujgcy materiat preceramiczny. Sg odporne
na wysokg temperature, idealnie zachowujg swéj kulisty ksztatt i dopiero powyzej 400°C tracg

grupy organiczne. Mikrosfery, ktore powstaty w reakcji hydrosililowania PHMS-u z réznymi
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srodkami sieciujgcymi, jak: 1,2-diwinylo-1,1,2,2-tetrametylodisiloksan (DVTMDS), diwinylo-
benzen (DVB) i 1,3,5,7-tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksan (Va4) pirolizowano z
moim udziatem w temperaturach 400 — 1200°C w atmosferze argonu. Badano takze czastki,
ktére otrzymatam z PHMS-u funkcjonalizowanego alkoholem izopropylowym i styrenem, a

nastepnie sieciowatam za pomocg DVTMDS. Wyniki badan przedstawiono w publikacji U3.

Po ogrzaniu prébki mikrosfer z grupami SiOH i SiH do 400°C obserwujemy
depolimeryzacje fragmentéw zawierajgcych SiH i kondensacje SiOH w tej temperaturze oraz
wiekszg porowatos$é materiatu (Tabela 3). Pozostatos¢ ceramiczna tej préobki jest wypadkowa
obu procesow. Powyzej 400°C spadek masy préobki spowodowany jest dodatkowo rozktadem
frakcji organicznej. Wydzielanie sie produktéw tego rozktadu powoduje zwiekszenie ilosci
poréw w mikrosferach, wyniki badan porowatosci metodg adsorpcji azotu przedstawiono w
Tabeli 3. W prdbkach zawierajgcych pierscienie aromatyczne czyli gdy PHMS sieciowatam DVB
lub podstawiatam SiH styrenem, przy wyzszych temperaturach ceramizacji wykryto wysoki
udziat wolnego wegla. W temperaturze 1200°C obserwujemy formowanie wegla sp?, ktéremu
towarzyszg domeny SiO,. Prébki sg catkowicie amorficzne, co zostato potwierdzone w XRD,
krystality powstajg dopiero powyzej 1200°C. Mikrosfery otrzymane przez reakcje PHMS-u z DVB
majg niemal podobng wydajnos¢ ceramizacji co mikrosfery z DVTMDS i okoto 20% wyzszg niz
materiat zawierajgcy grupy etylofenylowe. A to przektada sie na wiekszg porowatosc

otrzymanych mikrosfer SiCO dla tego materiatu.

Tabela 3. Porowatos$¢ polisiloksanéw otrzymanych z PHMS-u modyfikowanego przy uzyciu réznych metod i
pirolizowanego w temp. 600°C, badana metodg adsorpcji azotu.

SSA Volume Average Pore Pozostatodd
Sktad (mikropory) (mikropory) Diameter
w%
m?/g cm3/g nm
1 PHMS +DVTMDS 461 0.24 (0.15) 2.07 81.2
(315)
PHMS-i-OPr 475
2 0.24 (0.15 2.02 48.53
+DVTMDS (319) ( )
3 PHMS-CH2CH2Ph 518 0.35(0.17) 5 68 65.57
+DVTMDS (357) ' ’ ’ '
417
4 PHMS + DVB 0.22 (0.13) 2.08 85.20
(285)
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4.4.5. Otrzymywanie materiatu SiC i jego wtasnosci (U8)

W trakcie wstepnych badan dotyczacych pirolizy sprawdziliémy, ze mikrosfery
polisiloksanowe ogrzewane nawet powyzej 1500°C zachowujg swoj ksztatt niezaleznie od
wydajnosci ceramizacji. Jednakze siloksany zawierajg duzg ilo$é tlenu w faicuchu i piroliza
prowadzi raczej do materiatu SiCO niz SiC. W procesie pirolitycznym polisiloksanéw w obecnosci
zwigzkéw aromatycznych powstaje wysegregowany wolny wegiel aromatyczny sp?, Cs, ktéry w
wyzszych temperaturach 1200-1600°C ulega reakcji z krzemionkg w tzw. procesie karboredukcji
tworzgc weglik krzemu SiC i tlenkowe produkty gazowe (réwnanie 1). Proces ten moze

zachodzi¢ bardzo intensywnie w mikrosferach polisiloksanowych.

Csp? (s) + SiOa(s) --->SiC +CO(g) + SiO(g) +CO2(g) (1)

Jednoczesnie moze zachodzi¢ proces wysegregowania krzemionki z mieszanych uktadéw

krzemotlenoweglikowych, réwnanie 2.
SiOC --->SiC + SiO2 (2)

Jezeli ilos¢ wegla aromatycznego w materiale jest odpowiednio wysoka, procesy te
mogg umozliwi¢ przeksztatcenie sie materiatu ceramicznego SiOC w porowaty materiat
ceramiczny SiC (29) (30). Jest to nowa najprostsza metoda syntezy porowatych mikrosfer z
wegliku krzemu, ktéra zaproponowatam w moim grancie Miniatura - 3. Zrédtem wegla
aromatycznego byt diwinylobenzen (DVB), ktéry zastosowatam jako $rodek sieciujgcy w
procesie otrzymywania mikrosfer preceramicznych U7. Nastepnie ceramizowano je w temp.
1600°C, otrzymany materiat badano za pomocg dostepnych technik, a wyniki zamieszczono w
publikacji U8.

Weglik krzemu (SiC) ma doskonate wtasciwosci mechaniczne i stabilno$¢ chemiczng w
wysokich temperaturach (31) (32) (33) oraz niezwykte pozgdane wiasciwosci elektryczne i
optyczne (34) (35). Z tego powodu ceramika SiC znajduje wiele praktycznych zastosowan,
zwlaszcza w bardzo trudnych warunkach (wysoka temperatura, agresywne Srodowisko).
Porowate mikrosfery na bazie SiC mogg by¢ uzyteczne w wielu dziedzinach, m.in. takich jak:
kataliza (36) (37), filtracja gorgcych gazéw (38), czujniki (39), absorbery (40) (41), membrany
(42) (43) i inzynieria tkankowa (44). Ostatnio zainteresowanie skupito sie na kompozytach SiC
jako potencjalnych materiatach pétprzewodnikowych do pochtaniania fal elektromagnetycznych

(45), anod akumulatoréw litowo-jonowych (46) oraz superkondensatoréw (47).
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Moim celem byto uzyskanie beztlenowego materiatu SiC z kontrolowang zawartoscia Cf,
przy stosunkowo wysokiej wydajnosci ceramizacji i zachowaniu kulistego ksztattu czastki
ceramicznej. Ponadto chciatam zbada¢ mozliwosci powstawania poréw w materiale SiC poprzez
kontrolowanie powstawania produktéow gazowych podczas procesu redukcji karbotermicznej.

Sterujac zawartoscia divinylobenzenu uzyskatam mikrosfery o réznym sktadzie. Wraz ze
wzrostem udziatu $rodka sieciujgcego zmniejsza sie liczba grup SiOH i wigzan SiOSi, znacznie
wzrasta liczba mostkéw tworzonych przez hydrosililowanie. Kiedy stosunek wagowy (w/w) DVB
do PHMS zbliza sie do 0.48, zawartos¢ grup SiOH, a tym samym ilos¢ mostkéw SiOSi faczacych
tancuchy PHMS-u znacznie spada. W tych warunkach polimer jest sieciowany gtéwnie przez
mostki DVB. Zjawisko to prowadzi do wzrostu zawartosci wegla w mikrosferach
preceramicznych od okoto 30% wag. do 53% wag. wegla, gdy stosunek wagowy DVB / PHMS
wzrasta od 0.17 do 0.96.

Prekursorowe mikrosfery polisiloksanowe DVB poddano ceramizacji w atmosferze
argonu w temperaturze 1600°C przez 5 godzin. Mikrofotografie reprezentatywnych mikrosfer
ceramicznych przedstawitam na Rysunku 17. Czastki zachowaty kulisty ksztatt, mimo ze ich
powierzchnie wskazywaty na powstawanie makroporéw, co mozna zaobserwowa¢ na
Rysunkach 18 b, d, h. Obecno$é makropordéw zostata potwierdzona przez wyniki z porozymetrii
rteciowej. Wydajnos¢ ceramiki dla usieciowanych mikrosfer DVB wahata sie od okofo 30 do
46.3%, podczas gdy dla mikrosfer DVTMDS wydajnosé byta znacznie nizsza (ponizej 10%), ze
wzgledu na matg zawartos¢ wegla, Tabela 3. Zaobserwowatam gwattowny wzrost wydajnosci
ceramiki, gdy stosunek wagowy DVB do PHMS wynosit powyzej 0.48. Temu wzrostowi
wydajnosci ceramicznej towarzyszyta zmiana barwy mikrosfer z bezowo-zielonej na czarng,
kolor bezowo-zielony jest zgodny z obecnoscig SiC (35), natomiast kolor czarny wskazuje na

obecnos$é wolnego wegla.
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Rysunek 17. Mikrofotografie SEM dla wybranych mikrosfer SiC and SiC/C: przy réznym stosunku
DVB/PHMS w/w : (a,b) (A-1) = 0.17, (c,d) (A-3) = 0.48, (e,f) (A-6) =0.97, (g,h) (B-1) DVTMDS/PHMS = 0.22.

Tabela 3. Charakterystyka mikrosfer ceramicznych SiC i SiC/Cf

Srodek Wydaj'nosc Srednica| w% w % w % Ct
. ceramiczna . Kolor
sieciujgcy 0 pm Ctotal 0 obliczony
w%
A-1 DVB 304 7.1 28.0 1.12 0 bezowo-
zielony
A-2 DVB 29.0 35 28.2 1.54 0 bezowo-
zielony
A-3 DVB 30.6 10.4 27.3 2.00 0 bezowo-
zielony
A-4 DVB 40.9 11.1 38.0 1.85 11.4 Czarny
A-5 DVB 41.0 9.5 37.9 1.60 11.2 czarny
A-6 DVB 41.4 2.1 42.0 1.45 17.1 Czarny
A-7 DVB 46.3 1.2 46.6 1.50 24.9 Czarny
B-1 | DVTMDS 85 45 30.2 1.06 0.2 bezowo-
zielony

Mikrosfery miaty hierarchiczng  strukture mikro/mezo/makroporowatg, ktéra byta
scharakteryzowana za pomocg porozymetrii rteciowej i izoterm adsorpcji azotu. Adsorpcja
azotu informuje o mezo i mikroporach, natomiast intruzja rteci daje wiedze na temat
makropordéw. Tylko dzieki zastosowaniu obu metod mozemy miec petny obraz porowatosci

materiatu.
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Przy DVB/PHMS <0.5, gdzie nie ma wolnego wegla, generowana jest hierarchiczna
makro/ mezoporowatos¢, wigze sie to tez z gorszg wydajnoscig produktu ceramicznego. Przy
iloSciach DVB/PHMS >0.5 wystepuje wolny wegiel, a mikrosfery sg mikro/mezoporowate. Dane

dotyczgce porowatosci mikrosfer SiC zamiescitam w Tabelach 4 i 5.

Tabela 4. Dane dotyczace porowatosci z pomiardw adsorpcji azotu

Adsorpcja azotu
BET BJH Pore BET BJH
Surface Area Volume Av. Pore Width Av.Pore Width

m*/g cm®/g nm nm
A-1 10.48 0.072 21.4 28.2
A-2 11.24 0.058 28.2 32.0
A-3 12.60 0.052 14.64 20.8
A-4 164.9 0.175 4.70 5.21
A-5 204.6 0.195 4.16 4.59
A-6 263.5 0.145 2.63 3.1
B-1 53.01 0.281 20.30 21.47

Stosunek wagowy DVB do PHMS stosowany w syntezie czgstek preceramicznych
kontroluje koncowy skfad mikrosfer ceramicznych. Ceramizacja mikrosfer siloksanowych
uzyskanych przy masie DVB/PHMS o stosunku wyzszym niz 0.5 prowadzi do materiatu SiC
zawierajgcego wolny wegiel sp2. Mikrosfery SiC bez C¢ uzyskatam przy stosunku wagowym
DVB/PHMS mniejszym niz 0.5, ale kosztem wydajnosci ceramiki. W tym przypadku pewna ilos¢
tlenu pozostaje po zuzyciu catego Cs w procesie redukcji karbotermicznej. Ten tlen jest usuwany
gtdwnie w postaci gazowego SiO utworzonego w reakcji SiO, z SiC, co zmniejsza wydajnosc
ceramiki. Proces redukcji termicznej powoduje powstawanie pordw w mikrosferach
ceramicznych. Ich charakter zalezy od zawartosci czynnika sieciujgcego w czastkach
preceramicznych. Mikro/mezoporowaty materiat SiC/Cs powstaje z czgstek siloksanu
otrzymanych przy wyzszym stosunku wagowym DVB/PHMS. Z drugiej strony hierarchiczna
makro/mezoporowato$¢ jest generowana w mikrosferach SiC otrzymanych z mikrosfer
siloksanowych o nizszej zawartosci DVB. Ceramiczna faza SiC ma gtdownie strukture krystaliczng

SiC, podczas gdy faza wolnego wegla ma postac nieuporzagdkowanej struktury grafitowe;.
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Tabela 5. Charakterystyka porowatosci mikrosfer za pomoca porozymetrii rteciowej

Total
Intrusion Surface Av Pore Powder Skeletal Porosit
(Pore Area Width Density Density N ¥
: 2 3 3 A’
Intrusion) m?/g nm g/cm g/cm
cm/g
1.53
A-1 24.1 8 4 2. .
(0.50) 3 0.495 03 50.5
0.829
A- 19. 78 71 1.7 2.
3 (0.39) 9.5 0.715 6 32.0
0.764
A-5 25.6 13,6 0.725 1.63 12.8
(0.090) !
1.33
B-1 43.2 46 0,560 2.20 52.4
(0.495) !
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Rysunek 18. Skumulowany wykres dystrybucji wielkos$¢i poréw w funkcji: A- objetosci poréow, B- pola powierzchni
porow. Prébki to mikrosfery z PHMS-u sieciowanego DVB: Al- mata ilo$¢ srodka sieciujgcego, A-6 — najwieksza
ilos¢ DVB.

Rdznice w porowatosci mikrosfer przejawiajg sie w poréwnaniu rozktadéw szerokosci ich
poréw. Wykresy skumulowanej objetosci poréw w funkcji szerokosci porow oraz w funkcji pola
powierzchni poréw dla mikrosfer zawierajgcych niskg (A-1) i wysokg (A-6) zawartos$é Ct
pokazano na Rysunku 18. Wyniki intruzji rteci nie s poréwnywalne z wynikami adsorpcji Ny,
poniewaz rte¢ nie penetruje mikroporéw i znacznej objetosci matych mezoporéw. Z drugiej
strony wieksze makropory wymykajg sie pomiarowi adsorpcji N,. Zamiast tego penetracja rteci
daje petng informacje o makroporowatosci. Otwarte makropory zajmujg duzg objetosé
mikrosfer otrzymanych z niewielka iloscig Srodka sieciujgcego DVB, a zatem nie zawierajgcych
Cr. Probka A-1 wykazuje $rednig szeroko$é¢ poréw 83 nm ze $rednig SSA 24,1 m?/g (Tabela 5).
Porowatos¢ prébki, obliczona na podstawie intruzji porow i gestosci szkieletowej, wynosi okoto

50%, jednak rzeczywista wartos¢ musi by¢ wieksza, poniewaz znaczna objetos¢ otwartych mikro
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i mezoporéw jest zamknieta dla rteci. Gesto$é szkieletowa tej prébki wynosi 2,03 g/cm3 w
poréwnaniu do 3,21 g/cm? dla czystego SiC, co wskazuje na duzg objeto$¢ nienaruszonych
poréw, z ktdrych znaczna czes¢ moze by¢ otwarta. Prébka A-3 otrzymana przy uzyciu
umiarkowanej ilosci DVB wykazuje duzg liczbe otwartych makroporéw w stosunkowo waskim
zakresie szerokosci porow 50—-120 nm. Natomiast mikrosfery A-5 otrzymane z duzg iloscia DVB
uzytego w syntezie prekursorowych mikrosfer SiC wykazujg bardzo matg intruzje rteci i prawie

brak makroporow.

4.4.5. Otrzymywanie materiatu powtokowego 2D

4.4.5.1 Opracowanie nowej metody sieciowania polihydrometylosiloksanu opartej na

odkrytej z moim zasadniczym udziatem reakcji jego restrukturyzacji (U9)

Rozgatezianie i sieciowanie polimeréw siloksanowych to wazne procesy w technologii
silikondéw. Opierajg sie one gtdownie na reakcjach kondensacji lub hydrosililowania. Wymagaja
jednak uzycia poza $rodkiem sieciujgcym takze katalizatora, ktérym jest najczesciej kompleks
metalu np. platyny, cyny, rodu, pozostajgcy potem w materiale.

Od kilku lat zajmuje sie procesami katalizowanymi przez B(CsFs)s (TPFPB) (48) (49) (50).
Podczas prowadzonych badan okazato sie, ze nie mozna mieszaé boranu z PHMSem przed
wprowadzeniem do uktadu reakcyjnego, poniewaz polimer ulega sieciowaniu. Blizsze spojrzenie
na zachodzgce procesy pokazato, ze w roztworze toluenowym przy odpowiednim rozcienczeniu
powstaje polimer rozgateziony o bardzo wysokim ciezarze czgsteczkowym. Wskazuje to na
reakcje pomiedzy tancuchami polimeru i prowadzi do przemiany liniowego PHMS w silnie
rozgateziony polimer siloksanowy lub ostatecznie sie¢ siloksanowg. Podobny proces miedzy
dwoma faricuchami polisiloksanu zachodzi jako uboczna reakcja w odkrytej w naszej pracowni
polimeryzacji 1,3,5,7-tetrahydro-1,3,5,7-tetrametylocyklotetrasiloksanu (51). Zachodzi on
poprzez przeniesienie jonu wodorkowego pomiedzy atomami krzemu, katalizowane
tris(pentafluorofenylo)boranem (TPFPB). Reakcja ta jako nowy proces sieciowania polisiloksanu
wymagata blizszego zbadania. Jej przewaga nad istniejgcymi reakcjami rozgateziania i
sieciowania polega na tym, ze przebiega w temperaturze pokojowej bez niskoczgsteczkowego
srodka sieciujgcego, pod nieobecnos¢ wody, grup silanolowych Ilub innych zwigzkdéw

protonowych i nie wykorzystuje katalizatoréw metalicznych. Powstajgce mostki Si-O-Si nie
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réznig sie od liniowych fragmentéw polimeru. Ta restrukturyzacja przeprowadzona w
rozpuszczalniku weglowodorowym, takim jak toluen, pozwala na przeksztatcenie liniowego
PHMS o stosunkowo niskiej masie czgsteczkowej, ponizej 3000 Da w rozpuszczalny, wysoce
rozgateziony polisiloksan o wagowo $redniej masie czgsteczkowej w zakresie 10°-10° Da, co

potwierdzitam wynikami umieszczonymi w publikacji U9 (Rysunek 19) .

time. min|  Mn W Wa'lin
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1 13 1,850 | 17,600 | 1.49
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Rysunek 19. Zmiany rozktadu mas molowych PHMS w trakcie restrukturyzacji w 20% roztworze toluenu w 30°C w
obecnosci 1x102mol/L B(CsFs)3 .

Wstepne badania kinetyczne tej reakcji opartam o S$ledzenie jej postepu za pomocga
spektroskopii w podczerwieni (Rysunek 20). Badatam takie zmiany rozktadu masy
czgsteczkowej polimeru w czasie reakcji (Rysunek 19). Dodatkowe badania metoda
spektroskopii *H i 2°Si NMR (Rys. 21 i 22) potwierdzity, ze otrzymany polimer jest silnie
rozgateziony, zawiera pierscienie i klatki wbudowane w strukture polimeru. W podwyzszonej

temperaturze ulega sieciowaniu.
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Rysunek 20. (A)—Widma IR zebrane podczas reakcji w 20 wt% roztworze toluenowym PHMS przy 30 °Cw
obecnosci 1 x 1072 mol/L of B(CeFs)s ; (B)—zalezno$¢ konwersji SiH od czasu dla tej samej reakgji
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Badania spektroskopowe i kinetyczne, ktére prowadzitem z kolegami, a takze badania
teoretyczne prowadzone przez prof. Marka Cypryka, jak réwniez badania lotnych produktow
reakcji, doprowadzity do zrozumienia mechanizmu tego procesu. Proces restrukturyzacji PHMS
przebiega wedtug mechanizmu zblizonego do mechanizmu polimeryzacji 1,3,5,7-
tetrametylocyklotetrasiloksanu. Obejmuje trzy réine reakcje, ktére mozina podsumowaé za

pomocg Schematu 2.

l\|/Ie I\l/le
B(CgF
3 mo—sli—om % ) mo—li—om +  MeSiH;
" ¥
(MeSiOa/y)
Schemat 2

W procesie tym wydziela sie jako gazowy produkt metylosilan MeSiH3, a w wyniku
reakcji grup koncowych trimetylosililowych (-SiMes) w PHMS-ie powstaje takie gazowy
trimetylosilan MesSiH o temperaturach wrzenia odpowiednio -57,5°C i 6,7°C. Oba produkty
zostaty zarejestrowane na widmach *H i 2°Si NMR dla prébki pobranej po 30 min reakcji z 20 %

roztworu toluenowego PHMS-u w obecnosci 1x102 mol/L boranu. (Rysunek 21A i B)
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Rysunek 21. A- Widmo H NMR prébki pochodzacej z reakcji w 20% roztworze toluenowym PHMS-u przy 30 °C w
obecnosci 1 x 1072 mol/L of B(CeFs)s; B - Widmo 2°Si NMR tej samej prébki.

Pierwsza reakcja (poczagtkowe rozgatezienie tancucha) to reakcja miedzy dwoma
fragmentami taiicuchéw polimerowych, pokazana na Schemacie 3. Oderwany jon wodorkowy
krzemu z jednego fragmentu tanicucha jest przenoszony przez TPFPB na atom krzemu innej
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czesci tancucha z jego rozerwaniem i utworzeniem grupy O1/2(Me)SiH2 na uformowanym korcu
tancucha polimeru. Drugi uformowany koniec jest potaczony nowym wigzaniem siloksanowym z

krzemem, z ktérego pobrano jon wodorkowy, tworzgc w ten sposdb jednostke rozgateziajaca

tancuch.
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Schemat 3.

Konkurencyjny proces wewnatrzczagsteczkowy, reakcja ,back-bitting”, wytwarza
cykliczne metylohydrosiloksanowe oligomery, (0OSiMe(H))x, gtéwnie tetramer D" i pentamer
D"s wg. Schematu 4. Znaczna ich cze$¢ powstaje na poczatku procesu restrukturyzacji, gdy
diugie segmenty jednostek D" sg jeszcze dostepne. Obecno$é cyklosiloksanéw zostata
potwierdzona za pomocg GCMS i analizy 2°Si NMR. (Rysunek 22) Ulegajg one polimeryzacji z
przeniesieniem wodorkowym z otwarciem pierscienia (51), ktéra zachodzi z wiekszg szybkoscig
niz restrukturyzacja i szybko znikajg z ukfadu reakcyjnego, co S$ledzimy za pomoca
chromatografii gazowej GC. W miare postepu konwersji jednostek DM, reakcje

wewnatrzczgsteczkowe tworzg inne struktury makrocykliczne wbudowane w makroczasteczke

polimeru.
SN H (¢) H
H\S.;\“Afy 1'} ;Sil\{ \Si\ﬁe
1vle

H \o H

H (o) O’\MfWSiﬁe B(CeFs)s H o “ OV’\/\,L_(\I"J B(CeFs)s .

\ ~ \S'M/ —_— NI AN _—
J\N\I\SIMe |I e H JJJ\;SIMS SLM\e_:j o
\ INsscaran s
H\S\iMe
- N O—gimd”
/
H

Schemat 4.
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Rysunek 22. Widmo 2°Si NMR prébki pochodzacej z reakcji w 20% roztworze toluenowym PHMS-u przy 30 °C w
obecnosci 1 x 1072 mol/L of B(CsFs)s po 5 min reakgiji.
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Schemat 5.

Polimer po osiggnieciu odpowiedniego stopnia rozgatezienia zeluje i to stanowito
przestanke do empirycznego sprawdzenia, czy nadaje sie on na materiat tworzacy powtoki.
Wyniki wykonanych préb pozwolity mi udowodni¢, ze polimer po samorestrukturyzacji moze
by¢ dobrym srodkiem powfokotwdrczym. W  stosunkowo  rozciericzonym  roztworze
hiperrozgateziony polimer nie ulega sieciowaniu w obecnosci TPFPB, ale nastepuje ono po usunieciu
rozpuszczalnika. Stwarza to dogodng sytuacje do formowania bton z polimeru, ktére mozna jeszcze

dosieciowac i utrwali¢ termicznie. W procesie tym katalizator ulega rozktadowi, co wykazaty nasze
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badania [50]. Badania generowania cienkich filméw z PHMS poddanego restrukturyzacji wykonatam we
wspotpracy z wyspecjalizowanym w tej dziedzinie zespotem prof. Pawta Uznanskiego.

Po réznych czasach reakcji naktadano filmy metodg spin-coating, Rysunek 23.
Otrzymano dobrej jakosci cienkie filmy o grubosci od 500 nm do 1 um. Przeprowadzono ich
analize na podstawie DSC, Rysunek 24. Wytworzona folia ma temperature zeszklenia 50°C, co
dodatkowo potwierdza, ze ruchliwos¢ molekularna polimeru restrukturyzujgcego jest
zamrozona ze wzgledu na jego szklisty stan w temperaturze pokojowej. Wykryto dwa piki
egzotermiczne z temperaturami poczgtkowymi 75°C i 252°C. Pik egzotermiczny 75°C wynikat z
dalszego katalizowania reakcji sieciowania przez TPFPB, tj. restrukturyzacji O2/2(Me)SiH i
kondensacji SiH + SiOH, ktérej predko$¢ wzrosta w wyniku rozluznienia struktury polimeru i
wiekszej ruchliwos$ci segmentéw makroczgsteczkowych powyzej temperatury zeszklenia. Ta
zaleznos¢ miedzy szybkoscig sieciowania, temperaturg zeszklenia matrycy polimerowej i
temperaturg utwardzania jest dobrze znana w dziedzinie technologii zywic termoutwardzalnych
(52) (53). Na podstawie wynikéw DSC stwierdzitam, ze uzyskatam dodatkowy wzrost konwersji
grup SiH i odpowiedni wzrost temperatury zeszklenia do 178 °C przez pdzniejsze wygrzewanie

cienkiej warstwy w 150 °C przez 90 min w powietrzu (krzywa B, Rysunek 24).

Rysunek 23. A - zdjecie filmu stabej jakosci , uzyskanego po 20 min w reakcji w 10 wt% roztworze toluenowym
PHMS przy 30 °C w obecnosci 1 x 1072 mol/L of B(CsFs)3; B — zdjecie filmu dobrej jakosci, uzyskanego z reakcji w 20
wt% roztworze toluenowym PHMS przy 30 °C w obecnosci 1 x 1072 mol/L of B(CsFs)s po 3h.
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Rysunek 24. A—Krzywa DSC cienkiego filmu z polimeru otrzymanego w reakcji w 20 wt% roztworze toluenowym
PHMS przy 30°C w obecnosci 1 x 1072 mol/L of B(CsFs)s, po 24 h w RT; B—krzywa DSC tego filmu po wygrzaniu go w

temp.150°C na powietrzu przez 90 min.

Prace te wymagajg dalszych systematycznych badan, ktore aktualnie prowadze. Jestem pewna, ze moze
to by¢ nowa metoda sieciowania silikondw, prowadzaca do otrzymania czysto siloksanowego produktu

wolnego od metali ciezkich.

4.5. Podsumowanie i wnioski
Za moje najwieksze osiggniecie uwazam:

1. Opracowanie syntezy nowych mikrosfer sieciowanych diwinylobenzenem (DVB)
jako prekursoréw materiatoéw ceramicznych (U7).

2. Otrzymanie po raz pierwszy mikrosfer z weglika krzemu (SiC) przez ceramizacje

mikrosfer polisiloksanowych sieciowanych diwinylobenzenem DVB (U8).
3. Otrzymanie nowej grupy rozgatezionych polimerow siloksanowych metodag
samorestrukturyzacji w wyniku reakcji przeniesienia wodorkowego miedzy

atomami krzemu (U9).

Za osiggniecie swoje uwazam rowniez:
4. Funkcjonalizacje poliwodorosiloksanu w celu uzyskania mikrosfer o odpowiednich

wtasnosciach hydrofilowo-hydrofobowych poprzez wprowadzenie do polimeru
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grup alkoksylowych (U1) oraz fenyloetylowych (U3) a takze poprzez sililowanie
powierzchni (U2).

5. Opracowanie metod badania wiasnosci hydrofilowo - hydrofobowych mikrosfer za
pomocg adsorpcji biatka (U1, U2, U7).

6. Opracowanie metod funkcjonalizacji mikrosfer zwigzkami wprowadzajgcymi grupy:
IV-rzedowe aminowe, 3-propyloimidazolowe i 3-propyloimidazoliowe oraz 3-
merkaptopropylosililowe (U2, US).

7. Generowanie mikrosfer o wiasnosciach biobdjczych (U5).

8. Wykazanie wptywu czynnika sieciujgcego na strukture chemiczng i fizyczng
mikrosfer (U3, U4, U6, U9) poprzez wprowadzenie do sieci polimerowej réznych
zwigzkow organicznych i krzemoorganicznych z grupa winylowa.

9. Opracowanie nowych czysto siloksanowych materiatéw powtokowych bez metali

ciezkich i dodatku srodkoéw sieciujgcych (U9).
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5. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych i wykaz innych (nie wchodzacych
w sktad osiggniecia) opublikowanych prac naukowych

5.1. Oméwienie pozostatych osiggnieé naukowo-badawczych

Po obronie doktoratu w 2010 r. kontynuowatam badania z polimerowymi materiatami
krzemoorganicznymi, ktére zmieniajg wfasnosci powierzchni materiatéw wyjsciowych.
Modyfikacje prowadzitam w kierunku uzyskania wtasnosci biobdjczych i antyadhezyjnych na
powierzchniach PCV i polietylenu, z ktérych produkowane sg m.in. instalacje wodno-
kanalizacyjne. Badania mikrobiologiczne prowadzono w Katedrze Technologii Fermentacji
Politechniki tédzkiej stosujgc wyizolowang z tédzkiej sieci wodociggowe] bakterie Aeromonas
hydrophila.(poz. 24 z pkt. 5.2). Powierzchnie polietylenu czy PCV aktywowano za pomoca
plazmy generowanej czestotliwoscig radiowa [300Pa, 40W, 2min] w aparacie do CVD. Grant
Opus, ktérego kierownikiem byt dr Witold Fortuniak byt zbudowany z dwdch czedci,
rownoczesnie pracowaliSmy nad zwiekszeniem adhezji powierzchni statych dla drozdzy
fermentacyjnych. Za pomocg réinych syntezowanych przeze mnie zwigzkéw
krzemoorganicznych modyfikowaliSmy powierzchnie formowanych z gliny i wypalanych
tabletek w celu uzyskania porowatych podtozy do osadzania drozdzy. Zastosowana tu byta inna

strategia niz w przypadku modyfikacji biobdjczych, gdyz osadzone drozdze powinny z zatozenia

chetnie kolonizowaé¢ zmodyfikowane powierzchnie i rozwijaé sie na nich prowadzac
fermentacje.
Umiejetnosci i doswiadczenia w syntezie polisiloksanéw z grupami azotowymi,

szczegblnie z imidazolowymi, wykorzystatam réwniez do otrzymania materiatéw stuzgcych jako
podtoza do katalizatoréow palladowych (poz. 6, 21, 26 z pkt. 5.2) i platynowych (poz. 20 z pkt.
5.2). Prace dotyczyty otrzymywania zaréwno liniowych polimeréw zawierajgcych jednostki z
grupami imidazolowymi, jak i mikrosfer polisiloksanowych. Modyfikowatam mikrosfery
wprowadzajac na powierzchnie m.in. (3-aminopropylo)metylodimetoksysilan lub inne silany z
grupami imidazolowg lub pirydynowa. Nastepnie sprawdzana byta ich aktywnos$¢ katalityczna.
W tym celu nawigzaliSmy m.in. wspodtprace z zespotem prof. Anny Trzeciak z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego.

Prowadzitam rdéwniez badania w grancie ,Wielofunkcyjna modyfikacja tkanin z
naniesionymi nanoczgstkami grafenu”, wykorzystujgc reakcje hydrolizy i kondensacji alkoksy- i

wodorosilanéw w celu wytworzenia reaktywnego zolu. Préby pracy z grafenem pokazaty nam,
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ze jest on bardzo trudny w obrébce, jego hydrofobowosé¢ uniemozliwia uzyskanie dobrej
dyspersji w roztworze wodnym i rwnomierne nakfadanie na tkanine bawetniang. Z kolei tlenek
grafenu tworzy dobre zawiesiny, ale nie przewodzi pradu. Gtdwnym celem grantu byto
otrzymanie tkaniny przewodzacej. Moje prace skupity sie wiec na tym, aby otrzyma¢ zol, ktéry
bedzie ufatwiat redukcje tlenku grafenu do postaci przewodzacej prad. Byta to zywica
krzemoorganiczna, ktéra po pierwsze przymocowywata pfatki tlenku grafenu do bawetny, a
rownoczesnie, dzieki zawartosci grup SiH, byfa czynnikiem redukujgcym go do rGO
(zredukowanego tlenku grafenu). Prace te zakonczyty sie powodzeniem i zaowocowaty 7
publikacjami w renomowanych czasopismach (poz. 1, 2, 10, 12-14 i 17 z pkt. 5.2), z czego praca
w PAT (poz. 2) z 2021 byta "top downloaded article" w 2022 roku, zgodnie z informacja
uzyskang z wydawnictwa Wiley. Jako, ze taki zol zostat opracowany po raz pierwszy, dzieki
moim pracom uzyskaliSmy polski patent pt. ,,Powtoka organo-krzemowa do modyfikacji tkaniny,
zwilaszcza bawetnianej, sposéb jej wytwarzania oraz sposéb modyfikacji tkaniny i tkanina
zmodyfikowana tym sposobem”, PL 238931.

W ramach prac prowadzonych pod kierunkiem dr hab. Stawomira Rubinsztajna dla firmy
Wacker podjelismy  wstrzymane wczesniej prace zwigzane z  wykorzystaniem
tris(pentafluorofenylo)boranu jako katalizatora w reakcjach polihydrometylosiloksanéw(poz. 4,
7,9, 11, 15 z pkt. 5.2). Reakcje te prowadzg do wytworzenia wigzania siloksanowego. Proby
otrzymania analogicznego pofgczenia SiOGe doprowadzity do zaskakujgcego odkrycia — z
dostepnych handlowo odczynnikdw otrzymali$my gazowy produkt — tetrawodorogerman GeHa
(poz.15 z pkt 5.2). Ponadto prowadzilismy badania nad materiatami zawierajgcymi wigzania Si-
Ti oraz Si-Zr, ktére stanowityby dobry materiat powtokowy o wysokim wspétczynniku zatamania
Swiatta. Badania te doprowadzity nas do aktualnie rozwijanego tematu otrzymywania
rozgatezionych, multicyklicznych polimeréw siloksanowych m.in. poprzez samorestrukturyzacje
poliwodorosiloksanu oraz cyklicznych siloksandw. Jesli wychodzimy ze struktur cyklicznych -
otrzymany polimer nie ma grup koncowych, co ma wptyw na jego unikalne wtasnosci. Aktualnie
prowadze prace nad tworzeniem cienkich warstw z takich polimeréow i nad badaniem ich

wtasnosci.
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5.2. Lista monografii opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora nie wchodzgcych w sktad
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