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,Modyfikowane zwigzkami organicznymi mezoporowate krzemionki
zawierajace niob — synteza, charakterystyka i potencjalne
zastosowanie”

Katarzyna Walczak-Zeidler

Stypendystka projektu pt. ,,Wsparcie stypendialne dla doktorantéw na kierunkach uznanych za
strategiczne z punktu widzenia rozwoju Wielkopolski”, Poddziatanie 8.2.2 Programu
Operacyjnego Kapitat Ludzki

Postep cywilizacyjny wymaga od nauki, aby dotrzymywata mu kroku, dostosowywata
sie do nowych warunkéw oraz proponowata nowe rozwigzania w kazdej dziedzinie zycia.
Najlepszym tego przykladem jest szybki rozwdj medycyny, ktoéry pociggnat za sobg
poszukiwanie nowych lekéw, dziatajgcych skutecznie i przez dtuzszy okres czasu. Natomiast
rozwoj roznych gatezi przemystu wymaga dzi$ dziatan zgodnie z trendem ,zielonej chemii”,
czyli m. in. szuka nowych selektywnych katalizatoréow ograniczajgcych powstawanie
produktéw ubocznych czy uzywania duzej ilosci rozpuszczalnikow.

Od czasu odkrycia materiatdw mezoporowatych, pojawita sie ogromna ilos¢ publikaciji
poswieconych réznym aspektom dotyczgcym tych struktur, od drég ich modyfikacji po
réznorodne zastosowania. Mozliwe okazato sie wygenerowanie aktywnosci katalitycznej na
drodze wprowadzenia heteroatoméw lub metali przejsciowych, np. atomu niobu do wnetrza
macierzy krzemianowej. Natomiast wprowadzenie zwigzkéw organicznych do macierzy
krzemianowej spowodowato pojawienie sie nowej wiasciwosci materiatlu — hydrofobowosci
lub zawad przestrzennych. Stgd zrodzit sie pomyst na potgczenie tych dwdch rodzajéw
modyfikacji w jednej strukturze. Pozwolitoby to na otrzymanie potencjalnie bardzo
obiecujgcego katalizatora lub adsorbenta, tgczacego zalety charakterystyczne dla obu
sktadowych.

Celem pracy doktorskiej byto otrzymanie nowej klasy krzemianowych materiatow
mezoporowatych, zawierajgcych niob i zwigzki organiczne wprowadzone w dwa potozenia:
do scian szkieletu lub na powierzchnie wewnetrzng poréw, a nastepnie przebadanie ich pod
katem potencjalnego zastosowania powyzszych struktur w procesach katalitycznych oraz w

medycynie.
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Otrzymane struktury posiadajgce heksagonalnie uporzadkowane pory nalezaty do
dwdch rodzin: SBA-15 (3D hex) oraz MCM-41 (2D hex). Do ich wnetrza wprowadzono kilka
rodzajow grup organicznych: etylenowe i oktylenowe, ktére wbudowane zostaty w $ciany
materiatow oraz: oktylowe, izobutylowe, winylowe i fenylowe, usytuowane w Swietle porow.
Modyfikowane materiaty przebadane zostaty za pomocg wielu metod fizyko-chemicznych,
m.in. z uzyciem promieni rentgenowskich (XRD, XRF), mikroskopii elektronowej (TEM) czy
metod spektroskopowych (FTIR, UV-Vis). Potwierdzity one obecno$¢ charakterystycznie
utozonych heksagonalnych kanatéol)w porow we wnetrzu materialdow oraz spadek
uporzgdkowania struktur towarzyszgcy zwiekszaniu ilosci zwigzkow organicznych w
krzemianowej matrycy.

Otrzymane modyfikowane mezoporowate krzemionki przebadane zostaty w
testowych reakcjach katalitycznych, a nastepnie badane byty pod katem ich zastosowania w
reakcji utleniania kwasow ttuszczowych w celu otrzymania hydroksykwasow, pozgdanych z
punktu widzenia przemystu kosmetycznego. Niestety reakcje testowe wykazywaty albo
wysoki stopien konwersji i stabg selektywno$¢ do pozadanych produktow reakcji (utlenianie
cykloheksenu z uzyciem nadtlenku wodoru) albo wzrost reaktywnosci wraz ze
zmniejszaniem/zanikaniem obecnosci zwigzkéw organicznych w strukturze (rozkfad
izopropanolu). Niobokrzemiany zawierajgce grupy organiczne, w poréwnaniu do struktur
zawierajgcych jedynie heteroatom, okazaty sie wiec nie by¢é dobrymi katalizatorami. Gtéwna
przyczyng moze by¢ obecno$¢ wewnagtrz kanatdbw poréw materiatlu wiasnie zwigzkdéw
organicznych, zwiekszajgcych wystepujgce efekty dyfuzyjne. Wyniki reakcji utleniania
kwasow ttuszczowych w celu otrzymania hydroksykwasow rowniez nie przyniosty
oczekiwanych rezultatow. Stgd droga poszukiwania innego zastosowania dla otrzymanych
materiatéw.

Zagraniczne doniesienia naukowe juz od pewnego czasu interesowaty sie strukturami
krzemianowymi jako materiatami do zastosowan biomedycznych. Rozwazano je jako
potencjalne implanty kosci czy kontrasty (zdolnos¢ do selektywnej adsorpcji niektérych
jonow), a nawet ,inteligentne” nosniki substancji aktywnych dla celéw medycznych i
kosmetycznych. Juz pierwsze proby adsorbowania wewngtrz poréw modyfikowanych
krzemionek, zawierajgcych zaréwno niob jak i grupy organiczne, czgsteczek biologicznie
czynnych daty zaskakujgco dobre rezultaty. Do wnetrza porow wprowadzane byty zaréwno
leki: ibuprofen, jak i witaminy: izotretynoina (kwas witaminy A). Poszukujgc idealnego
nosnika badano zalezno$¢ ilosci zaadsorbowanej substancji czynnej oraz jej profilu
uwalniania od takich czynnikéw jak:

e rodzaj i ilosci obecnej w strukturze czesci organicznej;
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e potozenie zwigzku organicznego w materiale (Sciany, kanatu);

e typ struktury krzemianowej (MCM-41, SBA-15).

Badania wykazaty, ze wraz ze wzrostem dtugosci tancucha i ilosci zwigzkow
organicznych adsorbowana byta wieksza ilo§¢ farmaceutyku. Grupy R dziatajg
prawdopodobnie jako blokady steryczne zatrzymujgce we wnetrzu materiatu wprowadzone
czgsteczki leku/witaminy oraz w przypadku materiatéw o strukturze SBA-15 — utrudniajgce
lub utatwiajgce im dostep do mikroporow. Podobne zalezno$ci obserwowano rowniez przy
wyznaczaniu profilu uwalniania czgsteczek z porow materiatu w buforach imitujgcych ptyny
ustrojowe. Dodatkowo obecny w materiatach niob powoduje utworzenie dodatkowych
oddzialywan pomiedzy nim (heteroatom) a czgsteczkami aktywnymi, co przejawia sie w
wyzszych wartosciach absorpcji niz u materiatdbw czysto krzemianowych lub
organokrzemianowych.

Dodatkowo profile uwalniania czgsteczek aktywnych z wnetrza modyfikowanych
materiatldbw zblizone sg swym przebiegiem do wykresu funkcji ekspotencjalnej, co jest
szczegOlnie korzystne dla celéw kontrolowanego uwalniania. Pozwala to wnioskowaé o
mozliwosci potencjalnego zastosowania modyfikowanych niobem i zwigzkami organicznymi

struktur jako nosnikow substancji aktywnych.
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