
1 
 

Załącznik 3 
 

Autoreferat 
do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego prezentujący dorobek i osiągnięcia 

naukowe w szczególności określone w art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i 
tytułach naukowych 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dr Urszula Mizerska 
 

 

 

 

 

 

 

 

Nowe materiały krzemowe 2D  i  3D otrzymywane przez 

funkcjonalizację i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS) 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Łódź, 28.04.2023r 



2 
 

Spis treści 
1. Dane osobowe ........................................................................................................................... 4 

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe ....................................................................................... 4 

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych ...................................... 4 

4. Wskazanie osiągnięcia naukowego wynikającego 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.) ............................................. 5 

4.1.Tytuł osiągnięcia naukowego ....................................................................................................... 5 

4.2.Wykaz publikacji stanowiących osiągnięcie naukowe .................................................................... 5 

4.3. Omówienie celu naukowego ww. publikacji (patentów) i osiągniętych wyników wraz z 

omówieniem ich ewentualnego wykorzystania .................................................................................. 9 

4.3.1. Wstęp ...................................................................................................................................... 9 

4.3.2. Wprowadzenie - wskazanie celu naukowego .......................................................................... 10 

4.4. Omówienie osiągniętych wyników ............................................................................................ 11 

4.4.1. Opracowanie nowej syntezy mikrosfer polisiloksanowych z funkcjonalizowanego PHMS-u i 

badania ich własności . .................................................................................................................... 11 

4.4.1.1 Opracowanie syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych przy użyciu funkcjonalizowanego 

PHMS-u  .......................................................................................................................................... 12 

4.4.1.2. Badanie struktury i własności mikrosfer otrzymanych z modyfikowanego PHMS-u. .............. 14 

4.4.1.2.1. Hydrofilowość mikrosfer polisiloksanowych. ..................................................................... 14 

4.4.2. Funkcjonalizacja mikrosfer polisiloksanowych i ich własności. ................................................. 20 

4.4.2.1. Funkcjonalizacja mikrosfer polisiloksanowych. ..................................................................... 20 

4.4.2.2. Własności funkcjonalizowanych mikrosfer polisiloksanowych. ............................................. 20 

4.4.2.3. Mikrosfery o własnościach biobójczych ................................................................................ 22 

4.4.3. Opracowanie syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych przy użyciu diwinylobenzenu (DVB) 

jako środka sieciującego i badanie ich własności. ............................................................................. 24 

4.4.3.1. Opracowanie syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych z PHMS-u i  DVB . ...................... 24 

4.4.3.2. Badania własności nowych mikrosfer polisiloksanowych otrzymanych przy użyciu DVB jako 

środka sieciującego. ........................................................................................................................ 28 

4.4.3.2.1. Określenie hydrofilowości/hydrofobowości powierzchni ................................................... 28 

4.4.4. Mikrosfery SiCO z DVB  ........................................................................................................... 28 

4.4.5. Otrzymywanie materiału SiC i jego własności .......................................................................... 30 

4.4.5. Otrzymywanie materiału powłokowego 2D ............................................................................ 35 

4.4.5.1 Opracowanie nowej metody sieciowania polihydrometylosiloksanu opartej na odkrytej z moim 

zasadniczym udziałem reakcji jego restrukturyzacji  ......................................................................... 35 

4.5. Podsumowanie i wnioski ........................................................................................................... 41 

4.6. Cytowana literatura .................................................................................................................. 42 

5. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych i wykaz innych (nie wchodzących w skład 

osiągnięcia) opublikowanych prac naukowych ................................................................................. 47 



3 
 

5.1. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych .......................................................... 47 

5.2. Lista monografii opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora nie wchodzących w skład 

osiągnięcia naukowego ................................................................................................................... 49 

5.3.Lista monografii opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora .......................................... 53 

6.Wskaźniki bibliometryczne ........................................................................................................... 54 

 

  



4 
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e-mail: urszula.mizerska@cbmm.lodz.pl 
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2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe 
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2005 chemik w Zakładzie Inżynierii Materiałów Polimerowych, CBMiM PAN 

2001 chemik w Samodzielnej Pracowni Polimerów Heteroorganicznych, CBMiM PAN 
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4. Wskazanie osiągnięcia naukowego wynikającego 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.Tytuł osiągnięcia naukowego  

 
Rodzaj osiągnięcia naukowego- monotematyczny cykl publikacji zatytułowany: 

Nowe materiały krzemowe 2D i 3D otrzymywane przez 

funkcjonalizację i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS) 

4.2.Wykaz publikacji stanowiących osiągnięcie naukowe 

 
Osiągnięcie naukowe stanowi cykl 9 monotematycznych publikacji U1-U9. Mój wkład w 

powstanie każdej pracy dokładnie opisałam w wykazie dorobku. W sześciu pracach jestem 

pierwszą autorką, a w czterech także korespondencyjną. Prace te powstały w ramach badań 

statutowych CBMiM PAN, grantów NCN, których byłam wykonawcą oraz grantu Miniatura, 

którego byłam kierownikiem. 

Opracowanie nie zawiera pełnego omówienia uzyskanych wyników, ale stanowi ich 

zwięzłą charakterystykę. Wszystkie szczegóły takie jak: dane liczbowe, tabele, równania, dane 

spektroskopowe jak również opis stosowanej metodologii zawarte są w załączonych 

publikacjach i w materiałach uzupełniających (supporting information) do wybranych publikacji. 

Publikacje wchodzące w skład rozprawy habilitacyjnej oznaczono pogrubionymi symbolami np. 

U1; pozostałe publikacje cytowane w omówieniu numerowano według kolejności ich 

występowania. 

 

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 γ-globulin” 

POLYMERS FOR ADVANCE TECHNOLOGY (2015) 26, 855–864 
 
pkt.MNiSW =  70  , IF = 3.665, cytowania: 13 

Mój udział polegał na opracowaniu strategii otrzymywania mikrosfer z PHMS-u o różnym 
stopniu hydrofilowości, opracowaniu metodyki i przeprowadzeniu badań własności 
hydrofilowo-hydrofobowych mikrosfer polisiloksanowych w spektroskopii UV-Vis,  opracowaniu 
wyników badań oraz znaczny udział w przygotowaniu manuskryptu. W szczególności 
opracowałam metody adsorpcji barwnika i białka. Byłam 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”  
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JOURNAL OF INORGANIC AND ORGANOMETALLIC POLYMERS AND MATERIALS 25 (3) , pp.507-

514, 2015 

 

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

Mój wkład w powstanie tej pracy polegał na wstępnym sformułowaniu celu badań, 
zaplanowaniu wszystkich prac doświadczalnych obejmujących preparatykę oraz charakterystykę 
mikrosfer, przeprowadzeniu badań adsorpcji barwnika i białka oraz opracowaniu wyników 
badań. Mój udział w przygotowaniu manuskryptu polegał na opracowaniu wstępnej 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 

Mój wkład w powstanie tej pracy polegał na sformułowaniu celu i koncepcji badań, 
zaplanowaniu i przeprowadzeniu części prac doświadczalnych oraz napisaniu manuskryptu. 
Opracowałam oraz wykonałam funkcjonalizację mikrosfer za pomocą styrenu. Wyznaczyłam 
rozkład wielkości otrzymanych cząstek. Byłam odpowiedzialna za przygotowanie rysunków i 
tabel w manuskrypcie, przygotowanie odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz poprawę 
manuskryptu według 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 
 

Mój wkład w powstanie tej pracy polegał na wstępnym sformułowaniu celu badań, 
zaplanowaniu prac doświadczalnych obejmujących preparatykę oraz charakterystykę mikrosfer 
zawierających większą ilość grup organicznych, które ulegają rozkładowi w temperaturze 600-
650oC prowadząc do dużej porowatości. Mój udział w powstaniu manuskryptu polegał na 
przygotowaniu rysunków i części manuskryptu dotyczącej pirolizy cząstek w 600-650oC. 

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 

Mój udział polegał na zaplanowaniu i wykonaniu funkcjonalizacji mikrosfer polisiloksanowych za 
pomocą związków krzemoorganicznych zawierających grupy tiolowe, zaplanowaniu badań ich 
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własności oraz opracowaniu wyników. Ponadto przygotowałam wstępną wersję manuskryptu, 
byłam autorem korespondencyjnym, kontaktowałam się z edytorem czasopisma, opracowałam 
odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz przygotowałam ostateczną, uzgodnioną wersję 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 
 

Mój udział polegał na zaplanowaniu prac związanych z generacją mikrosfer ceramicznych SiCO z 
większą ilością wolnego  węgla (poprzez ceramizację mikrosfer polisiloksanowych sieciowanych 
diwinylobenzenem)  i przygotowanie do badań ich struktury i własności 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 

Mój udział polegał na wstępnym sformułowaniu celu badań, zaplanowaniu prac 
doświadczalnych obejmujących preparatykę oraz charakterystykę mikrosfer preceramicznych z 
kontrolowaną ilością węgla do generacji mikrosfer SiC i badania ich  struktury i własności. 
Ponadto kierowałam grantem, w ramach którego wykonano te badania oraz opracowałam 
wyniki a także przygotowałam wstępną wersję manuskryptu. Korespondowałam z edytorem 
czasopisma, opracowałam odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz przygotowałam ostateczną, 
uzgodnioną wersję 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 

Mój udział polegał na sformułowaniu celu badań, zaplanowaniu prac doświadczalnych 
obejmujących otrzymanie mikrosfer SiC i badanie ich własności. Kierowałam grantem, w 
ramach którego wykonano te badania oraz opracowałam wyniki a także przygotowałam 
wszystkie rysunki, schematy i tabele, korespondowałam z edytorem czasopisma jako autor 
wysyłający, opracowałam odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz przygotowałam ostateczną, 
uzgodnioną wersję pracy .  
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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 

Mój wkład w powstanie tej pracy polegał na zaplanowaniu prac doświadczalnych służących 
zbadaniu reakcji samorestrukturyzacji PHMS-u, wykonaniu badań spektroskopowych w trakcie 
kinetyk, charakteryzacji otrzymanych polimerów m.ni. poprzez wyznaczenie mas 
cząsteczkowych poszczególnych produktów reakcji, dyskusji wyników, zaplanowaniu 
zastosowania tej reakcji do generowania cienkich filmów z usieciowanego polisiloksanu a także  
przygotowaniu wstępnej wersji manuskryptu. Jako autor wysyłający korespondowałam z 
edytorem, odpowiedziałam na uwagi recenzentów i przygotowałam ostateczną wersję 
manuskryptu. 
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4.3. Omówienie celu naukowego ww. publikacji (patentów) i osiągniętych wyników wraz z 

omówieniem ich ewentualnego wykorzystania 

4.3.1. Wstęp 

W ostatnich latach obserwujemy szybki rozwój w dziedzinie nowych technologii, który 

wymusza poszukiwanie materiałów o unikalnych właściwościach. Wyczerpywanie się i wzrost 

cen surowców takich jak ropa naftowa czy gaz ziemny oraz polityka klimatyczna związana z 

istotną redukcją „śladu węglowego”  kieruje zainteresowanie nauki i przemysłu w stronę innych 

źródeł/tworzyw. Coraz szerzej stosowane są obecnie polisiloksany ze względu na ich unikatowe 

własności mechaniczne (szczególnie giętkość łańcucha) i odporność na temperaturę. 

Najbardziej znanym i powszechnie używanym jest polidimetylosiloksan (PDMS), którego 

jednakże nie można modyfikować chemicznie, ponieważ nie posiada on grup reaktywnych. 

Szczególne znaczenie wśród polisiloksanów ma polihydrometylosiloksan (PHMS) dzięki 

obecności dużej ilości reaktywnych grup SiH. Jest to polimer najbliższy polimerom 

nieorganicznym, o najmniejszym udziale części organicznej. W porównaniu z krzemionkami i 

krzemianami ma wiele zalet, bo można go bezproblemowo modyfikować, sieciować a także po 

usieciowaniu - poddawać procesom ceramizacji. Jest tani i łatwo dostępny dzięki oparciu jego 

syntezy bezpośrednio na MeSiHCl2.  

W wielu zastosowaniach ważna jest nie tylko budowa i skład chemiczny użytych 

materiałów, ale również ich forma i kształt, który jest uzyskiwany już na poziomie syntezy. 

Mikrosferyczna forma materiałów jest atrakcyjna dla zastosowań w wielu dziedzinach 

medycyny, nauki i techniki. Jest  wiele możliwości wykorzystania mikrosfer: jako nośniki leków i 

szczepionek z kontrolowanym uwalnianiem (1), biosensory (2), aktywne podłoża dla antygenów 

(3), fazy do chromatografii cieczowej (3), oraz nośniki dla układów enzymatycznych w reakcjach 

biologicznych (4) (5). Mikrosfery mają także zastosowanie do: rozdziału białek (6), hodowli 

komórkowych (7) (8) czy generowania biocydów (9). Polisiloksanowe mikrosfery  stanowią 

świetne podłoże dla katalizatorów (10) (11) (12) (13) (14). Ponadto mogą być użyteczne w 

technologiach poprawiających własności mechaniczne materiałów wynikające z ich 

rozproszenia (15) (16). Dzięki modyfikacjom chemicznym mogą również nadawać różną 

funkcjonalność materiałom, jak chociażby wrażliwość na pewne czynniki zewnętrzne np. 

obecność określonej substancji chemicznej (9) (17) (18). 
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Kulisty kształt cząstek ze względu na optymalny stosunek powierzchni do objętości, 

wpływa na lepkość matrycy napełnionej mikrosferami, ułatwia dostęp do ich powierzchni, którą 

też stosunkowo łatwo jest oszacować po wyznaczeniu średnic, zapewnia większą objętość i 

efektywność wypełniacza. Materiał mikrosfer - polisiloksan, nadający im elastyczność, 

powoduje, że są one również obojętne fizjologicznie, wytrzymałe na czynniki chemiczne i 

zmiany temperatury. Obecność grup -SiH i -SiOH w łańcuchu polisiloksanowym daje możliwość 

funkcjonalizowania, a co za tym idzie zmiany własności mikrosfer, poprzez penetrację 

usieciowanego materiału przez rozpuszczalniki organiczne i udział w reakcjach grup 

reaktywnych obecnych w całej objętości, nie tylko z powierzchni. Poliwodorometylosiloksan czy 

polidimetylosiloksan są znane jako materiały hydrofobowe. Strategia przyjęta podczas 

otrzymywania mikrosfer powoduje, że powstaje duża ilość grup -SiOH co zmienia ich charakter 

na hydrofilowy. 

4.3.2. Wprowadzenie - wskazanie celu naukowego 

Celem naukowym moich badań było uzyskanie nowych materiałów krzemowych w skali 

mikro o wymiarze 3D oraz cienkich warstw 2D o grubościach w skali nano poprzez 

funkcjonalizację i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS-u). Zamierzonymi materiałami 

były: mikrosfery polisiloksanowe, mikrosfery ceramiczne krzemo-tleno-węglowe (SiOC) i z 

węglika krzemu (SiC) oraz polisiloksanowe materiały powłokowe. Otrzymanie tych materiałów 

wymagało opracowania strategii działania w celu skorelowania funkcjonalizacji PHMS-u z 

procesem sieciowania i formowania materiałów 2D (powłok) i 3D (mikrosfer) oraz ich 

pożądanymi własnościami. Polimerem wyjściowym do wszystkich badań był PHMS o niezbyt 

dużej masie Mn = 2 000 g/mol, który miał około 30 jednostek siloksanowych MeHSiO w 

liniowym łańcuchu zakończonym z obu stron jednostkami trimetylosililowymi. Jest to tani i 

szeroko dostępny substrat. (Rysunek 1) 

 

Rysunek 1. Polihydrometylosiloksan (PHMS). 

W moich badaniach chciałam wykazać, że funkcjonalizacja dostępnych grup SiH i 

sieciowanie PHMS może prowadzić do otrzymania materiału o określonych, pożądanych 
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własnościach. Do realizacji tych zamierzeń wybrałam dwie drogi sieciowania: hydrosililowanie w 

obecności katalizatora Karstedta (kompleksu Pt(0)) oraz samorestrukturyzację polimeru 

liniowego. Pierwszej metody użyłam do otrzymania mikrosfer siloksanowych, z kolei drugą z 

nich wykorzystałam do syntezy materiału powłokowego. Z kolei do otrzymania mikrosfer 

ceramicznych SiCO i SiC zastosowałam pirolizę/sieciowanie termiczne mikrosfer z PHMS. 

4.4. Omówienie osiągniętych wyników 

4.4.1. Opracowanie nowej syntezy mikrosfer polisiloksanowych z funkcjonalizowanego 

PHMS-u i badania ich własności (U1, U3). 

Kilka lat temu w zespole prof. J. Chojnowskiego opracowaliśmy syntezę mikrosfer 

polisiloksanowych (19) (20). Pierwszy etap stanowi funkcjonalizacja polihydrometylosiloksanu w 

reakcji 1,2-diwinylo-1,1,2,2-tetrametylodisiloksanu (DVTMDS) z PHMS-em w obecności 

katalizatora Karstedta (kompleks Pt(0)) w dioksanie (Schemat 1). Po osiągnięciu wysokiego 

stopnia podstawienia cząsteczek disiloksanu do PHMS-u dochodzi do silnego rozgałęzienia 

polimeru, wzrasta jego lepkość, jednakże nie można doprowadzić do jego całkowitego 

usieciowania. W drugim etapie następuje tworzenie emulsji polimeru metodą mechaniczną 

(homogenizacja) w roztworze wodnym surfaktanta, którym jest alkohol poliwinylowy. W 

emulsji zachodzi powoli tworzenie sieci polimeru w wyniku reakcji hydrosililowania grupami SiH 

polimeru wiszących grup winylowych w obecności katalizatora Pt(0) wprowadzonego na 

początku I-ego etapu procesu. 

 

 

 

 W wyniku homogenizacji powstaje układ podwójnej emulsji. Nanokrople wody są 

rozproszone w mikrokropelkach polimeru, które powstały podczas emulgowania dioksanowego 

Schemat 1.  
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roztworu polimeru. To właśnie ta woda jest odpowiedzialna za powstawanie dużej liczby 

jednostek –Me(HO)SiO- na polisiloksanie. Pt(0) katalizuje reakcje hydrolizy SiH oraz kondensacji 

z tworzeniem mostków Si-O-Si. Proces ten dodatkowo utrwala/stabilizuje sferyczną strukturę 

mikrosfer. Ostatecznym potwierdzeniem uzyskania materiału w postaci kulistych cząstek są 

mikrofotografie SEM pokazane na Rys.2. 

 

 

Rysunek 2. Mikrofotografie SEM mikrosfer otrzymanych przez sieciowanie PHMS-u za pomocą 1,2-divinylo-

1,1,2,2-tetrametylodisiloksanu(DVTMDS). 
 

Ze względu na potencjalne zastosowania biomedyczne mikrosfer, ważnym aspektem 

syntezy była ścisła kontrola ich hydrofobowo-hydrofilowego charakteru. Nowego typu 

mikrosfery polisiloksanowe otrzymałam w wyniku modyfikacji polimeru wyjściowego, 

zastosowania innych środków sieciujących a także w wyniku chemicznej modyfikacji uprzednio 

wytworzonych mikrosfer. 

 

4.4.1.1 Opracowanie syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych przy użyciu 

funkcjonalizowanego PHMS-u (U1, U3) 

Jednym z pierwszych moich osiągnięć było opracowanie syntezy mikrosfer z 

poliwodorosiloksanu funkcjonalizowanego grupami alkoksylowymi (U1) i fenyloetylowymi (U3). 

Celem modyfikacji PHMS-u izopropanolem, wprowadzającej ugrupowania alkoksylowe do 

łańcucha, była kontrola własności hydrofilowych mikrosfer, jak również poprawienie metody ich 

syntezy. Z kolei celem wprowadzenia grup 2-fenyloetylowych do PHMS-u było zwiększenie 

zawartości węgla aromatycznego w materiale końcowym. 

Na uwagę zasługuje fakt, że w obu przypadkach funkcjonalizację PHMS-u i I etap 

tworzenia mikrosfer prowadziłam w tej samej kolbie i oba procesy są katalizowane przez ten 

sam platynowy katalizator Karstedta – zarówno przyłączenie grupy izopropoksylowej/ 

fenyloetylowej jak i hydrosililowanie divinylodisiloksanu. Katalizatorem dla procesów hydrolizy i 
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kondensacji, które następują po emulsyfikacji w roztworze wodnym surfaktanta na dalszym 

etapie formowania mikrosfer jest także ta sama Pt(0). Jest to zaleta, bo wystarczy jedna porcja 

katalizatora który powoduje 3 następujące po sobie reakcje w jednej kolbie. 

Strategię uzyskania mikrosfer o różnym stopniu hydrofilowości oparłam na 

wprowadzeniu we wstępnym etapie określonej ilości grup izopropoksylowych do PHMS-u. 

Uzyskałam to poprzez dodanie odpowiedniej ilości alkoholu izopropylowego do mieszaniny 

reakcyjnej, a następnie po dodaniu DVTMDS-u do reaktora prowadziłam hydrosililowanie. 

Ponadto zaproponowałam również badania lepkości układu  w I etapie tego procesu, aby lepiej 

określić moment, w którym powinna nastąpić emulsyfikacja. Wyniki uzyskane podczas badań 

umieściłam w publikacji U1. 

  Do roztworu polihydrometylosiloksanu dodawałam określone ilości alkoholu 

izopropylowego w obecności katalizatora Karstedta Pt(0), aby przyłączyć grupy 

izopropoksylowe do SiH. Postęp reakcji badałam poprzez obserwacje zmian lepkości układu w 

czasie, przy zastosowaniu 10%, 25% i 50% molowych izopropanolu w stosunku do SiH (Rys.3). 

Proces hydrosililowania diwinylodisiloksanu (DVTMDS) charakteryzuje się tym, że początkowo 

lepkość układu rośnie bardzo wolno, a następnie przy uzyskaniu określonego stopnia 

podstawienia – wzrost jest gwałtowny i właściwie pozostaje krótki czas na emulsyfikację, co 

można uważać za wadę tego podstawowego procesu. Gdy rozpoczniemy ją za wcześnie, 

powstaje za mało mostków Si-C i mikrosfery mają głównie wiązania Si-O-Si. Natomiast gdy 

emulsyfikacja jest wykonana choćby kilka sekund po czasie – polimer jest już rozgałęziony w 

takim stopniu, że nie powstają mikrosfery. Reakcję hydrosililowania monitorowałam za pomocą 

chromatografii gazowej GC, obserwując spadek stężenia disiloksanu w roztworze wobec 

wzorca. Równocześnie badałam lepkość roztworu po dodaniu alkoholu izopropylowego. 

Okazało się, że czas indukcji tego etapu jest tym dłuższy im większą ilość alkoholu dodano, 

zapewne z powodu zawady sterycznej grup izopropoksylowych wprowadzonych do PHMS-u. 

Jest to korzystne zjawisko, bo zapewnia dłuższy czas na emulsyfikację.(Rys.3) 
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Rysunek 3. Zmiany lepkości w trakcie reakcji hydrosililowania 1,3-divinylotetrametylodisiloksanu  PHMS-em: ○ – 
niemodyfikowane i modyfikowane w reakcji z izopropanolem przy użyciu : ♦ – 10 mol%, ▲ – 25 mol%, and ■ – 50 
mol% alkoholu w stosunku do SiH w PHMS-ie. Temperatura reakcji 45°C. 

 

Sposób uzyskania mikrosfer o różnej zawartości pierścieni aromatycznych oparłam na 

wprowadzeniu we wstępnym etapie grup fenyloetylowych do PHMS-u, co uzyskałam poprzez 

reakcję styrenu z PHMS w dioksanie w obecności katalizatora Karstedta Pt(0). Dzięki 

monitorowaniu reakcji poprzez chromatografię gazową GC wobec wzorca określiłam moment 

dodania DVTMDS czyli całkowitego przyłączenia grup 2-fenyloetylowych. Otrzymałam 

mikrosfery, homogenizując mieszaninę w standardowych warunkach a następnie prowadząc 

reakcje wytworzenia dodatkowych mostków sieciujących poprzez hydrolizę i kondensację. 

Reakcja sieciowania polimeru podstawionego styrenem była znacznie wolniejsza, 

najprawdopodobniej ze względu na dużą zawadę steryczną pierścieni fenylowych. Uzyskane 

mikrosfery okazały się większe (Dav = 53.2 μm) niż te standardowe (Dav =26.8 μm). Po 

ceramizacji badałam ich własności fizykochemiczne, a wyniki badań znalazły się w kolejnych 

publikacjach U3, U4, U6. 

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

4.4.1.2.1. Hydrofilowość mikrosfer polisiloksanowych. 

 

W pracach U1, U2, U8 znajdują się rezultaty badań dotyczące określenia charakteru 

hydrofilowo-hydrofobowego mikrosfer. Jest to bardzo ważne zagadnienie, gdyż ma wpływ na 

określenie przydatności cząstek w potencjalnych zastosowaniach biomedycznych. Charakter 

hydrofilowy powierzchni umożliwia wykorzystanie materiału w zastosowaniach biomedycznych, 

np. do zasypek zawierających lek, które można podawać bezpośrednio na skórę. 
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Z drugiej strony zastosowanie mikrosfer jako wypełniacza materiałów polimerowych lub 

innych związane jest z zapewnieniem dobrej kompatybilności wypełnienia z matrycą i w wielu 

wypadkach może wystąpić konieczność stosowania mikrosfer hydrofobowych bądź cząstek o 

pośrednich własnościach hydrofilowo-hydrofobowych. Kontrola własności hydrofilowo-

hydrofobowych mikrosfer ma więc zasadnicze znaczenie także w tych zastosowaniach. 

Mikrosfery uzyskane bez dodatku alkoholu izopropylowego mają dużą ilość grup SiOH co 

sprawia, że są hydrofilowe. Potwierdzają to obserwacje ich łatwego rozprowadzania się w 

wodzie. Wprowadzenie izopropanolu do układu powoduje stopniowy spadek ilości grup Si-OH 

na rzecz -SiOCH(CH3)2, a więc spodziewany jest wzrost własności hydrofobowych. Mikrosfery 

hydrofobowe uzyskałam także innym sposobem, poprzez modyfikację dostępnych grup SiOH na 

powierzchni uformowanych cząstek w wyniku reakcji z trimetylochlorosilanem/ 

trimetyloetoksysilanem, gdy przyłączyłam grupę trimetylosililową.  

Podstawową metodą badania struktury chemicznej mikrosfer jest 29Si CP/MAS NMR, 

Przykładowe widmo pokazane jest na Rys. 4. Dane dotyczące struktury chemicznej mikrosfer 

umieściłam w Tabeli 1. 

 

 

Rysunek 4. Widmo 29Si 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 określona ze skorygowanych danych z integracji 
sygnałów widma 29Si CP/MAS NMR 

 [iPrOH]0/[SiH]0
 

Struktura chemiczna mikrosfer 

[SiOiPr]/[SiH]0
 [SiOH]/[SiH]0

• [SiH]/[SiH]0
 [SiOSi]/[SiH]0

 [SiCCSiCCSi]/[SiH]0
 

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* 0.17^ 0.10# 0.24 0.09 0.21 0.07 

*-mikrosfery modyfikowane Me3SiCl;   ^ -[Me3SiCl]/[SiOH]0  ;   # - [Me3SiO]/[SiH]0 

 ilość izopropanolu w stosunku do początkowej ilości SiH  

 ilość grup izopropoksylowych przyłączonych do polimeru w stosunku do początkowej ilości SiH 

• ilość grup SiOH w stosunku do początkowej ilości SiH 

 ilość grup SiH w stosunku do początkowej ilości SiH 

 ilość mostków SiOSi powstałych w procesie kondensacji w stosunku do początkowej ilości SiH 

 ilość łączników karbosilanowych powstałych w reakcji hydrosililowania w stosunku do początkowej ilości SiH 

 

Równocześnie prowadziłam badania hydrofilowości. Mikrosfery z natury nie są 

materiałem pozwalającym otrzymać ciągłą jednolitą warstwę, którą możemy scharakteryzować 

przy użyciu goniometru i wyznaczyć kąty zwilżania. Wybrałam więc metodę umożliwiającą w 

sposób pośredni określić hydrofilowość cząstek. Zastosowałam metodę adsorpcji 

hydrofobowego barwnika. Róż bengalski jest barwnikiem hydrofobowym często używanym do 

oceny własności hydrofobowo-hydrofilowych cząstek (21). Niemodyfikowane mikrosfery 

polisiloksanowe otrzymane przez emulsję w procesie polikondensacji/poliaddycji zawierały 

duże ilości grup silanolowych co czyni je hydrofilowymi i łatwo dyspergowalnymi w wodzie. Ich 

wysoka hydrofilowość została potwierdzona podczas prób zaadsorbowania na nich 

hydrofobowego różu bengalskiego. (Rys. 5). 
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Rysunek 5.  Adsorpcja różu bengalskiego na mikrosferach polisiloksanowych jako funkcja stężenia 
powierzchniowego różu w zależności od początkowego stężenia barwnika w roztworze wodnym, dla mikrosfer: A ○ 

– niemodyfikowanych, C ● – i D ♦ – zawierających 13% i 42% jednostek SiH podstawionych odpowiednio przez 
OiPr,  E ▲ –sililowane przez Me3SiCl 17% w stosunku do SiOH grup w niezmodyfikowanych mikrosferach i F▼- • - 
sililowane przez  Me3SiOEt 15% do SiOH grup w niezmodyfikowanych mikrosferach. 

 
Przyłączenie grup -OiPr do -SiH zmniejsza ilość powstałego -SiOH, a co za tym idzie 

wpływa pośrednio na hydrofilowość mikrosfer, która maleje ze wzrostem zawartości grup 

izopropoksylowych. Widoczne to jest w postaci wzrastającej adsorpcji barwnika do powierzchni 

mikrosfer. Należy zwrócić uwagę na fakt, że maksymalna ilość alkoholu wprowadzonego do 

mikrosfer nie przekracza 50% w stosunku do -SiH, co powoduje, że nie stają się one 

superhydrofobowe. Te cząstki są mniej hydrofilowe niż niezmodyfikowane (A na Rys.5), ale też 

znacząco mniej hydrofobowe niż częściowo trimetylosililowane (E i F na Rys.5). 

Należy zaznaczyć, że w przypadku tych ostatnich sililowanie przeprowadziłam stosując 

jedynie 17% molowych trimetylochlorosilanu potrzebnego do przereagowania ze wszystkimi 

grupami silanolowymi obecnymi w mikrosferach. Mikrosfery sililowane z większą ilością 

trimetylochlorosilanu są wysoce hydrofobowe. Nie były zwilżane wodą, dlatego dla nich 

eksperymenty z adsorpcją barwnika przeprowadziłam w metanolu. Wyniki wskazują na znacznie 

wyższą adsorpcję barwnika na tych mikrosferach (G na Rys. 6) niż dla cząstek częściowo 

sililowanych i dla cząstek o dużej liczbie grup izopropoksylowych (odpowiednio F i D na Rys. 6). 
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Rysunek 6.  Adsorpcja różu bengalskiego na mikrosferach polisiloksanowych rozproszonych w  metanolu (stężenie 

na powierzchni/stężenie początkowe barwnika) dla mikrosfer: D ♦ – zawierających 42% jednostek siloksanowych w 
PHMS-ie podstawionych przez OiPr, F Δ – sililowane przez Me3SiOEt 15% do SiOH w niezmodyfikowanych 
mikrosferach i  G ▼– sililowane nadmiarem Me3SiCl. 

 

Ewentualne wykorzystanie mikrosfer w zastosowaniach medycznych wiąże się z 

bezpośrednim kontaktem między mikrosferami a białkiem, dlatego postanowiłam potwierdzić 

charakter hydrofilowy mikrosfer badając adsorpcję γ-globuliny na ich powierzchni. Białka wiążą 

się silnie z powierzchnią materiałów siłami hydrofobowymi i ich adsorpcja może być miarą 

hydrofilowo-hydrofobowych własności powierzchni. γ-Globulina z ludzkiej krwi jest dobrze 

zdefiniowana (22) i ma większe powinowactwo do powierzchni hydrofobowych niż HSA (human 

serum albumins) czy BSA (bovine serum albumins), powszechnie stosowane w takich badaniach 

(23) (24). Adsorpcję γ-globuliny badałam utrzymując pH na poziomie 7.4, tj. bardzo blisko jej 

punktu izoelektrycznego (pH = 7.3), gdy powinowactwo białka do powierzchni hydrofobowych 

jest bardzo wysokie. Stężenie zaadsorbowanych białek na powierzchni mikrosfer rośnie ze 

wzrostem stężenia białka w roztworze, aż do osiągnięcia plateau odpowiadającego wysyceniu 

powierzchni (Rys. 7). 
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Rysunek 7. Izotermy adsorpcji  γ-globuliny na mikrosferach polisiloksanowych prezentowanych jako równowagowe 
stężenie powierzchniowe zaadsorbowanego białka w stosunku do początkowego stężenia roztworu wodnego, dla 

mikrosfer:  A ○ – niemodyfikowanych, B (* - - -),C (● –) , and D( ♦) – zawierających 9%, 13%, i 42% jednostek 
siloksanowych w PHMS-ie podstawionych przez OiPr, E ▲ –sililowane przez Me3SiCl 17% w stosunku do grup SiOH 
na niezmodyfikowanych mikrosferach i  F ▼ - • - sililowane przez Me3SiOEt 15% w stosunku do grup SiOH na 
niezmodyfikowanych mikrosferach. 
 

Wszystkie izotermy są dobrze powtarzalne. Prowadziłam analizy zakładając, że 

makrocząsteczki zaadsorbowane na powierzchni mikrosfer przyjęły pionową orientację. Wyniki 

sugerują, że nie wszystkie miejsca na powierzchni są dobrymi miejscami adsorbującymi i że w 

monowarstwie γ-globuliny występują puste przestrzenie między cząsteczkami białka, co 

świadczy o niejednorodności powierzchni. Nasycenie dla hydrofilowych, niemodyfikowanych 

mikrosfer polisiloksanowych występuje, gdy stężenie zaadsorbowanego białka jest bliskie 0,5 

mg/m2; tj. gdy około 4% powierzchni jest pokryte białkiem. Adsorpcja γ-globulin na 

hydrofilowych niemodyfikowanych mikrosferach polisiloksanowych jest bardzo niska co 

potwierdza, że mogą one być interesującym materiałem dla ewentualnych zastosowań 

biomedycznych, gdzie agregacja cząstek i adsorpcja białek na powierzchni jest niepożądana. 

Mimo wyraźnie hydrofobowego charakteru mikrosfer z grupami izopropoksylowymi,  

włączenie dużej liczby grup OiPr na pierwszym etapie reakcji (do 42% podstawienia grup SiH w 

PHMS-ie) spowodowało jedynie umiarkowany wzrost powinowactwa białka do mikrosfer 

(Rys.7). Co więcej, te mikrosfery były mniej hydrofobowe, niż można by się spodziewać, co 

wskazuje, że grupy izopropoksylowe znajdują się nie tylko na powierzchni, ale są uwięzione w 

całej objętości mikrosfer.  
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4.4.2. Funkcjonalizacja mikrosfer polisiloksanowych i ich własności(U2). 

4.4.2.1. Funkcjonalizacja mikrosfer polisiloksanowych. 

Grupy SiOH obecne w mikrosferach polisiloksanowych pozwalają na ich funkcjonalizację, 

która stwarza możliwość użycia ich m.in. jako substancji biocydowych (U5) lub nośników 

katalizatorów (25) (26) (27). Przyłączone grupy wpływają także na własności hydrofilowe 

powierzchni (U1, U2). 

4.4.2.2. Własności funkcjonalizowanych mikrosfer polisiloksanowych(U2). 

 

Wyniki uzyskane w badaniach własności mikrosfer po modyfikacji ich powierzchni 

umieściłam w publikacji U2. Do funkcjonalizacji mikrosfer wykorzystałam silany z grupami: 3-

chloropropylową, 3-aminopropylową, 3-N-imidazolopropylową i ich jonowymi pochodnymi 

(Rys.8).  

 

 

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

 

Izotermy adsorpcji wyznaczone przy pH 7.4 dla funkcjonalizowanych mikrosfer 

porównałam z tymi dla niesfunkcjonalizowanych, bogatych w grupy SiOH (Rys. 9, linia F). 

Wszystkie funkcjonalizowane mikrosfery zaadsorbowały γ-globulinę mocniej niż te bogate w 

grupy SiOH, a więc są bardziej hydrofobowe. Tak więc przeprowadzona modyfikacja nie 

dostarcza materiału do zastosowań medycznych. Ale może on posłużyć do innych celów. 



21 
 

 

Rysunek 9.  Izotermy adsorpcji γ-globuliny przy pH=7.4 na mikrosferach z grupami : A (   ) 3-aminopropylową, B (   ) 
3-N-imidazolo-propylową, C ( ) jodku 3-N(N–n-oktyloimidazolio)propylu, D ( ) chlorku 3-n-
oktylodimetyloammoniopropylu, E ( ) jodku 3-N(N-metyloimidazolio)propylu, F ( ) SiOH (mikrosfery 
niesfunkcjonalizowane) 

 

Ze względu na możliwość wprowadzania ładunku do grup funkcyjnych, badania adsorpcji 

γ-globuliny prowadziłam w roztworach o różnym pH: 5.2, 7.4 oraz 9.2. Niezależnie od pH 

wszystkie modyfikacje wpłynęły na wzrost adsorpcji γ-globuliny do powierzchni mikrosfer. 

Wartościowym i bardzo ważnym wynikiem jest to, że wprowadzając grupę imidazolową 

otrzymałam materiał, dla którego adsorpcja γ-globuliny zależy od pH roztworu (Rys. 10 B). 

 

 

Rysunek 10. Zależność maksimum adsorpcji globuliny od pH roztworu dla mikrosfer siloksanowych 
funkcjonalizowanych przez : A (  ) 3-aminopropyl, B (  ) 3-N-imidazolopropyl, C (  )jodek 3-N(N–n-
oktyloimidazoliopropylu, D (  ) chlorek 3-n-oktylodimetyloammoniopropylu, E (  ) jodek 3-N(N-
metylimidazolio)propylu. 
 

Pozwala to wnioskować, że za adsorpcję w dużym stopniu odpowiada protonowana 

grupa imidazolowa i jej współistnienie z formą niezjonizowaną. Odwrotna sytuacja występuje w 

przypadku jonowej grupy imidazoliowej, gdzie niezależnie od pH zanotowałam identyczną 
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adsorpcję (Rys. 10 E). W tym przypadku nie mamy do czynienia ze współistnieniem dwóch form, 

gdyż nie ma formy niezjonizowanej. 

 

4.4.2.3. Mikrosfery o własnościach biobójczych(U5) 

 
Mikrosfery z dużą ilością grup SiOH funkcjonalizowałam za pomocą (3-

merkaptopropylo)metylodimetoksysilanu lub (3-merkaptopropylo)dimetylometoksysilanu. 

Wprowadzone grupy tiolowe -SH posłużyły do przyłączenia jonów srebra, co miało nadać 

charakter biobójczy zmodyfikowanym mikrosferom. Wyniki dotyczące tych badań znajdują się 

w publikacji U5. 

Widma 29Si i 13C NMR (Rys. 11) wskazują na znaczny spadek ilości grup SiOH po reakcji. A 

zatem przebiegała ona nie tylko na powierzchni cząstek, dzięki luźnej strukturze mikrosfer 

możliwa była penetracja roztworu merkaptopropylosilanu do wewnątrz, a grupy EtOSi 

zwiększały ilość mostków między łańcuchami polisiloksanu. Zanik sygnału od -CH2-SH 

potwierdza przyłączenie Ag do grup tiolowych. Ponadto mikrofotografie TEM przekroju 

mikrosfer potwierdziły obecność nanocząstek srebra Ag(0), które powstały dzięki redukującym 

właściwościom grup -SiH. (Rys. 12) Są one rozproszone w matrycy polimerowej mikrocząstek, a 

na Rys. 12c widać agregat złożony z wielu nanocząstek Ag przy powierzchni mikrosfery. 

Obecność nanosrebra wzmacnia własności biobójcze mikrosfer. 
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Rysunek 11. Widma : A- 29Si NMR i B - 13C NMR  mikrosfer: a) natywnych, b) po modyfikacji i wprowadzeniu grup -
SH, c)  po przyłączeniu srebra. 
 
 

 

Rysunek 12. Mikrofotografie TEM przekrojów mikrosfer: a, b, d pokazują nanocząstki Ag(0) na powierzchni 
mikrosfer i rozsianych w matrycy polisiloksanowej, c – zdjęcie pokazujące formowanie agregatów nanocząstek 
Ag(0). 

 
Badania mikrobiologiczne były prowadzone w ramach współpracy naukowej przez dr 

Rafała Hałasę z Zakładu Mikrobiologii Farmaceutycznej, Wydziału Farmaceutycznego 

Gdańskiego Uniwersytetu Medycznego. Oprócz mikrosfer badaniom poddano także otrzymane 

przeze mnie homo- i kopolimer zawierający jednostki -Si(CH2)3SAg. Badania mikrobiologiczne 

prowadzono w roztworze wodnym w zawiesinie materiałów zawierających srebro. Minimalne 

stężenie hamujące (MIC) i minimalne stężenie bakteriobójcze (MBC) dla mikrosfer ze srebrem 

było oznaczone dla przedstawiciela bakterii Gram-dodatnich Staphylococcus aureus i 

przedstawiciela szczepów Gram-ujemnych, bakterii Escherichia coli. Mikrosfery polisiloksanowe 

z grupami -SAg wykazują mocne działanie bakteriostatyczne i bakteriobójczą aktywność 

przeciwko Escherichia coli oraz znaczną skuteczność, chociaż nieco niższą, przeciwko 

Staphylococcus aureus. Liniowe polisiloksany z funkcjami organotiolowymi z przyłączonym 

srebrem w sposób analogiczny jak do mikrosfer, są na ogół mniej skuteczne niż mikrosfery. 

Jednakże kopolimer wykazuje wysoką skuteczność przeciwko Escherichia coli. Mikrosfery 

funkcjonalizowane –SAg są aktywne również przeciwko niektórym klinicznym szczepom 

bakterii. 
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4.4.3. Opracowanie syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych przy użyciu 

diwinylobenzenu (DVB) jako środka sieciującego i badanie ich własności. 

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

U8). 

Mikrosfery siloksanowe zawierają duże ilości tlenu i w związku z trudnościami w jego 

usunięciu, w procesach ceramizacji powstaje głównie materiał SiCO. Znanym sposobem na 

pozbycie się tlenu z układu jest wysokotemperaturowy proces karboredukcji materiału 

ceramicznego za pomocą wolnego węgla aromatycznego sp2. Stąd narodził się pomysł 

wprowadzenia grup aromatycznych do mikrosfer polisiloksanowych. Grupy te miałyby być 

źródłem tego węgla. Początkowe próby obejmowały funkcjonalizację PHMS-u poprzez 

przyłączenie styrenu, a następnie po dodaniu DVTMDS i emulsyfikacji powstawały mikrosfery, 

co opisałam w poprzednich paragrafach. Proces ten odbywał się w jednym naczyniu 

reakcyjnym, ale wadą tej metody był długi czas reakcji. Ponadto wydajność ceramizacji nadal 

nie była satysfakcjonująca. Następnym krokiem było zastąpienie diwinylodisiloksanu przez 

diwinylobenzen (DVB) jako środek sieciujący, co pozwoliło na zwiększenie udziału węgla sp2. 

Wyniki uzyskane podczas pierwszych prób zostały umieszczone w publikacji U3. W reakcjach 

użyto powszechnie stosowanego technicznego diwinylobenzenu, który składa się głównie z 

izomerów: para (55%) i meta (25%). Powstały mikrosfery o rozmiarach zbliżonych do tych 

podstawowych, a wydajność ceramizacji w temperaturach 400-1200°C była wyższa, co 

zachęciło mnie do dalszych systematycznych badań. 

W 2019 roku otrzymałam grant NCN „Miniatura-3”, w którym zaproponowałam syntezę 

mikrosfer o różnej zawartości divinylobenzenu (DVB) jako środka sieciującego a następnie ich 

ceramizację w temp. 1600°C w atmosferze Ar w celu otrzymania materiału z węglika krzemu 

SiC. Dotychczas nikt poza mną nie otrzymał ceramicznych mikrosfer przez ceramizcję 

polisiloksanu w tak wysokich temperaturach. Mimo trudności związanych z pandemią Covid-19 

zdążyłam wykonać zaplanowane badania i grant zakończył się 2 publikacjami (U7 i U8), co 

zostało zauważone przy ocenie tego projektu. 

Otrzymałam mikrosfery SiC przez ceramizację mikrosfer polisiloksanowych. Było to po 

raz pierwszy i było to dużym sukcesem, gdyż ta metoda jest znacznie tańsza niż otrzymywanie 

mikrosfer SiC z polikarbosilanu (28). Było to możliwe dzięki wykorzystaniu reakcji 
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karbotermicznej redukcji mikrosfer zawierających odpowiednią ilość węgla aromatycznego, co 

umożliwiło sieciowanie polihydrometylosiloksanu diwinylobenzenem. 

W pracy U7 umieściłam wyniki dotyczące syntezy mikrosfer z DVB i badań własności 

materiału preceramicznego. Przy okazji wprowadzania DVB zamiast diwinylodisiloksanu jako 

środka sieciującego odkryłam jeszcze jeden sposób na kontrolowanie reakcji hydrosililowania i 

określenie momentu, w którym należy roztwór homogenizować w roztworze wodnym 

surfaktanta. Była to kontrola zmian temperatury mieszaniny reakcyjnej, która rośnie w trakcie 

reakcji od 45°C do 52°C. 

Badania pokazały, że maksymalną ilością DVB, którą udaje się wprowadzić do mikrosfer 

jest ok. 50 % w stosunku do SiH. Niestety, przy dużych ilościach DVB spada reaktywność grup 

SiH. Jest to efekt zawady sterycznej grupy fenylowej i usztywnienia związanych fragmentów 

łańcucha PHMS-u. W rezultacie niektóre grupy winylowe pozostają nieprzereagowane, co jest 

widoczne na widmach 13C CP/MAS NMR (Rysunek 13). Analiza widm 29Si CP/MAS NMR 

pozwoliła na ciekawe obserwacje dotyczące struktury otrzymanego materiału preceramicznego. 

Gdy w układzie wprowadziłam niewielką ilość DVB, materiał zawierał dużą ilość SiOH 

powstającego w procesie hydrolizy i stosunkowo niską zawartość pozostałych grup SiH. 

Wprowadzenie dużych ilości DVB jako czynnika sieciującego dramatycznie zmienia strukturę 

chemiczną, morfologię i własności powierzchniowe mikrosfer. Stosunek grup reaktywnych SiOH 

/ SiH w usieciowanych mikrosferach DVB znacznie spada wraz ze wzrostem zawartości środka 

sieciującego (Tabela 2, Rys. 14).  
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Tabela 2. Struktura chemiczna mikrosfer na podstawie 29Si NMR w zależności od ilości środka sieciującego. 

 
Środek 

sieciujący 

Środek 

sieciujący 

(w%) 

Vi/SiH 
Dav 

(μm) 

Struktura chemiczna  

SiOH /SiH0
  

% 

Si-CC/SiH0 
 

% 

SiOSi/SiH0
 • 

% 

1 
(I-1) 

DVB 14.6 0.15 15.04 32 15 23 

2 
(I-2) 

DVB 24.9 0.28 10.5 39 29 10 

3 
(I-3) 

DVB 32.4 0.42 10.6 21 41 3 

4 
(I-4) 

DVB 39.9 0.50 11.1 3 42 1 

5 
(I-5) 

DVB 44.4 0.71 4.23 3 42 2 

6 
(I-6) 

DVB 49.2 0.85 3.18 0 49 0 

7 
(II-1) 

DVTMDS 17.2 0.14 8.65 43 14 31 

8 
(II-2) 

DVTMDS 46.9 0.60 8.73 14 53 5 

 ilość grup SiOH w stosunku do początkowej ilości SiH w PHMS-ie 

 ilość grup SiCH2powstających podczas hydrosililowania w stosunku do początkowej ilości SiH w PHMS-ie 

• ilość grup SiOSi powstających podczas hydrolizy i kondensacji w stosunku do początkowej ilości SiH w PHMS-ie 

Co za tym idzie, obserwuje się również spadek ilości sieciujących wiązań poprzecznych SiOSi 

powstających w reakcji kondensacji. Wzrost zawartości DVB powoduje znaczne podwyższenie 

hydrofobowości polimeru i podczas homogenizacji woda jest wypierana na zewnątrz kropli 

polimerowych otoczonych surfaktantem. Brak wody uniemożliwia hydrolizę SiH a tym samym i 

kondensację prowadzącą do powstawania łączników Si-O-Si. Przy wysokich zawartościach 

diwinylobenzenu sieć polimerowa powstaje wyłącznie poprzez mostki dietylenofenylowe 

(SiCH2CH2PhCH2CH2Si). Podobne efekty obserwujemy przy wzroście zawartości 

diwinylodisiloksanu (DVTMDS) w mieszaninie, której hydrofobowość również wzrasta, ale 

wyraźnie w mniejszym stopniu niż przy DVB. 
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Rysunek 13. Widma 13C CP/MAS NMR dla mikrosfer polisiloksanowych syntezowanych z PHMS-u przy użyciu 
różnych ilości DVB:  a – 14.6%, b – 49.2% 

 

Rysunek 14.  Widma 29Si CP/MAS NMR dla mikrosfer polisiloksanowych syntezowanych z PHMS-u przy użyciu 
różnych ilości DVB: a – 14.6%, b – 32.4%, c – 44.4%, d – 49.2% 
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4.4.3.2. Badania własności nowych mikrosfer polisiloksanowych otrzymanych przy użyciu DVB 

jako środka sieciującego. (U7) 

 4.4.3.2.1. Określenie hydrofilowości/hydrofobowości powierzchni 
 

Badania adsorpcji γ-globuliny do powierzchni mikrosfer potwierdziły, że im większa 

zawartość środka sieciującego i mniejsza ilość grup SiOH tym bardziej staje się hydrofobowa 

powierzchnia materiału, Rys. 15 (U7).  

 

Rysunek 15. Izotermy adsorpcji γ-globuliny na mikrosferach polisiloksanowych otrzymanych z PHMS-u przy użyciu 
różnych ilości diwinylobenzenu: I-1, 14.6%; I-4, 39.9%; I-6, 49.2% and 1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane: II-1, 
17.2%; II-2, 46.9%. (A) Zaadsorbowane białko w odniesieniu do wagi mikrosfer. (B) Zaadsorbowane białko w 
stosunku do powierzchni mikrosfer. 
 

Siły hydrofobowe odgrywają główną rolę w adsorpcji białek na powierzchni mikrosfer. Wydaje 

się jednak, że pewne odstępstwo od tej ogólnej zasady występuje, gdy absorpcja białka na 

powierzchni cząstek jest wyrażona w mg/m2 (Rys. 15(B)) zamiast mg/g (Rys. 15(A)). W tym 

przypadku, mikrosfery bez SiOH (I-6) wykazują niższą adsorpcję niż mikrosfery z niską 

zawartością tych grup hydrofilowych (I-4 i II-2), Rys. 15(B). Zjawisko to może być związane z 

dużą różnicą wielkości tych cząstek (Tabela 2). Przy tej samej wadze próbki, w przypadku 

małych mikrosfer mamy znacznie większą powierzchnię, ponadto małe hydrofobowe 

mikrosfery (I-6) mogą agregować, gdy są zawieszone w roztworze białka w PBS-ie. Powoduje to, 

że znaczna część ich powierzchni jest niedostępna dla adsorpcji γ-globuliny.  

 

4.4.4. Mikrosfery SiCO z DVB (U3) 

Mikrosfery polisiloksanowe stanowią interesujący materiał preceramiczny. Są odporne 

na wysoką temperaturę, idealnie zachowują swój kulisty kształt i dopiero powyżej 400°C tracą 

grupy organiczne. Mikrosfery, które powstały w reakcji hydrosililowania PHMS-u z różnymi 
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środkami sieciującymi, jak: 1,2-diwinylo-1,1,2,2-tetrametylodisiloksan (DVTMDS), diwinylo-

benzen (DVB) i 1,3,5,7-tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksan (V4) pirolizowano z 

moim udziałem w temperaturach 400 – 1200°C w atmosferze argonu. Badano także cząstki, 

które otrzymałam z PHMS-u funkcjonalizowanego alkoholem izopropylowym i styrenem, a 

następnie sieciowałam za pomocą DVTMDS. Wyniki badań przedstawiono w publikacji U3.  

Po ogrzaniu próbki mikrosfer z grupami SiOH i SiH do 400°C obserwujemy 

depolimeryzację fragmentów zawierających SiH i kondensację SiOH w tej temperaturze oraz 

większą porowatość materiału (Tabela 3). Pozostałość ceramiczna tej próbki jest wypadkową 

obu procesów. Powyżej 400°C spadek masy próbki spowodowany jest dodatkowo rozkładem 

frakcji organicznej. Wydzielanie się produktów tego rozkładu powoduje zwiększenie ilości 

porów w mikrosferach, wyniki badań porowatości metodą adsorpcji azotu przedstawiono w 

Tabeli 3. W próbkach zawierających pierścienie aromatyczne czyli gdy PHMS sieciowałam DVB 

lub podstawiałam SiH styrenem, przy wyższych temperaturach ceramizacji wykryto wysoki 

udział wolnego węgla. W temperaturze 1200°C obserwujemy formowanie węgla sp2, któremu 

towarzyszą domeny SiO2. Próbki są całkowicie amorficzne, co zostało potwierdzone w XRD, 

krystality powstają dopiero powyżej 1200°C. Mikrosfery otrzymane przez reakcje PHMS-u z DVB 

mają niemal podobną wydajność ceramizacji co mikrosfery z DVTMDS i około 20% wyższą niż 

materiał zawierający grupy etylofenylowe. A to przekłada się na większą porowatość 

otrzymanych mikrosfer SiCO dla tego materiału. 

 

Tabela 3. Porowatość polisiloksanów otrzymanych z PHMS-u modyfikowanego przy użyciu różnych metod i 
pirolizowanego w temp. 600oC, badana metodą adsorpcji azotu. 

 Skład 
SSA 

(mikropory) 
m2/g 

Volume 
(mikropory) 

cm3/g 

Average Pore 
Diameter 

nm 

Pozostałość 
w% 

1 PHMS +DVTMDS 
461 

(315) 
0.24 (0.15) 2.07 81.2 

2 
PHMS-i-OPr 

+DVTMDS 

475 

(319) 
0.24 (0.15) 2.02 48.53 

3 
PHMS-CH2CH2Ph 

+DVTMDS 

518 

(357) 
0.35 (0.17) 2.68 65.57 

4 PHMS + DVB 
417 

(285) 
0.22 (0.13) 2.08 85.20 
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4.4.5. Otrzymywanie materiału SiC i jego własności (U8) 

W trakcie wstępnych badań dotyczących pirolizy sprawdziliśmy, że mikrosfery 

polisiloksanowe ogrzewane nawet powyżej 1500°C zachowują swój kształt niezależnie od 

wydajności ceramizacji. Jednakże siloksany zawierają dużą ilość tlenu w łańcuchu i piroliza 

prowadzi raczej do materiału SiCO niż SiC. W procesie pirolitycznym polisiloksanów w obecności 

związków aromatycznych powstaje wysegregowany wolny węgiel aromatyczny sp2, Cf , który w 

wyższych temperaturach 1200-1600°C ulega reakcji z krzemionką w tzw. procesie karboredukcji 

tworząc węglik krzemu SiC i tlenkowe produkty gazowe (równanie 1). Proces ten może 

zachodzić bardzo intensywnie w mikrosferach polisiloksanowych. 

Csp2 (s) + SiO2(s)  --->SiC +CO(g) + SiO(g) +CO2(g)    (1) 

Jednocześnie może zachodzić proces wysegregowania krzemionki z mieszanych układów 

krzemotlenowęglikowych, równanie 2.  

SiOC  --->SiC + SiO2          (2) 

Jeżeli ilość węgla aromatycznego w materiale jest odpowiednio wysoka, procesy te 

mogą umożliwić przekształcenie się materiału ceramicznego SiOC w porowaty materiał 

ceramiczny SiC (29) (30). Jest to nowa najprostsza metoda syntezy porowatych mikrosfer z 

węgliku krzemu, którą zaproponowałam w moim grancie Miniatura - 3. Źródłem węgla 

aromatycznego był diwinylobenzen (DVB), który zastosowałam jako środek sieciujący w 

procesie otrzymywania mikrosfer preceramicznych U7. Następnie ceramizowano je w temp. 

1600°C, otrzymany materiał badano za pomocą dostępnych technik, a wyniki zamieszczono w 

publikacji U8. 

Węglik krzemu (SiC) ma doskonałe właściwości mechaniczne i stabilność chemiczną w 

wysokich temperaturach (31) (32) (33) oraz niezwykłe pożądane właściwości elektryczne i 

optyczne (34) (35). Z tego powodu ceramika SiC znajduje wiele praktycznych zastosowań, 

zwłaszcza w bardzo trudnych warunkach (wysoka temperatura, agresywne środowisko). 

Porowate mikrosfery na bazie SiC mogą być użyteczne w wielu dziedzinach, m.in. takich jak: 

kataliza (36) (37), filtracja gorących gazów (38), czujniki (39), absorbery (40) (41), membrany 

(42) (43) i inżynieria tkankowa (44). Ostatnio zainteresowanie skupiło się na kompozytach SiC 

jako potencjalnych materiałach półprzewodnikowych do pochłaniania fal elektromagnetycznych 

(45), anod akumulatorów litowo-jonowych (46) oraz superkondensatorów (47). 
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Moim celem było uzyskanie beztlenowego materiału SiC z kontrolowaną zawartością Cf, 

przy stosunkowo wysokiej wydajności ceramizacji i zachowaniu kulistego kształtu cząstki 

ceramicznej. Ponadto chciałam zbadać możliwości powstawania porów w materiale SiC poprzez 

kontrolowanie powstawania produktów gazowych podczas procesu redukcji karbotermicznej.  

Sterując zawartością divinylobenzenu uzyskałam mikrosfery o różnym składzie. Wraz ze 

wzrostem udziału środka sieciującego zmniejsza się liczba grup SiOH i wiązań SiOSi, znacznie 

wzrasta liczba mostków tworzonych przez hydrosililowanie. Kiedy stosunek wagowy (w/w) DVB 

do PHMS zbliża się do 0.48, zawartość grup SiOH, a tym samym ilość mostków SiOSi łączących 

łańcuchy PHMS-u znacznie spada. W tych warunkach polimer jest sieciowany głównie przez 

mostki DVB. Zjawisko to prowadzi do wzrostu zawartości węgla w mikrosferach 

preceramicznych od około 30% wag. do 53% wag. węgla, 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 przedstawiłam na Rysunku 17. Cząstki zachowały kulisty kształt, mimo że ich 

powierzchnie wskazywały na powstawanie makroporów, co można zaobserwować na 

Rysunkach 18 b, d, h. Obecność makroporów została potwierdzona przez wyniki z porozymetrii 

rtęciowej. Wydajność ceramiki dla usieciowanych mikrosfer DVB wahała się od około 30 do 

46.3%, podczas gdy dla mikrosfer DVTMDS wydajność była znacznie niższa (poniżej 10%), ze 

względu na małą zawartość węgla, Tabela 3. Zaobserwowałam gwałtowny wzrost wydajności 

ceramiki, gdy stosunek wagowy DVB do PHMS wynosił powyżej 0.48. Temu wzrostowi 

wydajności ceramicznej towarzyszyła zmiana barwy mikrosfer z beżowo-zielonej na czarną, 

kolor beżowo-zielony jest zgodny z obecnością SiC (35), natomiast kolor czarny wskazuje na 

obecność wolnego węgla. 
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Rysunek 17. Mikrofotografie SEM dla wybranych mikrosfer SiC and SiC/Cf  przy różnym 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 

 
Środek 

sieciujący 

Wydajność 
ceramiczna 

w% 

Średnica 
μm 

w % 
Ctotal 

w % 
O 

w % Cf 
obliczony 

Kolor 

A-1 DVB 30.4 7.1 28.0 1.12 0 
beżowo-
zielony 

A-2 DVB 29.0 3.5 28.2 1.54 0 
beżowo-
zielony 

A-3 DVB 30.6 10.4 27.3 2.00 0 
beżowo-
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 8.5 4.5 30.2 1.06 0.2 
beżowo-
zielony 

 

 

Mikrosfery miały hierarchiczną strukturę mikro/mezo/makroporowatą, która była 

scharakteryzowana za pomocą porozymetrii rtęciowej i izoterm adsorpcji azotu. Adsorpcja 

azotu informuje o mezo i mikroporach, natomiast intruzja rtęci daje wiedzę na temat 

makroporów. Tylko dzięki zastosowaniu obu metod możemy mieć pełny obraz porowatości 

materiału. 



33 
 

Przy DVB/PHMS <0.5, gdzie nie ma wolnego węgla, generowana jest hierarchiczna 

makro/ mezoporowatość, wiąże się to też z gorszą wydajnością produktu ceramicznego. Przy 

ilościach DVB/PHMS ≥0.5 występuje wolny węgiel, a mikrosfery są mikro/mezoporowate. Dane 

dotyczące porowatości mikrosfer SiC zamieściłam w Tabelach 4 i 5. 

 

Tabela 4. Dane dotyczące porowatości z pomiarów adsorpcji azotu 

 Adsorpcja azotu 

BET 
Surface Area 

m2/g 

BJH Pore 
Volume 
cm3/g 

BET 
Av. Pore Width 

nm 

BJH 
Av.Pore Width 

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 cząstek preceramicznych 

kontroluje końcowy skład mikrosfer ceramicznych. Ceramizacja mikrosfer siloksanowych 

uzyskanych przy masie DVB/PHMS o stosunku wyższym niż 0.5 prowadzi do materiału SiC 

zawierającego wolny węgiel sp2. Mikrosfery SiC bez Cf uzyskałam przy stosunku wagowym 

DVB/PHMS mniejszym niż 0.5, ale kosztem wydajności ceramiki. W tym przypadku pewna ilość 

tlenu pozostaje po zużyciu całego Cf w procesie redukcji karbotermicznej. Ten tlen jest usuwany 

głównie w postaci gazowego SiO utworzonego w reakcji SiO2 z SiC, co zmniejsza wydajność 

ceramiki. Proces redukcji termicznej powoduje powstawanie porów w mikrosferach 

ceramicznych. Ich charakter zależy od zawartości czynnika sieciującego w cząstkach 

preceramicznych. Mikro/mezoporowaty materiał SiC/Cf powstaje z cząstek siloksanu 

otrzymanych przy wyższym stosunku wagowym DVB/PHMS. Z drugiej strony hierarchiczna 

makro/mezoporowatość jest generowana w mikrosferach SiC otrzymanych z mikrosfer 

siloksanowych o niższej zawartości DVB. Ceramiczna faza SiC ma głównie strukturę krystaliczną 

SiC, podczas gdy faza wolnego węgla ma postać nieuporządkowanej struktury grafitowej. 
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Tabela 5. Charakterystyka porowatości mikrosfer za pomocą porozymetrii rtęciowej 

 

Total 
Intrusion 

(Pore 
Intrusion) 

cm3/g 

Surface 
Area 
m2/g 

Av Pore 
Width 

nm 

Powder 
Density 
g/cm3 

Skeletal 
Density 
g/cm3 

Porosity 
% 

A-1 
1.53 

(0.50) 
24.1 83 0.495 2.03 50.5 

A-3 
0.829 
(0.39) 

19.5 78 0.715 1.76 32.0 

A-5 
0.764 

(0.090) 
25.6 13,6 0.725 1.63 12.8 

B-1 
1.33 

(0.495) 
43.2 46 0,560 2.20 52.4 

 

 

Rysunek 18. Skumulowany wykres dystrybucji wielkośći porów w funkcji: A- objętości porów, B- pola powierzchni 
porów. Próbki to mikrosfery  z PHMS-u sieciowanego DVB: A1- mała ilość środka sieciującego, A-6 – największa 
ilość DVB. 

 

Różnice w porowatości mikrosfer przejawiają się w porównaniu rozkładów szerokości ich 

porów. Wykresy skumulowanej objętości porów w funkcji szerokości porów oraz w funkcji pola 

powierzchni porów dla mikrosfer zawierających niską (A-1) i wysoką (A-6) zawartość Cf 

pokazano na Rysunku 18. Wyniki intruzji rtęci nie są porównywalne z wynikami adsorpcji N2, 

ponieważ rtęć nie penetruje mikroporów i znacznej objętości małych mezoporów. Z drugiej 

strony większe makropory wymykają się pomiarowi adsorpcji N2. Zamiast tego penetracja rtęci 

daje pełną informację o makroporowatości. Otwarte makropory zajmują dużą objętość 

mikrosfer otrzymanych z niewielką ilością środka sieciującego DVB, a zatem nie zawierających 

Cf. Próbka A-1 wykazuje średnią szerokość porów 83 nm ze średnią SSA 24,1 m2/g (Tabela 5). 

Porowatość próbki, obliczona na podstawie intruzji porów i gęstości szkieletowej, wynosi około 

50%, jednak rzeczywista wartość musi być większa, ponieważ znaczna objętość otwartych mikro 
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i mezoporów jest zamknięta dla rtęci. Gęstość szkieletowa tej próbki wynosi 2,03 g/cm3 w 

porównaniu do 3,21 g/cm3 dla czystego SiC, co wskazuje na dużą objętość nienaruszonych 

porów, z których znaczna część może być otwarta. Próbka A-3 otrzymana przy użyciu 

umiarkowanej ilości DVB wykazuje dużą liczbę otwartych makroporów w stosunkowo wąskim 

zakresie szerokości porów 50–120 nm. Natomiast mikrosfery A-5 otrzymane z dużą ilością DVB 

użytego w syntezie prekursorowych mikrosfer SiC wykazują bardzo małą intruzję rtęci i prawie 

brak makroporów.  

 

4.4.5. Otrzymywanie materiału powłokowego 2D  

4.4.5.1 Opracowanie nowej metody sieciowania polihydrometylosiloksanu opartej na 

odkrytej z moim zasadniczym udziałem reakcji jego restrukturyzacji (U9) 

  Rozgałęzianie i sieciowanie polimerów siloksanowych to ważne procesy w technologii 

silikonów. Opierają się one głównie na reakcjach kondensacji lub hydrosililowania. Wymagają 

jednak użycia poza środkiem sieciującym także katalizatora, którym jest najczęściej kompleks 

metalu np. platyny, cyny, rodu, pozostający potem w materiale.  

Od kilku lat zajmuję się procesami katalizowanymi przez B(C6F5)3 (TPFPB) (48) (49) (50). 

Podczas prowadzonych badań okazało się, że nie można mieszać boranu z PHMSem przed 

wprowadzeniem do układu reakcyjnego, ponieważ polimer ulega sieciowaniu. Bliższe spojrzenie 

na zachodzące procesy pokazało, że w roztworze toluenowym przy odpowiednim rozcieńczeniu 

powstaje polimer rozgałęziony o bardzo wysokim ciężarze cząsteczkowym. Wskazuje to na 

reakcje pomiędzy łańcuchami polimeru i prowadzi do przemiany liniowego PHMS w silnie 

rozgałęziony polimer siloksanowy lub ostatecznie sieć siloksanową. Podobny proces między 

dwoma łańcuchami 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 pomiędzy atomami krzemu, katalizowane 

tris(pentafluorofenylo)boranem (TPFPB). Reakcja ta jako nowy proces sieciowania polisiloksanu 

wymagała bliższego zbadania. Jej przewaga nad istniejącymi reakcjami rozgałęziania i 

sieciowania polega na tym, że przebiega w temperaturze pokojowej bez niskocząsteczkowego 

środka sieciującego, pod nieobecność wody, grup silanolowych lub innych związków 

protonowych i nie wykorzystuje katalizatorów metalicznych. Powstające mostki Si-O-Si nie 
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różnią się od liniowych fragmentów polimeru. Ta restrukturyzacja przeprowadzona w 

rozpuszczalniku węglowodorowym, takim jak toluen, pozwala na przekształcenie liniowego 

PHMS o stosunkowo niskiej masie cząsteczkowej, poniżej 3000 Da w rozpuszczalny, wysoce 

rozgałęziony polisiloksan o wagowo średniej masie cząsteczkowej w zakresie 105-106 Da, co 

potwierdziłam wynikami umieszczonymi w publikacji U9 (Rysunek 19) .  

 

Rysunek 19. Zmiany rozkładu mas molowych PHMS w trakcie restrukturyzacji w 20%  roztworze toluenu w 30oC w 
obecności 1x10-2mol/L B(C6F5)3 . 

 
Wstępne badania kinetyczne tej reakcji oparłam o śledzenie jej postępu za pomocą 

spektroskopii w podczerwieni (Rysunek 20). Badałam także zmiany rozkładu masy 

cząsteczkowej polimeru w czasie reakcji (Rysunek 19). Dodatkowe badania metodą 

spektroskopii 1H i 29Si NMR (Rys. 21 i 22) potwierdziły, że otrzymany polimer jest silnie 

rozgałęziony, zawiera pierścienie i klatki wbudowane w strukturę polimeru. W podwyższonej 

temperaturze ulega sieciowaniu. 

 
 
Rysunek 20. (A)—Widma IR zebrane podczas reakcji w  20 wt% roztworze toluenowym PHMS przy 30 °C w 

obecności 1 × 10−2 mol/L of B(C6F5)3 ; (B)—zależność konwersji SiH od czasu dla tej samej reakcji 
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Badania spektroskopowe i kinetyczne, które prowadziłem z kolegami, a także badania 

teoretyczne prowadzone przez prof. Marka Cypryka, jak również badania lotnych produktów 

reakcji, doprowadziły do zrozumienia mechanizmu tego procesu. Proces restrukturyzacji PHMS 

przebiega według mechanizmu zbliżonego do mechanizmu polimeryzacji 1,3,5,7-

tetrametylocyklotetrasiloksanu. Obejmuje trzy różne reakcje, które można podsumować za 

pomocą Schematu 2. 

 

 

Schemat 2 

W procesie tym wydziela się jako gazowy produkt metylosilan MeSiH3, a w wyniku 

reakcji grup końcowych trimetylosililowych (-SiMe3) w PHMS-ie powstaje także gazowy 

trimetylosilan Me3SiH o temperaturach wrzenia odpowiednio -57,5°C i 6,7°C. Oba produkty 

zostały zarejestrowane na widmach 1H i 29Si NMR dla próbki pobranej po 30 min reakcji z 20 % 

roztworu toluenowego PHMS-u w obecności 1x10-2 mol/L boranu. (Rysunek 21A i B) 

 

           

Rysunek 21. A- Widmo 1H NMR próbki pochodzącej z reakcji w 20% roztworze toluenowym PHMS-u przy 30 °C w 
obecności 1 × 10−2 mol/L of B(C6F5)3; B - Widmo 29Si NMR tej samej próbki. 

 

 

 Pierwsza reakcja (początkowe rozgałęzienie łańcucha) to reakcja między dwoma 

fragmentami łańcuchów polimerowych, pokazana na Schemacie 3. Oderwany jon wodorkowy 

krzemu z jednego fragmentu łańcucha jest przenoszony przez TPFPB na atom krzemu innej 

CH3SiH3

(CH3)3SiH

PhCH3

 SiO 

H

CH3

 SiO 

H

CH3

(CH3)3SiH

CH3SiH3

A B 
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części łańcucha z jego rozerwaniem i utworzeniem grupy O1/2(Me)SiH2 na uformowanym końcu 

łańcucha polimeru. Drugi uformowany koniec jest połączony nowym wiązaniem siloksanowym z 

krzemem, z którego pobrano jon wodorkowy, tworząc w ten sposób jednostkę rozgałęziającą 

łańcuch. 

  

 

Schemat 3. 

 

Konkurencyjny proces wewnątrzcząsteczkowy, reakcja „back-bitting”, wytwarza 

cykliczne metylohydrosiloksanowe oligomery, (OSiMe(H))x, głównie tetramer DH
4 i pentamer 

DH
5 wg. Schematu 4. Znaczna ich część powstaje na początku procesu restrukturyzacji, gdy 

długie segmenty jednostek DH są jeszcze dostępne. Obecność cyklosiloksanów została 

potwierdzona za pomocą GCMS i analizy 29Si NMR. (Rysunek 22) Ulegają one polimeryzacji z 

przeniesieniem wodorkowym z otwarciem pierścienia (51), która zachodzi z większą szybkością 

niż restrukturyzacja i szybko znikają z układu reakcyjnego, co śledzimy za pomocą 

chromatografii gazowej GC. W miarę postępu konwersji jednostek DH, reakcje 

wewnątrzcząsteczkowe tworzą inne struktury makrocykliczne wbudowane w makrocząsteczkę 

polimeru. 

 

 

Schemat 4. 
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Rysunek 22. Widmo 29Si NMR próbki pochodzącej z reakcji w 20% roztworze toluenowym PHMS-u przy 30 °C w 
obecności 1 × 10−2 mol/L of B(C6F5)3 po 5 min reakcji. 
 
 

   

Schemat 5. 

 

 

Polimer po osiągnięciu odpowiedniego stopnia rozgałęzienia żeluje i to stanowiło 

przesłankę do empirycznego sprawdzenia, czy nadaje się on na materiał tworzący powłoki. 

Wyniki wykonanych prób pozwoliły mi udowodnić, że polimer po samorestrukturyzacji może 

być dobrym środkiem powłokotwórczym. W stosunkowo rozcieńczonym roztworze 

hiperrozgałęziony polimer nie ulega sieciowaniu w obecności TPFPB, ale następuje ono po usunięciu 

rozpuszczalnika. Stwarza to dogodną sytuację do formowania błon z polimeru, które można jeszcze 

dosieciować i utrwalić termicznie. W procesie tym katalizator ulega rozkładowi, co wykazały nasze 

-65-60-55-50-45-40-35-30-25-20-15-10-520 15 10 5 0 ppm

DH
4 , DH

5 
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badania [50]. Badania generowania cienkich filmów z PHMS poddanego restrukturyzacji wykonałam we 

współpracy z wyspecjalizowanym w tej dziedzinie zespołem prof. Pawła Uznańskiego. 

Po różnych czasach reakcji nakładano filmy metodą spin-coating, Rysunek 23. 

Otrzymano dobrej jakości cienkie filmy o grubości od 500 nm do 1 μm. Przeprowadzono ich 

analizę na podstawie DSC, Rysunek 24. Wytworzona folia ma temperaturę zeszklenia 50°C, co 

dodatkowo potwierdza, że ruchliwość molekularna polimeru restrukturyzującego jest 

zamrożona ze względu na jego szklisty stan w temperaturze pokojowej. Wykryto dwa piki 

egzotermiczne z temperaturami początkowymi 75°C i 252°C. Pik egzotermiczny 75°C wynikał z 

dalszego katalizowania reakcji sieciowania przez TPFPB, tj. restrukturyzacji O2/2(Me)SiH i 

kondensacji SiH + SiOH, której prędkość wzrosła w wyniku rozluźnienia struktury polimeru i 

większej ruchliwości segmentów makrocząsteczkowych powyżej temperatury zeszklenia. Ta 

zależność między szybkością sieciowania, temperaturą zeszklenia matrycy polimerowej i 

temperaturą utwardzania jest dobrze znana w dziedzinie technologii żywic termoutwardzalnych 

(52) (53). Na podstawie wyników DSC stwierdziłam, że uzyskałam dodatkowy wzrost konwersji 

grup SiH i odpowiedni wzrost temperatury zeszklenia do 178 °C przez późniejsze wygrzewanie 

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

 

 

Rysunek 23. A – zdjęcie filmu słabej jakości , uzyskanego po 20 min w reakcji w 10 wt% roztworze toluenowym 
PHMS przy 30 °C w obecności 1 × 10−2 mol/L of B(C6F5)3 ; B – zdjęcie filmu dobrej jakości, uzyskanego z reakcji w 20 
wt% roztworze toluenowym PHMS przy 30 °C w obecności 1 × 10−2 mol/L of B(C6F5)3 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 obecności 1 × 10−2 mol/L of B(C6F5)3, po 24 h w RT; B—krzywa DSC tego filmu po wygrzaniu go w 

temp.150°C na powietrzu przez 90 min. 

 

Prace te wymagają dalszych systematycznych badań, które aktualnie prowadzę. Jestem pewna, że może 

to być nowa metoda sieciowania silikonów, prowadząca do otrzymania czysto siloksanowego produktu 

wolnego od metali ciężkich. 

4.5. Podsumowanie i wnioski 

Za moje największe osiągnięcie uważam: 

1. Opracowanie syntezy nowych mikrosfer sieciowanych diwinylobenzenem (DVB) 

jako prekursorów materiałów ceramicznych (U7).  

2. Otrzymanie po raz pierwszy mikrosfer z węglika krzemu (SiC) przez ceramizację 

mikrosfer polisiloksanowych sieciowanych diwinylobenzenem DVB (U8).  

3. Otrzymanie nowej grupy rozgałęzionych polimerów siloksanowych metodą 

samorestrukturyzacji w wyniku reakcji przeniesienia wodorkowego między 

atomami krzemu (U9). 

Za osiągnięcie swoje uważam również: 

4. Funkcjonalizację poliwodorosiloksanu w celu uzyskania mikrosfer o odpowiednich 

własnościach hydrofilowo-hydrofobowych poprzez wprowadzenie do polimeru 
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grup alkoksylowych (U1) oraz fenyloetylowych (U3) a także poprzez sililowanie 

powierzchni (U2). 

5. Opracowanie metod badania własności hydrofilowo - hydrofobowych mikrosfer za 

pomocą adsorpcji białka (U1, U2, U7).  

6. Opracowanie metod funkcjonalizacji mikrosfer związkami wprowadzającymi grupy: 

IV-rzędowe aminowe, 3-propyloimidazolowe i 3-propyloimidazoliowe oraz 3-

merkaptopropylosililowe (U2, U5).  

7. Generowanie mikrosfer o własnościach biobójczych (U5).  

8. Wykazanie wpływu czynnika sieciującego na strukturę chemiczną i fizyczną 

mikrosfer (U3, U4, U6, U9) poprzez wprowadzenie do sieci polimerowej różnych 

związków organicznych i krzemoorganicznych z grupą winylową. 

9. Opracowanie nowych czysto siloksanowych materiałów powłokowych bez metali 

ciężkich i dodatku środków sieciujących (U9). 
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5. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych i wykaz innych (nie wchodzących 

w skład osiągnięcia) opublikowanych prac naukowych 

5.1. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych 

Po obronie doktoratu w 2010 r. kontynuowałam badania z polimerowymi materiałami 

krzemoorganicznymi, które zmieniają własności powierzchni materiałów wyjściowych. 

Modyfikacje prowadziłam w kierunku uzyskania własności biobójczych  i antyadhezyjnych na 

powierzchniach PCV i polietylenu, z których produkowane są m.in. instalacje wodno-

kanalizacyjne. Badania mikrobiologiczne prowadzono w Katedrze Technologii Fermentacji 

Politechniki Łódzkiej stosując wyizolowaną z łódzkiej sieci wodociągowej bakterię Aeromonas 

hydrophila.(poz. 24 z pkt. 5.2). Powierzchnię polietylenu czy PCV aktywowano za pomocą 

plazmy generowanej częstotliwością radiową [300Pa, 40W, 2min] w aparacie do CVD. Grant 

Opus, którego kierownikiem był dr Witold Fortuniak był zbudowany z dwóch części,  

równocześnie pracowaliśmy nad zwiększeniem adhezji powierzchni stałych dla drożdży 

fermentacyjnych. Za pomocą różnych syntezowanych przeze mnie związków 

krzemoorganicznych modyfikowaliśmy powierzchnie formowanych z gliny i wypalanych 

tabletek w celu uzyskania porowatych podłoży do osadzania drożdży. Zastosowana tu była inna 

strategia niż w przypadku modyfikacji biobójczych, gdyż osadzone drożdże powinny z założenia 

chętnie kolonizować zmodyfikowane powierzchnie i rozwijać się na nich prowadząc 

fermentację. 

Umiejętności i doświadczenia w syntezie polisiloksanów z grupami azotowymi, 

szczególnie z imidazolowymi, wykorzystałam również do otrzymania materiałów służących jako 

podłoża do katalizatorów palladowych (poz. 6, 21, 26 z pkt. 5.2) i platynowych (poz. 20 z pkt. 

5.2). Prace dotyczyły otrzymywania zarówno liniowych polimerów zawierających jednostki z 

grupami imidazolowymi, jak i mikrosfer polisiloksanowych. Modyfikowałam mikrosfery 

wprowadzając na powierzchnię m.in. (3-aminopropylo)metylodimetoksysilan lub inne silany z 

grupami imidazolową lub pirydynową. Następnie sprawdzana była ich aktywność katalityczna.  

W tym celu nawiązaliśmy m.in. współpracę z zespołem prof. Anny Trzeciak z Wydziału Chemii 

Uniwersytetu Wrocławskiego. 

Prowadziłam również badania w grancie „Wielofunkcyjna modyfikacja tkanin z 

naniesionymi nanocząstkami grafenu”, wykorzystując reakcje hydrolizy i kondensacji alkoksy- i 

wodorosilanów w celu wytworzenia reaktywnego zolu. Próby pracy z grafenem pokazały nam, 
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że jest on bardzo trudny w obróbce, jego hydrofobowość uniemożliwia uzyskanie dobrej 

dyspersji w roztworze wodnym i równomierne nakładanie na tkaninę bawełnianą. Z kolei tlenek 

grafenu tworzy dobre zawiesiny, ale nie przewodzi prądu. Głównym celem grantu było 

otrzymanie tkaniny przewodzącej. Moje prace skupiły się więc na tym, aby otrzymać zol, który 

będzie ułatwiał redukcję tlenku grafenu do postaci przewodzącej prąd. Była to żywica 

krzemoorganiczna, która po pierwsze przymocowywała płatki tlenku grafenu do bawełny, a 

równocześnie, dzięki zawartości grup SiH, była czynnikiem redukującym go do rGO 

(zredukowanego tlenku grafenu). Prace te zakończyły się powodzeniem i zaowocowały 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 była "top downloaded article" w 2022 roku, zgodnie z informacją 

uzyskaną z wydawnictwa Wiley. Jako, że taki zol został opracowany po raz pierwszy, dzięki 

moim pracom uzyskaliśmy polski patent pt. „Powłoka organo-krzemowa do modyfikacji tkaniny, 

zwłaszcza bawełnianej, sposób jej wytwarzania oraz sposób modyfikacji tkaniny i tkanina 

zmodyfikowana tym sposobem”,  PL 238931. 

W ramach prac prowadzonych pod kierunkiem dr hab. Sławomira Rubinsztajna dla firmy 

Wacker podjęliśmy wstrzymane wcześniej prace związane z  wykorzystaniem 

tris(pentafluorofenylo)boranu jako katalizatora w reakcjach polihydrometylosiloksanów(poz. 4, 

7, 9, 11, 15 z pkt. 5.2). Reakcje te prowadzą do wytworzenia wiązania siloksanowego. Próby 

otrzymania analogicznego połączenia SiOGe doprowadziły do zaskakującego odkrycia – z 

dostępnych handlowo odczynników otrzymaliśmy gazowy produkt – tetrawodorogerman GeH4 

(poz.15 z pkt 5.2). Ponadto prowadziliśmy badania nad materiałami zawierającymi wiązania Si-

Ti oraz Si-Zr, które stanowiłyby dobry materiał powłokowy o wysokim współczynniku załamania 

światła. Badania te doprowadziły nas do aktualnie rozwijanego tematu otrzymywania 

rozgałęzionych, multicyklicznych polimerów siloksanowych m.in. poprzez samorestrukturyzację 

poliwodorosiloksanu oraz cyklicznych siloksanów. Jeśli wychodzimy ze struktur cyklicznych - 

otrzymany polimer nie ma grup końcowych, co ma wpływ na jego unikalne własności. Aktualnie 

prowadzę prace nad tworzeniem cienkich warstw z takich polimerów i nad badaniem ich 

własności. 
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 5.2. Lista monografii opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora nie wchodzących w skład 
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