Streszczenie pracy doktorskiej, pt.: ,,Synteza, charakterystyka i zastosowanie materialow
polimerowych wytworzonych na bazie matryc krzemionkowych”

Autor: M.Kujawska

Promotor: Prof. dr hab. inz. A. W. Trochimczuk

W rozprawie zaprezentowano synteze polimerow z odciskiem molekularnym dwiema
technikami polimeryzacji wykorzystujacymi materialy krzemionkowe: technikg statego szablonu
z zastosowaniem sfunkcjonalizowanej strukturyzowanej krzemionki jako matrycy oraz
polimeryzacja emulsyjng Pickeringa, w Kktorej emulsja stabilizowana byta przez obecnos¢
nanokrzemionki. Szczegdtowej analizie poddano proces syntezy polimerdw, ich charakterystyke,
jak réwniez mozliwo$¢é zastosowania tak otrzymanych materiatow jako selektywnych
adsorbentow.

Synteza ze  strukturyzowanym  szablonem  krzemionkowym, zawierajacym
zaimmobilizowane grupy funkcyjne na powierzchni, umozliwita otrzymanie polimeru
o uporzadkowanej strukturze charakteryzujacej si¢ waskim rozkladem mezoporéw
z jednoczesnym wyksztalceniem odcisku molekularnego. Ponadto usunigcie szablonu,
powszechnie stwarzajgce problem podczas syntezy polimerow z odciskiem molekularnym,
charakteryzowato si¢ prostota i efektywnos$cia, co jest istotne z punktu widzenia zastosowan
sorpcyjnych.  Optymalizacja procesu syntezy Wwykazala, zZe otrzymanie polimeru
o zhierarchizowanej strukturze poréw stanowigcej wzajemnie przenikajaca si¢ sie¢ mozliwe byto
z wykorzystaniem krzemionki typu MSU-F. Ponadto zawarto§¢ krzemionki w mieszaninie
polimeryzacyjnej wynoszaca 17% masowych uznano za odpowiednia, poniewaz pozwolita ona
na przygotowanie strukturyzowanego materiatu wykazujacego selektywno$¢ wzgledem
substancji docelowej. Przedmiotem badan dotyczacych syntezy ze stalym szablonem byly dwie
grupy substancji: B-blokery oraz neonikotynoidy. W celu otrzymania polimeréw z centrami
aktywnymi selektywnymi wzglgdem wskazanych substancji krzemionka MSU-F zostala
odpowiednio zmodyfikowana 3-glicydoksypropylotrimetoksysilanem i izopropyloaming oraz
3-chloropropylotrietoksysilanem i 2-chloro-4-aminopirydyng. Badania sorpcyjne wykazaly, ze
przygotowane polimery zawierajg centra aktywne usytuowane na powierzchni materiatu, co
wynika z zastosowania sfunkcjonalizowanej krzemionki jako matrycy. Skutkuje to dostgpnoscia
miejsc adsorpcyjnych, a tym samym szybkim pochlanianiem adsorbatu. Pordéwnanie

z polimerami przygotowanymi w nieobecnosci szablonu krzemionkowego wykazato, ze



zastosowanie sfunkcjonalizowanej krzemionki podczas syntezy powoduje okoto czterokrotng
intensyfikacja sorpcji, zwigzana z wyksztalceniem odcisku molekularnego. Co wiegcej, miejsca
wigzace charakteryzuja si¢ homogenicznoscia, co potwierdzono dobrym dopasowaniem danych
eksperymentalnych z wykorzystaniem modelu adsorpcji Langmuira. Analizowane materialy sa
zdolne do selektywnego pochtaniania czgsteczek substancji docelowych z mieszaniny zwigzkoéw
o podobnej budowie, przy czym wigksza selektywnos$cig charakteryzuje si¢ materiat czuly na
obecno$¢ P-blokerow niz neonikotynoidéw. Wykazano takze, ze mozliwa jest szybka
1 ilosciowa desorpcja analitu z powierzchni badanych polimeréw, co umozliwia zastosowanie
materiatlow jako specyficznych adsorbentow. W pracy zaprezentowano przyktadowe
wykorzystanie materialdow jako wypetien kolumn do ekstrakcji do fazy stalej oraz zloza
kolumny chromatograficzne;j.

Druga z wykorzystanych technik, czyli polimeryzacja emulsyjna Pickeringa, pozwolita
na otrzymanie polimeru z odciskiem molekularnym w formie regularnych sfer selektywnych
wzgledem S-naproksenu. Przeprowadzono szczegdétowa optymalizacje procesu syntezy poprzez
przygotowanie serii produktow zmieniajac monomer funkcyjny, sieciujacy, ilos¢ oraz rodzaj
srodka porotworczego, jak rowniez zawarto$¢ szablonu W mieszaninie polimeryzacyjnej i rodzaj
surfaktantu wspomagajacego stabilizacj¢ emulsji. Na podstawie badan sorpcyjnych wykazano,
ze aby otrzymac¢ polimer o pozadanych wlasciwosciach nalezy zastosowa¢ 4-winylopirydyng
jako monomer funkcyjny w dziesigciokrotnym nadmiarze wzgledem S-naproksenu,
dimetakrylan glikolu etylenowego jako $rodek sieciujacy, toluen w stosunku objetosciowym
0,1 wzglgdem mieszaniny monomeréw oraz Tween 20 jako surfaktant. Polimer wytworzony z
wykorzystaniem zoptymalizowanych warunkoéw charakteryzuje si¢ selektywnoscia wzgledem
S-naproksenu, co potwierdzono badaniami sorpcyjnymi zaréwno z roztworéw jedno-, jak
1 wielosktadnikowych. Przygotowany material moze zosta¢ wykorzystany do selektywnego
pochtaniania S-naproksenu bezposrednio z roztworéw wodnych, jednakze zastosowanie 5%
etanolu w roztworze sorpcyjnym jest korzystne, poniewaz minimalizuje wptyw oddziatywan
niespecyficznych. Ponadto zaburzenie oddziatywan pomigdzy polimerem a analitem w wyniku
zastosowania eluentu stanowigcego mieszaning rozpuszczalnika organicznego oraz roztworu
o odczynie zasadowym powoduje ilosciowa desorpcje S-naproksenu, co sprzyja zastosowaniu

materiatu jako selektywnego adsorbentu w ekstrakcji do fazy state;.



