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4. Wskazanie osgniecia wynikapcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o staphii tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz.1)31

4.1.  Tytut osagniecia naukowego:

»Zastosowanie mezoporowatych krzemionek w procesigdsorpcji substancji
biologicznie czynnych”

4.2. Wykaz publikacji bedacych podstawa osiagniecia naukowego:

Podstaw osihgni¢cia naukowego stanowi cykl 15 publikacji p@aénych tematycznie,
opublikowanych w latach 2013 — 2016, na ktory s&jadic zaréwno prace naukowedzce
opisem zagadnfebadawczyciH2, H3, H5-H15] dotycacych wigciwosci adsorpcyjnych
mezoporowatych krzemionek maych zastosowanie jako sorbenty orazmia substancji
biologicznie czynnych, jak i publikacje przedowe [H1", H4"] paswiccone tematyce
zastosowania materiatdw mezoporowatych w farmaoegdycynie, chemii analitycznej oraz
szeroko pajtych procesach adsorpcji. Sumaryczna wérteskanika impact factor (IF)
przedstawionych prac wynos27,905 za& sumaryczna liczba punktow przypisanych
czasopismom przez MNiISW (MIN) wyno3b5 W zestawieniu ponej podano wskaniki IF
oraz MIN czasopism naukowych zgodne z rokiem opokania (chyba,ze wskazano
inaczej). Pragpn zaznacz§, ze we wszystkich publikacjach stanaeych osagniccie
naukowe petnitem relautora prowadicego korespondencyg Redakej Czasopisma.

H1” Michat Moritz
Synteza, modyfikacja i zastosowania materiatdw peazovatych
Przemyst Chemiczny 92 (2013) 2300-2306
IF =0,367 MIN = 15 Udziat = 100%

H2 Michat Moritz
Solvent optimization for niacinamide adsorptionasgano-functionalized SBA-15
mesoporous silica
Applied Surface Science 283 (2013) 537-545
IF=2,538 MIN = 30 Udziat = 100%

H3 Michat Moritz , Matgorzata Geszke-Moritz
Application of nanoporous silicas as adsorbentscfdorinated aromatic
compounds. A comparative study
Materials Science and Engineering C 41 (2014) 42-51

IF = 3,088 MIN = 30 Udziat = 90%
H4" Michat Moritz , Matgorzata Geszke-Moritz
Mesoporous materials as multifunctional tools indmiences: Principles and
applications
Materials Science and Engineering C 49 (2015) 134-1
IF = 3,420 MIN = 25 Udziat = 55%
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H5 Michat Moritz , Matgorzata Geszke-Moritz
Aminopropyl-modified mesoporous molecular sievesflasent adsorbents for
removal of auxins
Applied Surface Science 331 (2015) 415-426
IF = 3,150 MIN = 35 Udziat = 90%

H6 Michat Moritz , Matgorzata Geszke-Moritz
Mesoporous silica materials with different stru@sras the carriers for
antimicrobial agent. Modeling of chlorhexidine adstion and release
Applied Surface Science 356 (2015) 1327-1340
IF =3,150 MIN = 35 Udziat = 85%

H7 Michat Moritz
Zastosowanie modyfikowanej mezoporowatej krzemBBR-15 w procesie
adsorpcji 4-chlorofenolu
Przemyst Chemiczny 94 (2015) 872-875
IF=0,367 MIN = 15 Udziat = 100%

H8 Michat Moritz
Otrzymywanie oraz charakterystyka uktadow dostarezaubstancji leczniczej
opartych na mezoporowatej krzemionce SBA-15 manlydilkej polimerem
Przemyst Chemiczny 94 (2015) 876-879
IF = 0,367 MIN = 15 Udziat = 100%

H9 Michat Moritz , Matgorzata Geszke-Moritz
Stosowanie modyfikowanych mezoporowatych krzem@®BAakl5 oraz MCF jako
adsorbentéw kwasu chlorogenowego. Studium porowrewc
Przemyst Chemiczny 94 (2015) 1986-1989
IF = 0,367 MIN = 15 Udziat = 90%

H10 Michat Moritz , Matgorzata Geszke-Moritz
Amine-modified SBA-15 and MCF mesoporous molecigaes as promising
sorbents for natural antioxidant. Modeling of caffacid adsorption
Materials Science and Engineering C 61 (2016) 421.-4
IF2015= 3,420 MIN = 30 Udziat = 80%

H11 Matgorzata Geszke-MoritMichat Moritz
APTES-modified mesoporous silicas as the carrerpbdorly water-soluble drug.
Modeling of diflunisal adsorption and release
Applied Surface Science 368 (2016) 348-359
IF5015= 3,150 MIN = 35 Udziat = 50%

H12 Michat Moritz

Zastosowanie krzemionki SBA-15 modyfikowanej 3-@mnapylotrietoksysilanem
jako adsorbentu kwasu 2-naftoksyoctowego

Przemyst Chemiczny 95 (2016) 48-51

IF 2015= 0,367 MIN = 15 Udziat = 100%
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H13 Matgorzata Geszke-MoritMichat Moritz
Modelowanie procesu adsorpcji boldyny na mezopotepkazemionce PHTS
Przemyst Chemiczny 95 (2016) 1365-1368
IF5015= 0,367 MIN =15 Udziat = 50%

H14 Matgorzata Geszke-MoritMichat Moritz
Zastosowanie krzemionki mezoporowatej i koloidameyocesie adsorpcji i
uwalniania diflunisalu
Przemyst Chemiczny 95 (2016) 1369-1372
IF 2015= 0,367 MIN = 15 Udziat = 50%

H15 Matgorzata Geszke-MoritMichat Moritz
Modeling of boldine alkaloid adsorption onto punedgpropyl-sulfonic acid-
modified mesoporous silicas. A comparative study
Materials Science and Engineering C 69 (2016) 8%-8
IF 2015= 3,420 MIN = 30 Udziat = 50%

4.3.  Omowienie celu naukowego ww. prac i egnietych wynikow wraz
z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1. Wstp

Materialy mezoporowate definiuje ¢si(lJUPAC) jako substancje porowate, ktore
charakteryzuyj sic obecnécia w swojej strukturze porow @ednicy od 2 do 50 nm [1], przeto
czesto nazywane gs one materialami nanostrukturalnymi [2] lub nanaweatymi [3].
Materiaty mezoporowate odznaczagic zazwyczaj wiell powierzchm wiasciwg (rzedu
1000 nf/g), znacza objctoscia poréw (nawet do 2 cify) oraz uporzdkowanym lub
nieuporadkowanym uktadem mezoporowatych kanatldw o nanommbtej grubéci scian,
czasami take charakteryzuj sic obecndcia przestrzeni mikroporowatycfH1”, H4", 4].
Wiasciwosci fizykochemiczne mezoporowatych struktgmseodfcznie zwgzane z rodzajem
materii, z ktérej 8 one zbudowane. Magone stanowi krzemionk, tlenki metali
przejiciowych, wegiel oraz inne substancje chemicZhi’], co w konsekwencji okge ich
specyficzne wigciwosci takie jak maliwos¢ modyfikacji powierzchni, wisciwosci
katalityczne, zdolng do fluorescenciji, czy przewodnictwo elektryczfié¢4"]. Waznym
historycznie  wydarzeniem, ktére zapetkowalo rozw0j chemii  materiatdw
mezoporowatych, byto opublikowanie przez zespoisijegio i wspotpr. [5] pracy dotygze]
syntezy mezoporowatej krzemionki MCM-41. W latac®92 - 2002 nagpit dynamiczny
postp w zakresie syntezy nowych struktur mezoporowafiiz], a pocatkowe wycie tych
substancji w procesach katalizy heterogenicznejyspito pdzniejszemu ich zastosowaniu
w wielu innych dziedzinach nauki. Materialy te stesne g obecnie nydzy innymi w
elektrochemii jako elementy ogniw galwanicznych, [@hemii analitycznej jako adsorbenty
stosowane w ekstrakcji do fazy statej [8], w pr@osadsorpcji zanieczyszézavody [9],
immobilizacji enzymow [10], a tale w naukach farmaceutycznych [11] i medycynie
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regeneracyjnej [12]. Zakres zastosawaaterialtbw mezoporowatych wadych dziedzinach
nauki przedstawiony zostat w sposéb @ty w pracy przegidowej[H1"].

Obecnie obserwuje gidynamiczny wzrost zastosowanaterialtbw mezoporowatych
zwtaszcza w obszarze nauk medycznych, farmaceutghzranalityce medycznej, biologii
molekularnej oraz zagadnieniach zmanych z ochranludzkiego zdrowia. Wszechstrorio
zastosowa tych porowatych substancji we wspomnianych obstavéedzy wynika przede
wszystkim z ich dobrze rozwigtiej powierzchni oraz midiwosci jej modyfikacji. Sprawia to,
ze nanoporowate struktury wykazujloskonate wiciwosci adsorpcyjne znajdgg micdzy
innymi swoje przeznaczenie w uktadach dostarczanl@stancii leczniczychdfug delivery
systemg w diagnozowaniu oraz terapii choréb nowotworokyfako elementy czujnikow
optycznych i elektrochemicznych gheych wykrywaniu i oznaczaniu substancji biologieni
czynnych, a take w procesach adsorpcji i rozdzielania tych osthtniZagadnienia te
przedstawione zostaty w sposob wyczegpyjw obszernej pracy przeglowej[H4"], ktora
porusza take tematyk syntezy materiatbw mezoporowatych, ich modyfikamjz zawiera
rys historyczny dotyegcy rozwoju chemii materiatdw mezoporowatych.

Przedmiotem prowadzonych przeze mnie ladgest wi&nie ocena przydatgdoi
wybranych krzemionkowych materialtdw mezoporowatyehprocesach adsorpcji 28ych
substancji wykazygpych aktywnéc¢ biologiczry, zaliczanych midzy innymi do grupy
alkaloidow, hormonow wzrostu §tin, przeciwutleniaczy, a tak substancji leczniczych. W
przypadku tej ostatniej grupy zzkow, mezoporowate adsorbenty petnity Zakrok
nosnikow stuzacych ich uwalnianiu.

Podczas prowadzonych badavykorzystano zaréwno czyste, jak i modyfikowane
materialy mezoporowate (SBA-15, SBA-16, PHTS, MQWCM-41), ktOre réGnig si¢
wiasciwosciami  powierzchniowymi oraz upagdkowaniem struktury. Opracowane
adsorbenty stty¢ map przede wszystkim wzbogacaniu (Zatniu) substancji aktywnych, co
moze mig zastosowanie np. podczas ichsdimwego oznaczania zzyciem wig&ciwej
metody instrumentalnej. Adsorbenty te, zsii mogy takze pozyskiwaniu niektorych
wartasciowych skladnikbw mieszanin (np. z ekstraktow swoéw raslinnych), ktére
wystepuja zazwyczaj w niskich steniach. O aktualrsai podgtej tematyki bada swiadczy
takze to,ze takie zastosowanie mezoporowatych sit molekurijgst rownie przedmiotem
rozwazan autorow publikacji z ostatnich lat. Znane jesttasswanie mezoporowatych
krzemionek w procesach adsorpcji flawanonéw owoo§trusowych [13], baikaliny [14],
polifenoli wysepujacych w czerwonym winie [15], czy glikanow [16]. im
zastosowaniem przedmiotowych adsorbentow jestzlimos¢ ich wykorzystania jako
nosnikdw substancji leczniczych. Ten obszar zastogsomamoporowatych matryc znany jest
w literaturze od 2001 roku [17] i nadal stanawvo rozwijagca Sie dziedzirg nauki [18]. W
tym przypadku adsorbenty sh¢ map osiagnieciu zamierzonej kinetyki uwalniania
substancji lecznicze] w zaleosci od wiaciwosci farmakologicznych substancji czynnej i
sposobu modyfikacji rimika [H47]. Wykorzystanie mezoporowatych krzemionek w
omawianych zagadnieniach wydaje selowe, ze wzglu na ich unikatowe wiaiwosci
fizykochemiczne, ktére przedstawione zostaty w lighe
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Tabela 1 Wiasciwosci fizykochemiczne mezoporowatych krzemiorfigk®”, H4”, H5, H6, H11, P1]

Cecha, whaciwos¢ Zastosowanie, uzyskana kofzy

Duza obgtos¢ porow - Znaczna pojemébadsorpcyjna,
- mozliwo$¢ formutowania uktadéw dostarczania
substancji leczniczych

Znaczna powierzchnia wdeiwa - stabilizacja amorficznej postaci adsorbafu cubstanciji
leczniczej) skutkujca przyspieszeniem kinetyki jego
uwalniania

Mozliwos¢ modyfikacji powierzchni - wzrost pojemi adsorpcyjnej wobec adsorbowanych
substancji,

- modyfikacja procesu uwalniania zaadsorbowanegtsuig;ji
czynnej,

- mozliwo$¢ celowanego dostarczania substancji leczniczej,

- wzbogacanie (zetanie) cennych sktadnikdw mieszanin,

- selektywne wjzanie adsorbatow

Mozliwos¢ otrzymania struktur o idej - regulowanie” kinetyki uwalniania substancji cngj,
srednicy poréw - rozdzielanie skladnikéw mieszanin

Szczegotowy opis procesu adsorpcji, zmiggaajdo okrélenia natury oddziatywa
adsorbatu z adsorbentem wydaje SizczegOlnie istotny, zarO6wno podczas ¢czaia
substancji czynnych, jak réwrie w przypadku ich uwalniania z powierzchni
mezoporowatych rimikéw. W czsci przedstawionych prac badawczych, zagadnienie to
zostalo zrealizowane poprzez dokonanie matematydnterpretacji procesu adsorpcji z
zastosowaniem modelowych izoterm.

W tym miejscu warto podkresli¢ cele naukowe, ktore stawiatem sobie podczas readi
przedstawionego tematu:

(1) powkkszenie skali syntezy materiatdw mezoporowatychs@ezegolnéci krzemionki
PHTS, SBA-16 oraz MCF), co ulatwitoby preparatykorbentéw oraz raikéw
substancji leczniczych na gkisz skak,

(2) modyfikacja powierzchni otrzymanych krzemionelk uwyciem stosownych
trialkoksysilanéw, w celu wytworzenia centrow agsyjnych sprzyjajcych wydajnemu
wigzaniu adsorbatu,

(3) dokonanie wnikliwej charakterystyki fizykochesmnej mezoporowatych adsorbentéw, w
celu: okrglenia ich wiaciwosci teksturalnych takich jak powierzchnia ddava,
objetos¢ porow (niskotemperaturowa adsorpcja azotu); d&nga ewentualnych zmian
struktury adsorbentéw podczas ich preparatyki (bedadyfraktometryczne XRD,
mikroskopia TEM); ustalenia morfologii ggtek (mikroskopia SEM); okékenia
zawartdci grup funkcyjnych (analiza termograwimetrycznanal&a elementarna);
potwierdzenia obecsoi grup funkcyjnych oraz zaadsorbowanych substani
powierzchni adsorbentu (spektroskopia w podczemyien
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(4) zbadanie wptywu modyfikacji powierzchni (rodasprowadzonych grup funkcyjnych,
zawarté¢ grup funkcyjnych), rozmiaru oraz geometrii porowezoporowatych
krzemionek na ich pojem#/é adsorpcyjn wobec modelowych substancji leczniczych
oraz zwizkow biologicznie czynnych,

(5) dokonanie oceny wptywu stosowanego rozpuszikalma proces adsorpcji ww.
substancji,

(6) okralenie charakteru oddzialywiaczasteczek adsorbatu z adsorbentem,

(7) matematyczny opis procesu adsorpcji wybranyshst@ncji modelowych z zyciem
m. in. izoterm: Langmuira, Freundlicha, DubininadRszkiewicza, Dubinina-Astachowa
oraz innych,

(8) ocena profilu uwalniania substancji leczniczychmezoporowatych sorbentow wraz z
jego matematyczninterpretaci,

(9) dokonanie oceny badanych adsorbentéw z punidaenia ich ayteczndci w procesie
zakzania wybranych zvgzkow lub jako nénikow substancji leczniczych.

4.3.2. Synteza i wkgiwosci mezoporowatych krzemionek

Mezoporowate krzemionki SBA-16, SBA-15, PHTS orazZlM otrzymane zostaty
metody hydrotermalg w srodowisku kwasowym (kwas solny) w oparciu 0o metgdyk
przedstawioa odpowiednio przez Gobina i wspotpr. [19], Zhao spatpr. [20], van der
Voort i wspotpr. [21] oraz Schmidt-Winkela i wspéip[22]. Podczas syntezy jako
ciekiokrystalicza matrye stosowano niejonoweérodki powierzchniowo czynne Pluronic
P123 (krzemionki SBA-15, PHTS, MCF) oraz Plurorit¢27 (krzemionka SBA-16).
Prekursor krzemionki stanowit gatetraetoksyortokrzemian (TEOS). Kalcynacja uktadu
srodek powierzchniowo czynny-krzemionka prowadzitao dotrzymania czystej
mezoporowatej struktury krzemionkowej. Przedmiotdumemionki syntezowano w oparciu
0 opracowaniazrodiowe, jednak ze wzegllow praktycznych wynikggych ze znacznego
.Zapotrzebowania” na te adsorbenty podczas dadgracowano ich syntezw nieco
wickszej skali. Preparatyka krzemionek naksiza skak wigzata s¢ z optymalizagj tego
procesu oraz zbudowaniem odpowiedniego uktadigsggo do ich syntezy. Przeprowadzone
badania pozwolity na jednorazowe otrzymanie (paceste kalcynaciji) nawet do ~50, ~35,
~22 g, odpowiednio czystej krzemionki PHTS, SBA-&faz MCF. Opisy preparatyki
mezoporowatych sorbentow zostaly przedstawioneagyjH6]. Syntez materialu SBA-15
w wickszej skali (jednorazowo do ~28 @) opracowan® podczas realizacji rozprawy
doktorskiej, z& jej opis zamieszczono w publika¢il]. Warto zaznaczy ze zmiana skali
syntezy omawianych materialtdw mezoporowatych nig/mgia na typowe dla tych substancji
wiasciwosci powierzchniowe oraz strukturalne (w odniesiedu materiatdw opisanych w
pracach zrodtowych), co zostalo potwierdzone podczas pragpdzonych bada
dyfraktometrycznych (XRD), sorptometrii azotu oearalizy mikroskopowej (TEM)H6]. W
celu przyblzenia natury zsyntezowanych krzemionek stosowangcltzas badaw tabeli 2
zestawiono ich waniejsze wiaciwosci powierzchniowe.

10
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Tabela 2. Typowe wigciwosci powierzchniowe (wartei przyblizone) mezoporowatych krzemionek

T Powierzchnia | Obj etos¢ Objetos¢ Srednica Uporzadkowanie

st);Ektur wiasciwa porow* mikroporow | poréw* stlrauktl?r Literatura
Y |(BET) (mg) |(em¥g) | (cmg) (nm) y

SBA-16 ~750 ~0,45 ~0,20 ~4,0 Regularne {_';'165’]'_'11’

- ~ ~ ~ - [H3, H6, HY-
SBA-15 800 1,0 0,07 6,5 Heksagonalne H11, H15]
PHTS ~650 ~0,65 ~0,20 ~5,5 Heksagonalne Lll-|16é]H11,

Struktura o
MCF ~600 ~2,3 ~0,06 ~15 budowie |[:|131, lilel,gg-
gabczastej '

*Obliczona w oparciu o izotergrdesorpcji azotu (metoda BJH)

4.3.3. Modyfikacja powierzchni krzemionek

Czyste mezoporowate struktury krzemionkowe, zelgdzg na obecrid@ na swojej
powierzchni wolnych grup silanolowych odznaezaje stabo kwasowymi wigiwosciami
[23]. Kwasowd¢ tych struktur umgliwia wydajne wizanie adsorbatow odznacagajch se
silnie zasadowymi wiaiwosciami, np. takich jak chlorheksydyifiel6]. W celu zwékszenia
zakresu zastosowta mezoporowatych struktur, zwlaszcza jako smkdw substancji
leczniczych, czy te sorbentow stpcych wzbogacaniu okénych substancji biologicznie
czynnych o charakterze kwasowym, nigfie bylo przeprowadzenie modyfikacji ich
powierzchni z wyciem odpowiednich trialkoksysilanow. Modyfikacjezkmionek z gyciem
tych czynnikbw prowadzono po procesie syntezy memmpatej struktury gostsynthesis
modificatior) w srodowisku bezwodnego toluenu. Proces tengzany jest z kondensacj
wolnych grup silanolowych z alkoksysilanami, czegiaitkiem jest ,zakotwiczenie” grup
funkcyjnych na powierzchni krzemionki, co zostadtvematycznie przestawione narys. 1.

11
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Rys. 1. Trialkoksysilany stosowane podczas modyfikowaniawigrzchni mezoporowatych
krzemionek. Objgnienia skrotow: AEAPTMS: 3-[2-(aminoetyloamino)propylo]trimetoksysilan;
APTES: (3-aminopropylo)trietoksysilan; MPTMS:  (3-tiopropylo)trimetoksysilan; TEMPS:
trietoksy(4-metoksyfenylo)silanfEMS: trietoksymetylosilanTEPS: trietoksyfenylosilanTMSPU:
1-[3-(trimetoksysililo)propylo]-mocznik.

Podczas przeprowadzonych badsosowano trialkoksysilany zawiegeg ré&ne grupy
funkcyjne (rys. 1), zadobor czynnika modyfikapego powierzchii adsorbentu zwiany
byt z charakterem kwasowo-zasadowym adsorbatu. Yyppdku tworzenia zasadowych
centrow adsorpcji na powierzchni krzemionekzgo@anych podczas adsorpcji substancji
bedacych kwasami karboksylowymi stosowano (3-aminoplopgietoksysilan (APTES)
[H3, H5, H9-H12], 3-[2-(aminoetyloamino)propylo]-trimetoksysilan EAPTMS) [H10]
oraz 1-[3-(trimetoksysililo)propylo]-mocznik (TMSHUHS3]. Podczas adsorpcji substanciji
bedacych stabymi zasadami (amid kwasu nikotynowego, dymd) [H2, H15]
przeprowadzono webng modyfikacg powierzchni krzemionki (3-
tiopropylo)trimetoksysilanem (MPTMS). Pragkzone grupy 3-tiopropylowe utleniano
nastpnie nadtlenkiem wodoru do odpowiedniego kwasuosaiivego. Przedmiotem bada
byta take ocena wptywu hydrofobizowania powierzchni krzemkioz uzyciem takich
czynnikow jak trietoksyfenylosilan (TEPS), trietgké-metoksyfenylo)silan (TEMPS) oraz
trietoksymetylosilan (TEMS) na jej wdaiwosci adsorpcyjngH?2].

Wykazano (analiza termograwimetryczna, elemenjaria proces modyfikacji
krzemionek SBA-15, SBA-16, PHTS, MCF oraz MCM-4lz/ciem APTES, prowadzi do
otrzymania adsorbentéw charaktergoych s¢ podobn iloscia wprowadzonych grup
funkcyjnych. Zawarté& tych ostatnich, migita si w granicach od 1,1510° do 1,69 10°
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mol/g [H3, H5, H9-H12, H14] pomimo tegoze podczas reakcji stosowanamé proporcje
reagentow (wartd stosunku molowego trialkoksysilanu do krzemionkinasita od 0,10 do
0,18). Warto zaznaczy ze podczas wczeiej przeprowadzonych baildP1] dotyczcych
modyfikacji materialu SBA-15 tym samym czynnikieraobserwowanoze przekroczenie
granicznej wartéci molowego stosunku APTES: krzemionka, wyrygaez 0,1 nie powoduje
zwigkszenia stopnia pokrycia tego adsorbentu grupamamBopropylowymi [P1].
Prawidlowag¢ ta, zdaje si by¢ takze spetniona podczas modyfikacji innych typow
mezoporowatych krzemionek.

Modyfikacja mezoporowatych krzemionek powoduje zmiaich wiaciwosci
powierzchniowych. Wprowadzenie grup funkcyjnychpoavierzchng tych struktur waze sg
na ogot ze zmniejszeniem ich powierzchnidgtare], obgtosci poréw orazrednicy porow, a
niekiedy take znaczg lub catkowity redukcy objetosci frakcji mikroporowatej[H5, H10].
Wykazano,ze modyfikacja materiatbw SBA-15, SBA-16, PHTS oMEZF z wyciem (3-
aminopropylo)trietoksysilanu  (w warunkach maksyreglm pokrycia powierzchni
krzemionek czynnikiem modyfikggym) zmniejsza powierzchni wkasciwg wszystkich
struktur o ok. jeds trzecy [H5, H10, H11], z& zastosowanie trialkoksysilanu o dézym
tancuchu bocznym {3-[2-(aminoetyloamino)propylo]trimksysilan} skutkowato redukgj
powierzchni wiaciwej materiatow SBA-15 oraz MCF, odpowiednio o pdrb0 i 4094H10].
Zauwaono take, ze obgtos¢ porow ulega redukcji w stopniu najmniejszym (ok:-20%) w
przypadku krzemionki o najekszej obgtosci porow (MCF)[H5, H10, H11].

Warto zaznaczy ze stosowane czynniki modyfikige powierzchri krzemionek oraz
odpowiednio dobrane parametry reakcji (temperataas reakcji) nie powodowaty istotnych
zmian w  strukturze przygotowywanych sorbentow. PpPra@adzone badania
dyfraktometryczne (XRD) w zakresie niskich wadio kata dyfrakcji oraz analizy
mikroskopowe TEM wykazalyze proces modyfikacji krzemionek zyciem wspomnianych
trialkoksysilanéw nie wptywa na stopiéch uporadkowania[H2, H3, H5, H10, H11, H15]
Dowiedziono réwnie (badania SEM),ze nawet dwuetapowy proces funkcjonalizacji,
zmierzagcy do otrzymania pochodnej kwasu sulfonowego nig/mgb na morfologe czastek
adsorbentéw SBA-15, SBA-16 oraz MCHMHI5]. Modyfikowane postacie krzemionek
odznaczaly si takze obecnéciag typowej dla danego rodzaju strukturgtlp histerezy w
przebiegu izotermy adsorpciji i desorpcji azpi@, H5, H10, H11, H12, H15]

Przeprowadzone procesy modyfikacji mezoporowatyithm®lekularnych wizaty se
nieodhcznie ze zmiamich wiaciwosci teksturalnych, jednak w petni zachowaty one gwoj
funkcjonalné¢ oraz przybraly nowe cechy,zyteczne z punktu widzenia proceséw
adsorpcyjnych.

Opisane powsej sposoby modyfikacji krzemionek dotyczyty kowalgmego iczenia
grup funkcyjnych trialkoksysilanu z powierzchnmezoporowatego adsorbentu. W innej
pracy [H8] krzemionk SBA-15 poddano modyfikacji niekowalencyjnej zzyciem
polimeréw wielkoczsteczkowych takich jak alginian sodu, poli(alkoheinylowy) oraz
poliwinylopirolidon. W tym przypadku nanoszone modéry pokrywaty jedynie zewtrzng
powierzchng czgstek krzemionki. Wskazuje na to znikome zmniejszepbwierzchni
wlasciwej oraz obgtosci porow materialu SBA-15 po procesie modyfikacftosowane
polimery ze wzgldu na znaczn mag czsteczkowy nie wnikaty do wetrza
mezoporowatych kanatow krzemiorfki8].
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4.3.4. Zastosowanie materialtbw mezoporowatych wcesie adsorpcji i uwalniania

substancji biologicznie czynnych

Przedmiotem tej g&ci pracy naukowej byla ocenayteczndci wybranych materiatow
mezoporowatych w procesie adsorpcji, a w niektorymlaypadkach tate uwalniania
roznych substancji wykazagych aktywneéc¢ biologiczrg. Substancje te reprezentowane byty
przez zwizki (14 substancji) zaliczane do grupy witamin, stéeoidowych lekow
przeciwzapalnychp-adrenolitykdw, substancji o dziataniu przeciwbayjieym, naturalnych
przeciwutleniaczy, alkaloidow, czynnikbw wzrostuslne, herbicydow oraz substancji
stanowgcych zanieczyszczenigodowiska. W przypadku wybranych zmkow (amid kwasu
nikotynowego, chlorheksydyna, winian metoprololuflutiisal) badano tate proces ich
uwalniania (desorpcji) z mezoporowatych matrycyétpetnity tutaj rod nosnika substancji
leczniczych, stanowc tzw. ukiad dostarczania lekudr(ig delivery syste/n Ponadto,
opracowane sorbenty st map przede wszystkim wzbogacaniu (ganiu) okrélonego
typu adsorbatu, co me znaleéé¢ zastosowanie podczas ich oznaczania, lub pozyskawe.

Z ekstraktow surowcow sbnnych (przeciwutleniacze, alkaloidy).

W celu usystematyzowania prowadzonych przeze makmbw tabeli 3 przedstawiono
zestawienie uwzgtiniagce rodzaj adsorbowanej substancji wraz z krotkinisep jej
zastosowania lub aktywio biologicznej, typ stosowanego adsorbentu, rodzajtego
czynnika modyfikugcego powierzchgi krzemionki, a take przewidywane zastosowanie
adsorbentu.

Tabela 3 Zastosowanie materiatdw mezoporowatych jako dmsudw lub nénikow wybranych
substancji biologicznie czynnych

Wiasciwosci Czynn_ik . Zastosowanie
Adsorbowana Mezoporowaty | modyfikuj acy :
: adsorbatu, ; -7 | mezoporowatego Lit.
substancja . adsorbent powierzchnie
zastosowanie S adsorbentu
krzemionki
. N TEPS
A.m'd lwasu Witamina TEMPS Nosnik substancji
nikotynowego | stosowana w SBA-15 o [H2]
(witamina PP) |leczeniu pelagry TEMS leczniczej
MPTMS*
SBA-15
. SBA-15 (granulat)
Chiorheksydyna o C |PHTS Nosnik substancji | 1)
. . SBA-16 leczniczej
przeciwbakteryjnym MCE
Aerosif**
B-Adrenolityk
. stosowany w PVP , .
winen - [teczeniu SBA-15 PVA nosnik substancil | 14g)
P nadcinienia AS !
tetniczego
Niesteroidowa SBA-15
o substancja czynna pPHTS Nosnik substancji
Diflunisal dziataniu SBA-16 APTES leczniczej [H11]
przeciwzapalnym | MCF
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Niesteroidowa
o substancja czynna pMCM-41 Nosnik substanciji
Diflunisal dziataniu Aerosif® APTES leczniczej [H14]
przeciwzapalnym
Kwas fenolowy, i Adsorpcja (zatzanie)
Kwas naturalny SBA-15 APTES substancji biologiczni¢[H9]
chlorogenowy . : MCF
przeciwutleniacz czynnych
Kwas kawo rlf;ﬁ?z;l?\mlowy, SBA-15 APTES 'so\ljjkfgtg)rftjza} l(:)ziglicz)ainclzie H10
wy any - MCF AEAPTMS ) gicznig[H10]
przeciwutleniacz czynnych
. Adsorpcja (zatzanie)
Boldyna AIkanld, natgralny PHTS substancji biologicznig¢[H13]
przeciwutleniacz
czynnych
. SBA-16 Adsorpcja (zazanie)
Boldyna AIkanld, natgralny SBA-15 MPTMS* substancji biologiczni¢[H15]
przeciwutleniacz
MCF czynnych
SBA-15 . -
Kwas 1-naftale- Auksyna, hormon | SBA-16 Adsorpcja (zafzanie)
nooctowy . APTES substancji biologicznig[H5]
wzrostu rglin PHTS
(NAA) MCE czynnych
i | Syntetyczna Adsorpcja (zatzanie)
llfwas 2-nafto auksyna, hormon | SBA-15 APTES substancji biologicznie[H12]
syoctowy )
wzrostu rglin czynnych
SBA-15 . -
Kwas indolilo-3- Naturalna auksyna, SBA-16 Adsorpqg (;a&ame)_
hormon wzrostu APTES substancji biologiczni¢[H5]
octowy (IAA) rodlin PHTS czvanveh
° MCF yI
Auksyna, hormon | SBA-15
Kwas indolilo-3- | wzrostu rdglin, SBA-16 APTES Adsorpcja substanc;ji [H5]
mastowy (IBA) | substancja PHTS szkodliwych
neurotoksyczna MCF
Kwas 2,4- . . . ..
dichlorofenoksy- Herbicyd, c_zynmk SBA-15 APTES Adsorpqa substancji [H5]
wzrostu rglin MCF TMSPU szkodliwych
octowy (2,4-D)
Substancja o
dziataniu przeciw-
. bakteryjnym, SBA-15 APTES Adsorpcja substanc;ji
Triclosan stanowi zanieczy- | MCF TMSPU szkodliwych [H3]
szczenigrodowiska
(prekursor dioksyn)
Substancja
4-Chlorofenol | Stanowaca —igpa 45 APTES Adsorpcja substancji | .,
zanieczyszczenie szkodliwych
srodowiska

*Poddany utlenieniu w celu wygenerowania kwasowyEntrow adsorpcji (kwas sulfonowy).
**Nieporowata krzemionkazyta jako adsorbent poréwnawczy.

Objanienia skrotow: AEAPTMS: 3-[2-(aminoetyloamino)propylo]trimetoksysilalAPTES: (3-
aminopropylo)trietoksysilan;AS: alginian sodu; MPTMS: (3-tiopropylo)trimetoksysilan;PVA:
poli(alkohol winylowy); PVP: poliwinylopirolidon; TEMPS: trietoksy(4-metoksyfenylo)silan;
TEMS: trietoksymetylosilanTEPS: trietoksyfenylosilan;TMSPU: 1-[3-(trimetoksysililo)propylo]-
mocznik.
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Na rys. 2 zaprezentowano wzory strukturalne adseasbgch substancji. Zwkki te nie
zostaly wytonione do badav sposob przypadkowy. Jakzjwczeniej zaznaczono wykazyj
one aktywné¢ biologiczry, nie g obogtne wobec ludzkiego zdrowia zaréwno weaiy

pozytywnym (substancje lecznicze), jaki i negatymingsubstancje szkodliwe), co czyni je

»atrakcyjnymi” obiektami bada
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Rys. 2. Wzory strukturalne substancji adsorbowanych na opemwatych krzemionkach. (A)

Substancje

lecznicze; (B) Przeciwutleniacze; (C)rrktmy wzrostu rélin, herbicydy;

Zanieczyszczenigrodowiska.
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Pragre podkrdli¢, ze podczas prowadzonych prac badawczych nie bytozmaine
zastosowanie (w takim samym zakresie) przez inmyatiaczy, zarbwno mezoporowatych
krzemionek, jak i ich modyfikowanych postaci w peeie adsorbowania ww. substancji.
Znane § wprawdzie doniesienia literaturowe dotyce wycia monolitycznych warstw
mezoporowatej krzemionki [24], amorficznej mikropaatej krzemionki [25] oraz uktadow
wykorzystupcych porowag krzemionk 1 p-cyklodekstryg [26] w procesie uwalniania
chlorheksydyny, jednak przedstawiony w nich zakrada jest inny anieli opisany w pracy
[H6]. Z kolei w pracy [27], w odrnieniu od tematyki przedstawionej w artykutgetill,
H14], opisano proces uwalniania diflunisalu z glinoknz@nowej mezoporowatej matrycy.

Przeprowadzona ocena Wdavosci adsorpcyjnych mezoporowatych sorbentéw nie
ograniczata si tylko do okrglenia ich pojemnéci adsorpcyjnej wobec adsorbowanych
substancji. Dokonano ta& matematycznego g¢gia procesu adsorpcji polegeggo na
wyznaczeniu parametréw izoterm st@sugarowno metaog regres;ji liniowej[H3, H5, H6,
H9-H15], jak i metod dopasowania nieliniowegfH11l, H13-H15] W prezentowanych
pracach przedstawiono rowmieznaczenie niektérych wdeiwosci powierzchniowych
mezoporowatych krzemionek (geometria porowctas§ porow) [H5, H6, H11, H15] oraz
wplyw stosowanego rozpuszczalnika na proces adsofpl, H6, H10, H13, H15]
Dokonano take okrélenia natury oddziatywa adsorbatu z powierzchniadsorbentu
wykorzystupc badania spektroskopowe (FT-I5, H6, H10-H12], jak réwniez modele
adsorpcji Dubinina-Raduszkiewic4al6, H10, H11, H13-H15] oraz Dubinina-Astachowa
[H13, H15].

4.34.1. Wptyw modyfikacji powierzchni materiatbweroporowatych na adsorpcj
wybranych substancji biologicznie czynnych

Celem modyfikacji mezoporowatych krzemionek bytagate wszystkim zwkszenie ich
pojemndci adsorpcyjnej wobec adsorbowanych substancjileCkwasowa natura czystych
krzemionkowych mezoporowatych sit molekularnych zsita s¢ wystarczajca do
zaistnienia oddziatywa warunkujcych adsorpej substancji o charakterze zasadowym,
takich jak amid kwasu nikotynowedB2], boldyna|H13, H15], czy chlorheksydynfH6], to
sorbenty te okazaly gipraktycznie beziyteczne podczas adsorpcji substancji o charakterze
kwasowym (kwasy karboksylowe, fenole) takich jakksuy [H5], kwas chlorogenowy
[H9], kwas kawowyH10], kwas 2-naftoksyoctowjH12], czy 4-chlorofeno[H7]. Wydajna
adsorpcja substancji o kwasowym charakterzezlima byla dopiero po uprzednie]
modyfikacji krzemionek z xyciem APTES lub AEAPTMS. Umiiwito to zmiarg stabo
kwasowego charakteru krzemionki w adsorbent zaygeyazasadowe centra adsorpcyjne
umazliwiajgce wigzanie kwasow karboksylowydh3, H5, H9-H12, H14]

Podczas przeprowadzonych badaykazano,ze czyste krzemionkowe mezoporowate
sita molekularne g doskonalymi adsorbentami takich substancji jak dankwasu
nikotynowego, boldyna oraz chlorheksydyna, o czyspamniano wczmiej. Pojemnéé
adsorpcyjna czystych krzemionek: SBA-15, granulaganmateriatu SBA-15, PHTS, SBA-
16 oraz MCF, wobec tej ostatniej substancjistita sk w przedziale od 85,5 do 416,7 mg/qg,
w zaleznosci od typu uytego sorbentyH6]. W celach poréwnawczych dokonano Zak
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adsorpcji chlorheksydyny na nieporowatej krzemioffeerosil®). W tych samych warunkach
doswiadczalnych, pojemri¢o adsorpcyjna tego materialu wyniosta ok. 164 mg/g.
Chlorheksydyna odznaczae ssilnie zasadowymi wikgiwosciami (K;=10,15 [28]), przeto
nawet stabo kwasowy charakter grup silanolowych ksgenowanych na powierzchni
krzemionek umgiwit wydajne wigzanie tego adsorbatu. W tym przypadku modyfikacja
powierzchni badanych adsorbentéw nie byta konieiz6é.

Adsorpcja boldyny (alkaloid) na powierzchni niembkigwanej krzemionki PHTS tade
okazata si wydajna. Pojemn@ adsorpcyjna tego sorbentu, wyznaczona w warunkach
najwyzszego sfzenia réwnowagowego jata 140 mg/g[H13]. W innej pracy[H15]
wykazano jednakze modyfikacja powierzchni mezoporowatych krzemios&A-16, SBA-

15 oraz MCF pochodnkwasu sulfonowego wydatnie zkszyta powinowactwo boldyny do
adsorbentu, co przejawiatogsivzrostem o rgd (w poréwnaniu z czystymi krzemionkami)
wartcsci statych Langmuira. Naby jednak zauway¢, ze wzrostowi powinowactwa nie
towarzyszyt wzrost pojemioi adsorpcyjnej modyfikowanych sorbentow waigm tego
alkoloidu, a w przypadku krzemionki SBA-16 odnotowanawet znaczne zmniejszenie jej
pojemndci adsorpcyjnejH15]. Zjawisko to mana wyttumaczy zmniejszeniem objosci
porow krzemionki SBA-16 po procesie modyfikacji, skutkuje ograniczeniem przestrzeni i
centréw adsorpcyjnych deginych dla adsorbatu, zwtaszcza materiat SBA-16 odznacza
sie najmniejsz objetosciag poréw spérod wszystkich badanych krzemionek. W przypadku
amidu kwasu nikotynowego, ktory jest bardzo stalasad organiczm (pKa1=3,35 [29]),
pojemna@¢ adsorpcyjna czystego materialu SBA-15 wobec tbg&ncji wyniosta ~80 mg/g
(w przypadku stosowania octanu etylu jako rozpusiniza). Natomiast modyfikacja
powierzchni tej krzemionki pochodnkwasu sulfonowego pozwolita zgkiszy¢ jej
pojemnad¢ adsorpcyjn o ponad 52%4H2]. Adsorpcg witaminy PP prowadzono tai& na
krzemionkach  modyfikowanych innymi  grupami funkogym (fenylowymi, p-
metoksyfenylowymi oraz metylowymi). W tym przypadktaydrofobizacja powierzchni
krzemionki SBA-15 skutkowata zmniejszeniem jej pojesci adsorpcyjnej wobec tej
substancj[H2].

Jak ju wczeniej zaznaczono substancje o charakterze kwasowsfkwarboksylowe,
fenole) adsorbowano na sorbentach modyfikowanygirekami warunkujcymi powstanie
zasadowych centréw adsorpcji. W pra¢fl5] poswigcconej poréwnaniu wkiwosci
adsorpcyjnych czystych krzemionek SBA-15, PHTS, SEBA MCF oraz ich
modyfikowanych (APTES) odpowiednikow, wykazanze proces modyfikacji wydatnie
zwieksza pojemn& adsorpcyja ww. sorbentow wobec modelowych adsorbatéw. Czyste
krzemionki charakteryzowatyspojemndcia adsorpcyjg wobec kwasu indolilo-3-octowego
oraz indolilo-3-mastowego ¢du kilku miligraméw w przeliczeniu na gram adsortugn
podczas gdy ich modyfikowane postacie przejawidkukastokrotnie wikszy wartc¢ tego
parametru. Przyktadem tego seoby¢ maksymalna pojemné adsorpcyjna modyfikowanych
sorbentow PHTS oraz SBA-16 wobec kwasu indoliloeBwego, ktéra oszacowana w
oparciu 0 rownanie izotermy Langmuira, wyniosta ~6@g/g, a w przypadku
modyfikowanych krzemionek SBA-15 oraz MCFkgata nawet 140 mg/¢H5]. Podobne
obserwacje odnotowano podczas adsorpcji kwasu tBksgbctowego [H12] oraz 4-
chlorofenolu [H7] na krzemionce SBA-15 modyfikowanej tymi samymi [ami
funkcyjnymi. Jednak w tym ostatnim przypadku obsesane ranice pojemnéci
adsorpcyjnej czystej oraz modyfikowanej krzemiomiki byty juz tak znaczne.
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Dokonano take poréwnania wkxiwosci adsorpcyjnych krzemionek SBA-15 oraz MCF
modyfikowanych (3-aminopropylo)trietoksysilanem (MES) oraz 3-[2-
(aminoetyloamino)propylo]-trimetoksysilanem (AEAPBYlwobec kwasu kawowedbl10].
Pomimo zbltonego stopnia pokrycia grupami funkcyjnymi, sorlgemnodyfikowane
AEAPTMS odznaczaly si wicksza pojemndcia adsorpcyjn wobec adsorbowanej
substancji. W przypadku materiatbw SBA-15 oraz M@fedyfikowanych AEAPTMS,
maksymalna pojemné adsorpcyjna tych adsorbentow, oszacowana z roanasmgmuira
byta odpowiednio 1,5- oraz 1,4-krotnie ¢ksza od pojemnii adsorpcyjnej ich
odpowiednikéw funkcjonalizowanych zzyciem APTES. Wgkszy pojemnd¢ adsorpcyjn
krzemionek modyfikowanych AEAPTMS wytlumagzynazna tym, ze ten trialkoksysilan
umazliwia wprowadzenie dwoch grup aminowych (I- i lledowej), przeto krzemionki nim
modyfikowane w sposob bardziej efektywnynac mogy czasteczki adsorbatiH10].

Przeprowadzono tak badania poréwnawcze tych samych krzemionek mikalyinych
APTES oraz 1-[3-(trimetoksysililo)propylo]-mocznéin (TMSPU), jako adsorbentéw kwasu
2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D)H3]. W tym przypadku wykazano jednake
mezoporowate  sita  molekularne  SBA-15 oraz  MCF  madywane  (3-
aminopropylo)trietoksysilanem charakteryzowalye sbdpowiednio 3,9- oraz 5-krotnie
wigkszy pojemndcia adsorpcyjg wobec 2,4-D, areli ich odpowiedniki otrzymane poprzez
modyfikacg pochodig mocznika[H3].

Proces modyfikacji krzemionek wydatnie zkéza powinowactwo adsorbowanej
substancji do powierzchni adsorbentu, na co wskazigksze wartéci statych Langmuira
obliczone dla ukladéw adsorbat-adsorbent modyfikoywaanieli uktadéw adsorbat-
adsorbent niemodyfikowanjH5, H15]. Funkcjonalizacja krzemionek zazwyczaj gk@iza
ich pojemné¢ adsorpcyjn, jednak podczas planowania tego procesu wangl nalery
wiasciwosci powierzchniowe nanostrukturalego adsorbentu.t Zbgta obgtos¢ porow tego
ostatniego przyczynisic moze do redukcji jego pojemso adsorpcyjne[H15]. Ponadto,
dobor odpowiedniego czynnika modyfikaggo powierzchrgi adsorbentu powinien
uwzgkdniat kwasowo-zasadoyvnatue adsorbatu. Czyste krzemionkowe sita molekularne
zdap sie by¢ wydajnymi adsorbentami tylko wobec zasadowych dmgéw [H2, H6, H13,
H15] zwilaszcza wsrodowisku rozpuszczalnika aprotycznego lub chargkigacego st
niska polarndgcia, co zostanie omowione w dalszegad opisu bada.

4.3.4.2. Matematyczneqgie procesu adsorpcji

Wyniki badax poswieconych adsorpcji mnych substancji biologicznie czynnych na
mezoporowatych sitach molekularnych przedstawionpostaci izoterm daviadczalnych,
jako zalenos¢ ilosci zaadsorbowanej substancji w funkcjezetnia réwnowagoweg@H3,
H5-H7, H9-H15]. Zaprezentowanie wynikow batlav takiej tylko postaci, nie ukazuje na
0got petnej natury tego zjawiska. W celu uzyskaddalatkowych informacji dotyezych
procesu adsorpcji (np. energia adsorpcji, typ augr mazna postay¢ sie modelami
matematycznymi. W przedstawionych pracach zastasovkdka typow dobrze znanych i
opisanych  modelowych izoterm adsorpcji (Freundlichdangmuira, Dubinina-
Raduszkiewicza, Dubinina-Astachowa, Redlicha-Pet&xsoraz Tiomkina). W wkszdci
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przedstawionych prac stosowano zlinearyzowane giesteoterm, ktore pozwalaty na
wyznaczenie wartei ich parametréow metadregresji liniowej. W tabeli 4 zaprezentowano
zestawienie liniowych postaci modelowych izoterndwnania (1)-(8)] stosowanych do
ilosciowego opisu procesu adsorpcji wybranych substant@ mezoporowatych
krzemionkach. W przypadku stosowania metody regtespwej do szacowania wardoi
parametréow tych funkcji, jako kryterium dopasowanmostej regresji do danych
doswiadczalnych uznaje @i wartgs¢ wspotczynnika korelacji. Wyznaczanie wdib
parametrow ¢ wiasnie metod wigze st jednak z tzw. zmian struktury bédow, ktora to
spowodowana jest liniowym przeksztatceniem podsteeydormy funkcji adsorpcji [30].
Pomimo tego, ten sposdb szacowania wartparametrow izoterm jest najgziej stosowany
podczas iléciowego opisu procesow adsorpcji.

Tabela 4 Liniowe postacie izoterm, stosowane do matemaiga opisu procesu adsorpcji
wybranych substancji

. . . Adsorbowana :
Typ izotermy [ ROwnanie izotermy substancja Literatura
Kwas 2,4-
dichlorofenoksy- [H3]
octowy
Triclosan [H3]
Kwas
1-naftalenooctowy [H5]
Kwas indolilo-3- [H5]
octowy
= diich |0gQ _ 1 |OgC + IOg K 1 ﬁv;lg}so\l,c;johlo-g_ [H5]
reundlicha =—
¢ Ne ¢ F @ Chlorheksydyna [H6]
4-Chlorofenol [H7]
Kwas chlorogenowy| [H9]
Kwas kawowy [H10]
Diflunisal [H11]
Kwas 2-
naftoksyoctowy [H12]
Boldyna [H13, H15]
1 1 1 1 Kwas 2,4-
Langmuira _—= H—+ (2) | dichlorofenoksy- [H3]
Qe QL max [K L Ce QL max octowy
Triclosan [H3]
Kwas
1-naftalenooctowy [H5]
Kwas indolilo-3- [H5]
octowy
Kwas indolilo-3- [H5]
mastowy
Chlorheksydyna [H6]
4-Chlorofenol [H7]
Kwas chlorogenowy| [H9]
Kwas kawowy [H10]
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Diflunisal [H11, H14]
Kwas 2-
naftoksyoctowy [H12]
Boldyna [H13, H15]
Chlorheksydyna [H6]
. r 2

Dubinina- C Kwas kawowy [H10]

Raduszkiewiczg INQ, = INQug 1oy — Kpr| RTIN| =2 @) ——

(S-model) : o Diflunisal [H11, H14]
Boldyna [H13, H15]

Dubinina- = 1 2 Kwas kawowy [H10]

Raduszkiewicza INQ, =INQppg ;. — Kpg| RTIN[ 1+— (4) | Diflunisal [H11]

(C-model) L Ce Boldyna [H15]

RT RT Kwas kawowy [H10]

Tiomkina Q. =E nK; +Eln C. (5) | Diflunisal [H11]
Boldyna [H15]

Dubinina- c )\ ™

Astachowa INQ, =INQpp max — Kpa| RTIN| == (6) | Boldyna [H13, H15]

(S-model) C,

Dubinina- 1 floa

Astachowa INQ, =INQppmax — Kpa| RTIN| 1+— (7)| Boldyna [H15]

(C-model) C.

Redlicha- il K., Se 1= BInC.+Ina 8)| Boldyna [H15]

Petersona RP Q e RP y

e

Objasnienia symboliage: stata Redlicha-Petersona (@fmg'); by stata Tiomkina zwizana z cieptem
adsorpcji (J g/mol mg)g: wyktadnik w réwnaniu izotermy Redlicha-Petersor@; stzenie
réownowagowe adsorbatu (mg/dmCs rozpuszczalng adsorbatu (mg/diy Kpa: stata izotermy
Dubinina-Astachowa zwrana z energi adsorpcji (mol"™™/J"°?); Kpg: stata izotermy Dubinina-
Raduszkiewicza zwrana z energiadsorpcji (mdVF); Ke: stata Freundlicha (mMgdm®g); K.:
stata Langmuira (difmg); Kge: stata Redlicha-Petersona (g) Kr: stata wizania obliczona w
oparciu o izoterm Tiomkina (dni/mg); npa: wspoétczynnik heterogeniczém wyskpujacy w
rownaniu Dubinina-Astachowal/ng: wyktadnik w rownaniu izotermy FreundlichaQpa max:
maksymalna pojemné adsorpcyjna obliczona z réwnania izotermy Dubindséachowa (mg/g);
Qormax:  Maksymalna pojemsdé adsorpcyjna obliczona z réwnania izotermy Dubinina
Raduszkiewicza (mg/g)Qe: ilos¢ zaadsorbowanej substancji w stanie rOwnowagi adgpre]
(mg/g); Qumax: mMaksymalna pojemré adsorpcyjna obliczona z réwnania izotermy Langeuir
(mg/g); R: stata gazowal: temperatura (K).

W pdézniejszych badaniach pwicconych m. in. adsorpcji diflunisalu nazriych typach
krzemionek modyfikowanych APTER11, H14] oraz adsorpcji boldyny na krzemionkach
SBA-16, SBA-15, MCF[H15] oraz PHTS[H13], zastosowano innmetod szacowania
parametrow izoterm, okflang czesto mianem regresji nieliniowej lub dopasowania
nieliniowego. W metodzie tejady sic do takiej optymalizacji wartei parametrow izoterm
(dobieranych np. z wykorzystaniem metod numeryclapyaby zminimalizowawartas¢ tzw.
funkcji btedu, ktéra w tym przypadku stanowi kryterium dopaania stosowanego modelu
do danych eksperymentalnych. W przedstawionychagfgcjako funkej btedu stosowano
sume kwadratow b¢déw (sum of the squares of the ery®SE)[H11, H13], sredni bhd
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wzgledny (@verage relative errqgr ARE) [H11, H13, H14] oraz odchylenie standardowe
Marquardta Marquardt's percent standard deviationMPSD) [H13, H15]. Analiz¢
dopasowania nieliniowego realizowano z/eciem arkusza kalkulacyjnego MicrosbfExcel
oraz dodatkusolver W tabeli 5 przedstawiono nieliniowe réwnania eot (9)-(16)
zastosowanych do matematycznegoeciadj procesu adsorpcji wybranych substancji
biologicznie czynnych. Warfci parametréw tych izoterm oszacowano stgsupodane
funkcje bkdu. W pewnym ogoélnym egiu warta¢ funkcji bledu stanowi miay rozbieznosci
pomicdzy rzeczywistymi wart@iami pojemnéci adsorpcyjnej sorbentu, a wait@mi
pojemndci adsorpcyjnej, obliczonymi przy zadanych (oszamayech) wartéciach
parametrow izotermy.

Tabela 5.Nieliniowe postacie izoterm, stosowane do opisacesu adsorpcji wybranych substancii

. ; L . Adsorbowana | .
Typ izotermy | Réwnanie izotermy Funkcja bkdu substancja Literatura
SSE, ARE Diflunisal [H11]
Freundlicha Q. =K "™ (9) | SSE, ARE, MPSD Boldyna [H13]
MPSD Boldyna [H15]
SSE, ARE Diflunisal [H11]
Q (K, [C ARE Diflunisal H14
Langmuira Q =—tmx L e (10) [H14]
1+ K, [C, SSE, ARE, MPS[O Boldyna [H13]
MPSD Boldyna [H15]
SSE, ARE Diflunisal [H11]
I 2 I
ggggg%ewicza _KDR[RT'”[%H (11) ARE Diflunisal [H14]
(S-model) Qe = QDR,max (& ’ SSE, ARE, MPSD Boldyna [H13]
MPSD Boldyna [H15]
ggg{?sigii-ewicza _KD{RTM[H 1 HZ . SSE, ARE Diflunisal [H11]
— Ce
(C-model) Q. = Qprymax & MPSD Boldyna [H15]
RT SSE, ARE Diflunisal H11
Tiomkina Q. =—In(K; [C,) (13) 1]
b, MPSD Boldyna [H15]
Eutbinri]na- » [an[csﬂn““ " SSE, ARE, MPSO Boldyna [H13]
stachowa _ DR C.
(S-model) Q.= QDR,max (& MPSD Boldyna [H15]
Dubinina- _KDR{RTm(hiﬂnw
Astachowa Q. = Qurimax (€ Ce (15) | MPSD Boldyna H15]
(C-model) ’
Redlicha- __KgplC,
O —Y (16) | MPSD Boldyna [H15]
Petersona 1+a., [T,

Objasnienia skrotéw: ARE:sredni bhd wzgkdny (@verage relative errgr MPSD: odchylenie
standardowe Marquardtélarquardt’s percent standard deviatipnSSE: suma kwadratéw dalow
(sum of the squares of the erypobjanienia symboli podobnie jak w tabeli 4.

W przypadku opisu adsorpcji boldyny na mezoporopateemionce PHTS zastosowano
tzw. metod sumy znormalizowanych ddéw (um of the normalized errqrsSNE),
pozwalajca na wytonienie najwiiwszej funkcji bédu (spadrod kilku stosowanych) aytej
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do optymalizacji parametrow izoterm. Metoda ta palavna oszacowanie wastd
parametrow izoterm, ktore nig ebchzone bkdem wynikagcym z wycia tylko jednego typu
funkcji btedu, i umaliwia wytonienie izotermy, ktéra najlepiej opisupeoces adsorpcji danej
substancji [31,32].

Roéwnanie izotermy adsorpcji Dubinina-Raduszkiewjczedre zwhzane jest z
potencjalem adsorpcyjnym Polanyiego(J/mol) rozpatrywane byto w dwdch wariantach
metodologicznych [33]. W pierwszym z nich, tzw. $delu [rownania (3) i (11)], opartym
na zalaeniach potencjatowej teorii adsorpcji Polanyiegmsswano paramet obliczony
zgodnie z réwnaniem:

_ S
€= RTIn(C j a7

e

w ktérym: Cs (mg/dn?), Ce (mg/dn?) oznaczaj odpowiednio, rozpuszczalfiadsorbatu oraz
jego stzenie w stanie réwnowagi adsorpcyjnij(J/ mol K) i T (K) okreslaja odpowiednio,
stah gazowa oraz temperagunezwzgedng.

W drugim przypadku, tzw. C-modelu [réwnania (4) 12)], potencjat ten obliczano z
rownania majcego charakter empiryczny:

£ = RTln(1+Cij (18)

e

Warto zaznacay ze w wigkszaci prac péwi¢conych adsorpcji substancji organicznych oraz
jondw metali na porowatych sorbentach, autorzy uggosdéwnanie izotermy Dubinina-
Raduszkiewicza oparte jedynie na modelu empiryczpgitancjatu adsorpcyjnego (18), ktére
nie uwzgednia rozpuszczalrdoi adsorbatu.

Izotermy  Dubinina-Astachowa, podobnie jak model Dubininal&&szkiewicza
rozpatrywano zarowno jako funkcjujmujgca potencjat adsorpcyjny wswietle teorii
potencjatowej (S-model), jak i ten empiryczny (Cdet) [odpowiednio rownania (6) i (14),
(7) i (15)].

Przeprowadzone analizy z zastosowaniem regragwej wykazaty,ze w przypadku
adsorpcji kwasow karboksylowych (kwas 1-naftaletoay, kwas indolilo-3-octowy, kwas
indolilo-3-mastowy, kwas chlorogenowy, kwas kawowwas 2-naftoksyoctowy, diflunisal)
prowadzonej wsrodowisku 2-propanolu na krzemionkach modyfikowdnyzynnikami o
charakterze zasadowym (APTES lub AEAPTMS), modeltemmy Langmuira (2) lepiej
opisuje proces adsorpcji tych substancji,zalirownanie Freundlicha (1H5, H9, H10-
H12], co przejawiato si wickszymi wartgciami wspotczynnikow korelacji przypisanych
temu pierwszemu modelowi izotermy. Ponadto w prad&tll] i [H10], pawieconych
odpowiednio adsorpcji diflunisalu na czterech merxowatych krzemionkach (SBA-16,
SBA-15, PHTS, MCF) modyfikowanych APTES, oraz ag@sgr kwasu kawowego na
krzemionkach SBA-15 oraz MCF modyfikowanych APTE® IAEAPTMS, wykazanoze
réwnanie izotermy Tiomkina (5) w postaci zlineanyamej réwnie dobrze opisuje proces
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adsorpcji wspomnianych substancji. W tym przypaslartas¢ wspétczynnika korelacii?
miescita si w granicach od 0,95 do 0,99. Warto zaayéaze zarOwno izoterma Langmuira,
jak i Tiomkina dé¢ dobrze opisuj procesy chemisorpcji [34]. Wobec przedstawionych
faktow stwierdzt mozna, ze modyfikacja powierzchni krzemionek zaréwno zyaiem
APTES lub AEAPTMS skutkuje powstaniem centréw afsjr ktore przyczyniaj sie do
powstania d&¢ silnych oddziatywA pomidzy czsteczkami adsorbatu a adsorbentem. W
tych samych pracacHH10, H11] wykazano, ze izoterma Dubinina-Raduszkiewicza
nawigzujagca do potencjatowej teorii adsorpcji (3) (S-modepiej opisuje proces adsorpciji,
anizeli jej empiryczny odpowiednik (4) (C-model). Zaebsowano réwnig, ze wartgci
maksymalnej pojemrici adsorpcyjnej mezoporowatych krzemionek, obliezanréwnania
Dubinina-Raduszkiewicza (zaréwno z S-modelu, j@kmodelu) zdaj si¢ by¢ nieco weksze

w odniesieniu do pojemioi adsorpcyjnej wyznaczonej z roéwnania Langmuirast Jto
szczegOlnie widoczne w przypadku stosowania empiggo modelu izotermy Dubinina-
Raduszkiewicza (C-modelu). Ten vm@e typ izotermy charakteryzowatestakze nieco
mniejszymi wartéciami wspétczynnika korelacji?, anizeli S-model[H10, H11]. Znacznie
wicksze wartéci maksymalnej pojemroi adsorpcyjnej, obliczonej na podstawie izotermy
Dubinina-Raduszkiewicza, amli Langmuira byly take zaobserwowane przez innych
autorow [35]. Zjawisko to tlumaczone jest niedosmeaniem wartéci maksymalnej
pojemndci adsorpcyjnej, ktdre wynika z za modelu Langmuira [35]. Warto zaznaézy
ze w omawianych przypadkach dotycych adsorpcji diflunisalu[H11] oraz kwasu
kawowego[H10] maksymalna pojemié adsorpcyjna mezoporowatych krzemionek wobec
tych adsorbatoéw, wyznaczona z roéwnania izotermyghauwira (2) pokrywata sijednak z
plateau izotermy doviadczalnej.

Interesujcy wydaje s takze proces adsorpcji silnie zasadowejasteczki
chlorheksydyny (wrodowisku acetonitrylu) na #@ych typach mezoporowatych krzemionek
(SBA-15, granulowanym materiale SBA-15, PHTS, SBA-MCF) oraz nieporowatej
krzemionce uyte] jako adsorbent porownawczfH6]. Wykazano, ze w przypadku
wszystkich typdéw stosowanych sorbentéw proces adfdej substancji przeciwbakteryjnej
najlepiej opisuje rownanie izotermy Langmuira (Zaobserwowano rownie ze w
przypadku materiatbw o0 najekiszej obg¢tosci poréw (SBA-15 oraz MCF), waroi
maksymalnej pojemrigi adsorpcyjnej wyznaczone z rownania Dubinina-Rakiewicza (S-
modelu) byty znacznie wksze (dwukrotnie) od tych oszacowanych z rOwna@agmuira.
W przypadku pozostatych adsorbentéw wantbego parametru edity sie nieznacznigH6].

W pracachH11] oraz[H13, H15], paswigconych odpowiednio adsorpcji diflunisalu na
mezoporowatych sitach molekularnych SBA-16, SBARBTS, MCF funkcjonalizowanych
grupami 3-aminopropylowymi oraz adsorpcji alkaloitboldyny na tych samych typach
krzemionek, poza wyznaczeniem wadoparametrow izoterm metgdregresji liniowej,
dokonano tego stosyq takze dopasowanie nieliniowe.

Podczas przeprowadzonej optymalizacji (metoda donpasia nieliniowego) warkai
parametrow izoterm opisagych adsorpej diflunisalu [H11], wykazano pewne #dice w
dopasowaniu modeli matematycznych (9)-(13) do dard@wiadczalnych, w zaleosci od
rodzaju uyte] funkcji bkdu (SSE lub ARE). Przygie najmniejszej wartai funkcji SSE
jako kryterium dopasowania podczas doboru wartqparametréw izoterm pozwolito
uszeregowate najlepiej opisugce proces adsorpcji w naptijacej kolejnaci, pocawszy od
najlepiej dopasowanej: izoterma Tiomkina, DubinRa@duszkiewicza (S-model) oraz
Langmuira. Natomiast zastosowanie funkcji ARE jdigterium dopasowania pozwolito
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wytoni¢ szereg: izoterma Langmuira, Tiomkina oraz DubirfRaaluszkiewicza (S-model). W
obu przypadkach zaréwno izoterma Dubinina-Radusdkiea (C-model) oraz Freundlicha
wykazywaly najwgksze wartéci funkcji bledu. Warto w tym miejscu zaznac&zyze
zastosowanie funkcji ARE skutkowato otrzymaniemnigeznego ,porzdku dopasowania”
modelowych izoterm, jak miato to miejsce w przypadkastosowania metody regresji
liniowe] [H11]. Ponadto zaobserwowanae podczas stosowania metody optymalizacji
nieliniowej, zmniejsza gi rozbieznos¢, pomidzy wart@ciami pojemnéci adsorpcyjnej
krzemionek, wyznaczonymi z rOwnania Langmuira, @ityoszacowanymi z izoterm
Dubinina-Raduszkiewiczgd11].

W pracy péwi¢conej adsorpcji boldynyH13] na czystej krzemionce PHTS, fak
oszacowano warfoi parametrow izoterm zzyciem regresji liniowej oraz optymalizacji
nieliniowej (SSE, ARE, MPSD). Jednak w tym przypadkastosowano metedsumy
znormalizowanych lgbléw (SNE), jako kryterium doboru odpowiedniego réwia izotermy.
Metoda ta pozwala w sposéb jednoznaczny wskargodpowiedniejsg funkcje biedu,
stosowan do estymacji warkxi parametrow danej izotermy. Podczas przeprowagdon
analiz wartdci funkcji bledéw dowiedzionoze optymalizacja nieliniowa jest wie@iwsza do
szacowania wartgi parametrow izoterm (bez wzglu na zastosowgnfunkcje biedu),
aneeli regresja liniowa. Maksymalna pojenddoadsorpcyjna krzemionki PHTS wobec
boldyny, wyznaczona w oparciu o najlepiej dopasavamkcje nieliniowe migita si w
granicach od 178 do 311 mg/g. Te skrajne wartprzypisane $ odpowiednio izotermie
Dubinina-Raduszkiewicza (S-model, SSE) oraz Dulitfstachowa (S-model, MPSD)
[H13]. Z kolei w pracy[H15] dotyczcej adsorpcji tego samego alkaloidu wykazaihm®,
izoterma Dubinina-Astachowa (S-model) najlepiej soe proces adsorpcji boldyny na
czystych krzemionkach SBA-16, SBA-15 oraz MCF, bezgledu na metodologi
wyznaczania parametrow izoterm. W przypadku tychysd struktur, lecz modyfikowanych
grupami sulfonowymi, stosowanie regresji liniowezpolito wytoni¢ izoterng Langmuira,
jako t, ktéra najlepiej opisuje proces adsorpcji, podcgay przeprowadzona analiza
dopasowania nieliniowego wskazata na izotermomkina. Na uwag zastuguje faktze
zarObwno izoterma Langmuira, jaki i Tiomkina dobmgisup proces chemisorpcji [34], 0
czym juz wspomniano wczmiej, przeto przeprowadzone obliczenia wskang taki widnie
charakter oddziatywa boldyny z powierzchii krzemionek modyfikowanych grupami
sulfonowymi.

Podsumowuyjc te czes¢ pracy, stwierdzi mozna, ze izotermy Langmuira, Tiomkina oraz
Dubinina-Raduszkiewicza (S-model) dobrze opispjoces adsorpcji wkszaci badanych
substancji na modyfikowanych sorbentach. Rownarietermy adsorpcji Dubinina-
Raduszkiewicza (C-model), uwzgdhiajgce potencjat Polanyiego obliczony z réwnania
empirycznego (18) w mniejszym stopniu nadagedsi opisu procesu adsorpcji, 2&li model
uwzgkdniagcy rozpuszczalng adsorbatyH10, H11]. Znajduje to swoje odzwierciedlenie
zarbwno w mniejszych waroiach wspoétczynnikow korelacji oraz gkiszych wartéciach
funkcji btedu, przypisanych tej pierwszej formie izotermy. Wldinych czsciach tego
opracowania przedstawione zostabardziej szczegotowe informacje dotyce procesu
adsorpcji, uzyskane gdzy innymi na podstawie analizy parametréw zaprezeanych
izoterm. Otrzymane wyniki, stanogvibeda niejako podstaw do dalszych rozwan
dotyczzcych np. znaczenia struktury adsorbentu w proceslsorpciji, okréenia typu
adsorpcji oraz rodzaju oddzialywgpoomicdzy adsorbatem a adsorbentem, na podstawie
oszacowanej warfci energii adsorpciji.

25



dr Michat Moritz Zalacznik 2a. Autoreferat, wersja w j. polskim

4.3.4.3. Wptyw struktury krzemionki oraz weawosci adsorbatu na proces adsorpcji

Podczas przeprowadzonych badadotyczacych adsorpcji substancji biologicznie
czynnych na raznych typach mezoporowatych krzemionek, wykazae@arowno pojemr$o
adsorpcyjna, jak i dogbnas¢ centrow adsorpcyjnych danego sorbentu zzaled jego
struktury. W zwizku z tym,ze stosowane krzemionki mdity si¢ nieznacznie zawarfoig
wprowadzonych grup funkcyjnych, w celu dokonaniarémmania ich wiciwosci
adsorpcyjnych, poshono s¢ wartascia stosunku molowego ifoi czasteczek adsorbatu
Zwigzanego na powierzchni krzemionki,{9 do zawartéci grup funkcyjnych tej ostatniej
(n). Wartas¢ tego parametru obliczono stoguponizsze rownanie:

3
nads - QL Jmax D'O

g QM 49

ads

w ktoérym: Q_max 0znacza maksymajnpojemnd¢ adsorpcyja krzemionki, obliczoa w
oparciu o izotermy Langmuira (mg/g)Qr oznacza zawargé grup funkcyjnych adsorbentu
(mol/g), z& M,gs Okresla mag molowy adsorbatu (g/mol).

Wartas¢ tego parametru, pozwala oceém sposdb jednoznaczny stopiewykorzystania”
centréw adsorpcyjnych badanych krzemionek przey dasorbat. W tabeli 6 przedstawiono
wartasci stosunku nygdny obliczonego dla rnych typow krzemionek modyfikowanych
APTES oraz wybranych kwasow karboksylowych, ktoryadsorpagi prowadzono w
srodowisku 2-propanolu. W tabeli uwzghiono take mag molowa adsorbowanych
substancji oraz warg6 ich statej dysocjacji (wytanej jako [Ky).

Tabela 6. Wplyw struktury adsorbentow modyfikowanych APTESwarté¢ stosunku
molowegon,gd ;.

Masa molowa Stata dysocjacji
Adsorbent | Adsorbat adsorbatu Nag/N¢ | Literatura | @dsorbatu*
(g/mol) (PKa) | Lit.
Kwas indolilo-3-octowy 175,18 0,24 [H5] 4,7 [36]
SBA-16 Kwas 1-naftalenooctowy 186,21 0,19 [H5] 4,2 [37]
Kwas indolilo-3-mastowy 203,24 0,17 [H5] 4.8 [38]
Diflunisal 250,20 0,21 [H11] 3,3 [29]
Kwas indolilo-3-octowy 175,18 0,53 [H5] 4,7 [36]
Kwas kawowy 180,16 0,41 [H10] 4,4 [39]
Kwas 1-naftalenooctowy 186,21 0,43 [H5] 4,2 [37]
SBA-15 Kwas 2-naftoksyoctowy 202,21 0,57 [H12]
Kwas indolilo-3-mastowy 203,24 0,35 [H5] 4,8 [38]
Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy | 221,04 1,02 [H3] 2,6 [40]
Diflunisal 250,20 0,57 [H11] 3,3 [29]
Kwas chlorogenowy 354,31 0,50 [H9] 3,4 [41]
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Kwas indolilo-3-octowy 175,18 0,26 [H5] 4,7 [36]
PHTS Kwas 1-naftalenooctowy 186,21 0,24 [H5] 4,2 [37]
Kwas indolilo-3-mastowy 203,24 0,19 [H5] 4,8 [38]
Diflunisal 250,20 0,34 [H11] 3,3 [29]
Kwas indolilo-3-octowy 175,18 0,58 [H5] 4,7 [36]
Kwas kawowy 180,16 0,49 [H10] 4,4 [39]
Kwas 1-naftalenooctowy 186,21 0,51 [H5] 4,2 [37]
MCF Kwas indolilo-3-mastowy 203,24 0,39 [H5] 4.8 [38]
Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy | 221,04 1,13 [H3] 2,6 [40]
Diflunisal 250,20 0,63 [H11] 3,3 [29]
Kwas chlorogenowy 354,31 0,53 [H9] 3,4 [41]
MCM-41 Diflunisal 250,20 0,66 [H14] 3,3 [29]
Aerosif® Diflunisal 250,20 0,71 [H14] 33 [29]

*Podane wartéci pK, dotycz pierwszego stopnia dysocjacji (grupy karboksylgwej

Wyniki przeprowadzonej analizy pozwajaptwierdzé, ze materialty mezoporowate
odznaczajce s¢ najmniejsz objetoscia poréw (SBA-16, PHTS) wykazaj najmniejsz
wartags¢ stosunku molowegaagdns spasrod wszystkich stosowanych krzemionek, ktéra
miescita sk w przedziatach od 0,17 do 0,24 oraz od 0,19 dat,0@powiednio dla
modyfikowanych adsorbentow SBA-16 i PHTS. Zjawidlek niktej dos¢gpnasci centréow
adsorpcyjnych dla gsteczek adsorbatowettgcych kwasami karboksylowymi o podobnej
mocy wynik& maoze z geometrii porow badanych adsorbentow. MateSBA-16 posiada
trojwymiarowy system d& waskich kanatldw [4], podczas gdy krzemionka PHTS
charakteryzuje si uktadem rownolegtych mezoporowatych kanatéw (pwmieb jak
krzemionka SBA-15), ktéregsczesciowo zablokowane przez nanasiki krzemionki [4]. W
przypadku materiatbw mezoporowatych SBA-15 oraz MGEznaczajcych s¢ znacznie
wi¢kszg objetoscia porow anteli poprzednie sita molekularne, wadoutamka nagdny,
miescita sk w przedziatach odpowiednio od 0,35 do 1,02 orad,88 do 1,13. Wartai tego
stosunku przekraczgje jedné¢ (adsorpcja kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego),zmao
uzna& za nieco przeszacowane, poniewabddziatywanie cgsteczki kwasu 2,4-
dichlorofenoksyoctowego zawiegapgo jedna grup karboksylow z podstawnikiem 3-
aminopropylowym ,wymusza” stechiometri 1:1. Nie nalealoby take wykluczy
oddziatywa grupy eterowej cgsteczki adsorbatu z grupami silanolowymi krzemioiki w
konsekwencji mogtoby zwkszy wartas¢ tego stosunku.

Analiza poréwnawcza adsorpcji kwasow 1-naftalenmeego, indolilo-3-octowego, oraz
indolilo-3-mastowego odznaczaych s¢ podobm wartdcia stalej dysocjacji na
krzemionkach SBA-15, MCF, SBA-16 oraz PHTS wykazata wartd¢ stosunkunagdns z
reguty malata wraz ze wzrostem masy molowej adsofbtb].

Warto jednak zaznacgyze podczas adsorpcji diflunisgld11] oraz kwasu chlorogenowego
[H9], ktore charakteryzyjsic wicksza mag molowg anizeli auksyny, odnotowano nieco
wigcksze wartéci stosunku n,gdn:. Substancje te odznaczajsie jednak silniejszymi
wiasciwosciami  kwasowymi ardeli wspomniane czynniki wzrostu dlm, co mogtoby
czesciowo ttumaczy wigkszy wartgs¢ wyznaczanego parametru, np. za spravniejszych
oddziatywa adsorbat-adsorbent.

27



dr Michat Moritz Zalacznik 2a. Autoreferat, wersja w j. polskim

Na najwysz wartas¢ stosunku molowego.qdn; zaobserwowanw procesie adsorpciji
kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego mogie¢ wptyw dwa czynniki. Pierwszym z nich jest
znaczna kwasowo tego adsorbatu K = 2,6), najwgksza spérdd wszystkich
adsorbowanych substancji. Drugim czynnikiemzemby sama struktura tego zyzku, ktory
posiada pojedynczy pigrien aromatyczny, co w konsekwencji nie doprowadza alo t
znacacej zawady przestrzennej, jak to feomie€ miejsce podczas adsorpcji auksyn
(struktury dwupieicieniowe) [H5], kwasu chlorogenowego, ktory jest estrem kwasu
kawowego o sztywnej strukturfd9] lub diflunisalu ledacego pochodnbifenylu[H11].

Podczas adsorpcji tych samych substanéfi5, H9-H11] na modyfikowanych
krzemionkach SBA-15 oraz MCF nie odnotowano zpeyzh rénic wartgci omawianego
parametru, pomimo dwukrotnie gkiszej obgtosci porow materiatu MCF, ageli krzemionki
SBA-15.

Interesujce wydaje s to, ze podczas adsorpcji diflunisalu na mezoporowatej
krzemionce MCM-41 modyfikowanej grupami 3-aminopromymi, rowniez obserwowano
znaczm wartas¢ stosunkunagdny [H14]. Wartas¢ tego parametru byta nawet niecocksza
niz w przypadku modyfikowanych krzemionek SBA-15, deNCF [H11]. Adsorbent ten
odznacza si mniejsz $rednig oraz obgtoscia porow od wspomnianych krzemionek. W
poréwnaniu z nimi wykazuje tak nieco wgksz powierzchng wiasciwg po procesie
modyfikacji, co w tym przypadku nie odgrywé& kluczowg role (mazliwa jest np. adsorpcja
na zewwtrznej powierzchni cgstek krzemionki). Warto zaznaczyze spdrod wszystkich
typow krzemionek wyszczegolnionych w tabeli 6, nakszy wartdsciag stosunkunagdn
odznaczata si modyfikowana nieporowata krzemionka (AerBsilWyniki te, wskazywéa
mog na istnienie pewnej zawady przestrzennej ograjscepwigzanie adsorbatu wewinz
mezoporowatych kanatéw. Zjawisko to uwidocznite 8¢ najmniejszym stopniu podczas
adsorpcii diflunisalu na sferycznej powierzchni dghu® [H14].

Podczas studiow paigconych adsorpcji chlorheksydyny @rodowisku acetonitrylu)
na powierzchni niemodyfikowanych mezoporowatychekmionek wykazanoze wartG¢
stosunku molowegam,gdns miescita sk w granicach od 0,05 do 0,32 i wzrastata wedtug
nastpujacego poradku adsorbentéw: SBA-16 < SBA-15 (granulowany, moddkompresji)
< SBA-15~ PHTS~ MCF < Aerosif [H6]. Kierunek zmian warkei tego parametru byt
wiec podobny do tego, jaki obserwowano podczas adgoddtunisalu [H11, H14] na
powierzchni krzemionek modyfikowanych grupami 3-aagropylowymi, z 4 tylko réznica,
ze czysta krzemionka PHTS odznaczatazilizong wartcsciag tego parametru do materiatu
SBA-15. Naley jeszcze zaznacgyze w przypadku czystych krzemionek, ¢atentréow
adsorpcji (grup funkcyjnych) petnity wolne grupylasiolowe. Wartéci parametrunagdns
wyznaczone dla chlorheksydyrii6] wydap sie jednak bardzo niskie w poréwnaniu z
innymi substancjami adsorbowanymi na krzemionkachdyfikowanych APTES (np.
diflunisalem)[H11]. Niska warté¢ tego stosunku molowego e wynika z wiasciwosci
czasteczki samej chlorheksydyny, ktora posiadec piniejsc wizacych protony, ktérym
przypisuje s} kolejno nasfpujace wartdci pK, 10,15, 9,55, 3,10, 2,50 oraz -4,46 [28]. Dwie
pierwsze wartéci pK, odpowiadajce pocatkowym etapom protonacji ggteczki
chlorheksydyny maj znaczenie praktyczne w omawianych warunkackhwamczalnych,
przeto stuszne wydaje esiwyrazenie stechiometrii vgzania tego adsorbatu przez grupy
silanolowe jako 1:2H6], co ttumaczytoby tak nigkwarta¢ stosunkunggdn.
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Sparéd wspomnianych ju czynnikbw wplywagcych na stopi@ ,wykorzystania”
centrow adsorpcyjnych mezoporowatych krzemionelepadsorbat, takich jak typ struktury
adsorbentu, czy stata dysocjacji adsorbatu, zadey jeszcze wskazaznaczenie samych
centrow adsorpcji (grup funkcyjnych) krzemionki. Y&beli 7 przedstawiono poréwnanie
wartasci stosunku molowego,gdry, uwzgkdniajgce zaréwno typ adsorbentu, jak i rodzaj
wprowadzonej grupy funkcyjnej. Proces adsorpcji zegegolnionych substancji prowadzony
byt w tym samym rozpuszczalniku (2-propanolu). Wad&ao znacznie wkszy wartas¢
stosunku molowegam,gdns W przypadku adsorpcji 2,4-D na adsorbencie modyiknym
grupami 3-aminopropylowymi, #i pochodg mocznika [H3]. Zjawisko to jest
prawdopodobnie zwrane z wgkszy zasadowgciag tych pierwszych grup funkcyjnych.
Jednak w przypadku adsorpcji triclosanu;nioe te § stabiej zaznaczone, prawdopodobnie
ze wzgtdu na bardzo stabe wil@wosci kwasowe tego adsorbatu Kp = 8,1 [42]).
Zaobserwowano tak, ze krzemionki funkcjonalizowane pochednetylenodiaminy
zawierajca dwie grupy aminowe (I- i ll-rzdowa) wykazup znacznie wikszy pojemndé
adsorpcyjg, a tym samym wiszg wartaés¢ stosunku molowega,gdn:, W poréwnaniu z
adsorbentami modyfikowanymi grupami 3-aminopropwow[H10].

Tabela 7. Wptyw modyfikacji powierzchni adsorbentu na waétstosunku molowegn,qdn

Adsorbat Adsorbent Grupa funkcyjna adsorbentu Nads/ Nt Literatura
SBA1E -CH,-CH,-CH,-NH, 1,02
Kwas 2,4- -CH,-CH,-CHy-NH-CO-NH;, 0,29 H3
dichlorofenoksyoctowy MCE -CH,-CH,-CH,-NH, 1,13 [H3]
-CH,-CH,-CH,-NH-CO-NH, 0,25
SBA1E -CH,-CHx-CH,-NH, 0,12
. -CH,-CH,-CHy-NH-CO-NH;, 0,07
Triclosan [H3]
MCE -CH,-CH,-CH,-NH, 0,13
-CH,-CH,-CH,-NH-CO-NH, 0,09
SBA-LS 'EEZ'EEZ'EEZ'EEZCH CHy-NH 8"71;
Kwas kawowy zo 22 Gl [H10]
MCE -CH,-CH,-CH,-NH, 0,49
-CH,-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH, | 0,70

Podsumowujc t¢ cze$¢ bada, stwierdzé mazna, ze materialy 0 najmniejszej aibpsci
porow odznaczgj sie najmniejsz dostpnascia centréw adsorpcyjnych dla adsorbowanych
substancji, ze wzgtlu na zawaglprzestrzenp Wykazanoze na warté¢ stosunku molowego
NaadNs wpltywa take struktura adsorbatu oraz wafojego statej dysocjacji. Ponadto
zaobserwowano,ze materialy SBA-15 oraz MCF charakterygzujsie podobnymi
wiasciwosciami adsorpcyjnymi, o ile ich powierzchnie modgWano tym samym
trialkoksysilanem.
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4.3.4.4. Wptyw rozpuszczalnika na proces adsorpciji

W pracach[H2, H6, H10, H13, H15] przedstawiono wyniki badadotyczcych
wptywu stosowanego rozpuszczalnika na proces adgovgbranych substancji biologicznie
czynnych. Celem tej ezci bada byt przede wszystkim dobér takiego rozpuszczalnkkéry
zapewnitby nalgytg rozpuszczalni@ adsorbatu oraz sprzyjatby procesowi jego adsorjdéji
pracy [H2] wykazano wplyw polarn@i rozpuszczalnika na proces adsorpcji amidu kwasu
nikotynowego (witaminy PP) na czystej oraz modyflemej rGnymi grupami funkcyjnymi
krzemionce SBA-15. Dowiedzionoze w przypadku stosowania rozpuszczalnikow
amfiprotycznych (metanol, 2-propanol, 1-pentanolps¢ zaadsorbowanej witaminy PP
wzrastata wraz ze zmniejszaniem &h polarndci, bez wzgtdu na modyfikag adsorbentu.
Wykazano take, ze zastosowanie octanu etylu (rozpuszczalnik stabtarpy) oraz
acetonitrylu (rozpuszczalnik polarny, aprotycznyyzwolito oshgmna¢ najwieksza ilosé
zaadsorbowanej witaminy (~80 mg/g) na czystej memmpatej krzemionce SBA-15. W
przypadku adsorpcji amidu kwasu nikotynowego naetaibnce modyfikowanej silnie
kwasowymi grupami sulfonowymi, najkorzystniejszeap#to s uzycie 1-pentanolu, octanu
etylu oraz acetonitrylu jako rozpuszczalnikow. Waeas ilg¢ zaadsorbowanej witaminy PP
wyniosta odpowiednio 119, 108 oraz 95 m{i@].

Zaobserwowano tak, ze zastosowanie acetonitrylu podczas adsorpcji
chlorheksydyny na tdych typach mezoporowatych krzemionek, pozwolitta@®é nieco
wickszz wydajng¢ tego procesu, ateli uzycie metanolu[H6]. Obserwowane tdice
wydajnaci adsorpcji, wynikajce z uycia dwoch rozpuszczalnikéw zabdy takze od typu
krzemionkowego adsorbentu oraz pgikpwego s§zenia adsorbatu. Metanol oraz acetonitryl
odznaczaj sie wprawdzie podobynpolarndcia, jednak to wiénie aprotyczn& acetonitrylu
wydaje s¢ by¢ przyczym wickszej wydajnéci adsorpcji tej substancji przeciwbakteryjnej
[H6]. Podobne zjawisko zaobserwowano podczas adsdiplgiyny na niemodyfikowanej
krzemionce PHTS. W badaniach tych wykazano znacanikszy wydajnag¢ adsorpcji tego
alkaloidu w przypadku, gdy jako rozpuszczalnik eteano acetonitryl, aneli 2-propanol
[H13]. Podobne obserwacje przedstawionaz¢alwv pracy[H15] dotyczcej adsorpcji tego
samego alkaloidu na czystych krzemionkach SBA-I®A-35 oraz MCF. Znane i dobrze
opisane w literaturze jest istnienie oddzialwavodorowych pomidzy czsteczkami
amfiprotycznego adsorbatu (metanol, woda) a grupsitanolowymi krzemionki [43]. W
obliczu tego faktu stwierdei mozna, ze zastosowanie rozpuszczalnika aprotycznego
warunkuje powstanie silniejszych oddzialywaomiedzy adsorbatem a adsorbentem, podczas
gdy rozpuszczalnik amfiprotyczny (metanol, 2-praganmaze oddzialywa z centrami
adsorpcyjnymi czystej krzemionki poprzez wspomniangej oddziatywania, ograniczgj
tym samym ich dogpnci¢ dla wiagciwego adsorbatu. Wykazano #ak mniejsze znaczenie
rodzaju stosowanego rozpuszczalnika na wydéjralsorpcji boldyny, w przypadkuzycia
adsorbentéow SBA-16, SBA-15, MCF funkcjonalizowanyslinie kwasowymi centrami
adsorpcji (grupy sulfonowdgH15].

Podczas innych baddH10], pawieconych tym razem adsorpcji kwasu kawowego na
mezoporowatych krzemionkach SBA-15 i MCF modyfikomeh APTES oraz AEAPTMS,
wykazano wplyw zawartei wody w mieszaninie 2-propanol-woda na wydagnadsorpcji
tego przeciwutleniacza. Dowiedzionge wzrost zawartei wody powye] 10% (v/v)
powodowat stopniowy spadek wydafico adsorpcji kwasu kawowego, bez waiih na typ
stosowanego sorbentu oraz rodzaj modyfikacji jegavierzchni. Wykazano jednakze
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krzemionki SBA-15 i MCF, ktérych powierzchni funkcjonalizowano pochodn
etylenodiaminy (AEAPTMS) wykazywaty nieco §kiszz wydajna¢ adsorpcji tej substancji,
w poréwnaniu z tymi adsorbentami funkcjonalizowanygnupami 3-aminopropylowymi
[H10]. Wyniki przeprowadzonych baflamogs by¢ przydatne z punktu widzenia
zastosowania ww. adsorbentow w procesie pozyskavéatzania) kwasu kawowego lub
substancji o podobnych wél@wosciach np. z ekstraktéw wodno-alkoholowych surowcéw
farmakognostycznych. W tej samej pracy przedstagvigiwniez wyniki bada dotyczcych
wptywu innych rozpuszczalnikéw (poza 2-propanolemakich jak 1-pentanol, czy octan
etylu na wydajn& adsorpcji kwasu kawowego. Dowiedzion®, zastosowanie zaréwno 1-
pentanolu, jak i octanu etylu skutkowato nieznaezminiejsz wydajndcia adsorpcji (rzdu
kilku procent) tego przeciwutleniacza, w porOéwnargu procesem, prowadzonym w
srodowisku 2-propanolyH10]. W tym miejscu warto zaznagzyze wycie 2-propanolu
podczas adsorpcji kwaséw karboksylowych (auksynyask chlorogenowy, kwas kawowy,
diflunisal) na mezoporowatych krzemionkach modyfilamych APTES zapewniato na og6t
bardzo doky wydajna¢ tego procesu, przekraczej nawet 90% w warunkach niskiclesn
pocztkowych adsorbat{H3, H5, H9-H12].

Dobér wiaciwego rozpuszczalnika odgrywa istotne znaczenipraypadku aycia
mezoporowatych krzemionek w procesie wzbogacaniattzgmia) adsorbatu oraz
formutowaniu systeméw dostarczania substancji leeych. W tym ostatnim przypadku
szczegOlnie wae jest osigniecie mazliwie najwyzszej zawartéci substancji leczniczej w
mezoporowatej matrycy. Podczas przeprowadzonychanbaslykazano, ze stosowanie
rozpuszczalnika aprotycznego Ilub o niskiej polé&no w przeciwiéstwie do
rozpuszczalnikdw amfiprotycznych (alkohole) zapeawmiysoly wydajnag¢ adsorpcji zasad
organicznych na czystych mezoporowatych krzemiomkaDowiedziono rownig ze
zastosowanie 2-propanolu skutkuje wysakydajndcig adsorpcji kwaséw karboksylowych
na krzemionkach modyfikowanych grupami 3-aminoplowymi. Znaczenie polarrioi
rozpuszczalnika stosowanego w procesie adsorpdkrgdaja takze Charnay i wspotpr. [44]
w pracy péwi¢conej adsorpcji i uwalnianiu ibuprofenu z mezopaaey krzemionki MCM-
41.

4.3.4.5. Ocena charakteru oddziatyweaisorbat-adsorbent

Przedmiotem axci prac badawczych byla talk ocena charakteru oddziahfva
pomidzy adsorbowan substang a adsorbentem. Podczas dkaaia natury oddziatyws
wykorzystano zarowno modelowe izotermy Dubinina4a#iewicza oraz Dubinina-
Astachowa, jak i wyniki badaspektroskopowych w zakresie podczerwieni. Wsponeia
izotermy adsorpcji umidiwiajg obliczenie tzw.sredniej energii adsorpcji, ktorej wasto
wskazuje na fizyczny (E < 8 kJ/mol) lub chemiczigy X 8 kJ/mol) charakter oddziatywa
czgsteczek adsorbatu z powierzchadsorbentu [33,45].

Przeprowadzone obliczenia wykazahg energia adsorpcji chlorheksydyny namych
mezoporowatych krzemionkach, oszacowana w oparciu r@nanie Dubinina-
Raduszkiewicza, méeita sk w zakresie od 8,6 do 12,8 kJ/njbl6]. Wartdci te wskazuj na
jonowy charakter oddziatywia pomidzy czsteczkami chlorheksydnyny a powierzchni
krzemionki pokrytej grupami silanolowymi. Ten typldziatywa zostat take potwierdzony
w badaniach spektroskopowych, w ktérych wykazanotgoracg grup biguanidynowych

31



dr Michat Moritz Zalacznik 2a. Autoreferat, wersja w j. polskim

czasteczki adsorbatu. Warto réwnieaznaczy, ze spdérod wszystkich mezoporowatych
krzemionek stosowanych podczas ba@@BA-15, krzemionka SBA-15 poddana procesowi
granulacji, PHTS, SBA-16, MCF), najgkisza wartas¢ energii adsorpcji odnotowano dla
adsorbentu o najmniejszepdnicy porow (SBA-16). Wyniki tych analiz znalazgkze swoje
potwierdzenie w warkwi statej Langmuira, ktéra byla napiisza dla uktadu
chlorheksydyna-krzemionka SBA-16, co wskazuje nailnéejsze powinowactwo adsorbatu
do tego adsorbent{H6]. Przeprowadzone badania poréwnawcze adsorpcjriakeydyny
na nieporowatej krzemionce wykazaty nieco mnigj@edng energe adsorpcji (~7 kd/mol)
oraz znacznie mniejgzzmiare entalpii swobodnej adsorpcji w poréwnaniu z matami
mezoporowatymi [H6]. W przypadku adsorpcji boldyny na czystej mezoperte)
krzemionce PHTS[H13] oszacowana energia adsorpcji zala o przygtego modelu
obliczen. Wartaici tego parametru, obliczone z rownania Dubiningaglsowa (S-model)
oraz Dubinina-Raduszkiewicza (S-model) wyniosty @digdnio 2,8 i 4,5 kJ/mol, przeto obie
metody wskazuj na fizyczny charakter oddziatywaego alkaloidu z grupami silanolowymi.
Podczas przeprowadzonych badadsorpcji tej samej substancji na powierzchni tyzys
krzemionek SBA-16, SBA-15 oraz MCF wykazarie, wart@ci energii adsorpcji (izoterma
Dubinina-Astachowa, S-model) byly podobne i énily sie w przedziale od 2,6 do 3,9 kJ/mol
w zaleznoéci od typu adsorbentfiH15]. Mniejsze wartéci sredniej energii adsorpcji boldyny
na krzemionce PHTS, w poréwnaniu z chlorheksydyi0,6 kJ/mol [H6]), mazna
prawdopodobnie wytlumacgy pewnymi r@nicami w protonacji cgsteczek obu zasad
organicznych, zwilaszczae oba zwizki byly adsorbowane wérodowisku tego samego
rozpuszczalnika (acetonitryl). Chlorheksydyna odzaa s¢ znacznie silniejszymi
wiasciwosciami zasadowymi (a2 = 10,15, Ka = 9,55 [28]), andeli boldyna (K4 = 6,90
[46]). Wykazano take, ze srednia energia adsorpcji boldyny na krzemionkacA-3B, SBA-

15 oraz MCF modyfikowanych pochaglkwasu sulfonowego, obliczona z modelu Dubinina-
Astachowa (S-model) mieita sk w granicach od 11,5 do 12,1 kJ/mol, co wskazuje na
chemiczm natue oddziatywa czgsteczek adsorbatu z funkcjonalizowanym adsorbentem
[H15].

Chemiczi natug oddziatywa adsorbatu z powierzchinadsorbentu odnotowano fak
podczas adsorpcji kwasu kawowego oraz diflunisadu krzemionkach modyfikowanych
zasadowymi centrami adsorpcji. Energia adsorpegptérma Dubinina-Raduszkiewicza, S-
model) kwasu kawowego na modyfikowanych (APTES, REMS) krzemionkach SBA-15
oraz MCF miécita se w przedziale 10,3 — 11,1 kJ/m¢H10], za& dla diflunisalu
adsorbowanego na krzemionkach SBA-16, SBA-15, PHf& MCF modyfikowanych
APTES oszacowane waftm energii z zastosowaniem tego samego modeldahyesic w
granicach 12,4 — 17,7 kJ/mpt11]. Charakter tych oddziatywiazostat take potwierdzony,
badaniami spektroskopowymi w zakresie podczerwied. widmach FT-IR probek
funkcjonalizowanych krzemionek zawieqeych zaadsorbowane substancje, wykazano
obecnd¢ charakterystycznych pasm absorpcji potwierglaagh jonizagg grupy
karboksylowej adsorbaté\jH10, H11]. Podczas innych bafia dotyczacych tym razem
adsorpcji kwasu 1-naftalenooctowego, indolilo-3ematgo [H5] oraz 2-naftoksyoctowego
[H12], takze wykazano obecré charakterystycznych pasm absorpcji promieniowania
podczerwonego, ktére potwierdzajjonizacg grupy karboksylowej tych substancji,
zaadsorbowanych na krzemionkach modyfikowanych aedskami 3-aminopropylowymi.

Zaobserwowano rownie ze materialy SBA-16 oraz PHTS charakteryee) se
najmniejsz srednig porow, spérod stosowanych adsorbentow, odznaczahjesinoczénie
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najwickszymi wart@ciami statej Langmuira orazedniej energii adsorpcji diflunisaftill].
Prawidlowa¢ te, znamienn dla materiatdbw o najmniejszéjednicy pordw (oraz znacznej
objetosci frakcji mikroporowatej) odnotowano taik podczas adsorpcji chlorheksydyny, o
czym wspomniano juwczeniej. W przypadku krzemionek SBA-15 i MCF modyfikamych
tym samym trialkoksysilanem nie obserwowano na ogalenosci pomidzy typem
struktury, a wartéciami statej Langmuira dla danego adsorljek8, H5, H9, H10, H11]

Warto jeszcze wspomrieo pewnym interesggym zjawisku, jakie zaobserwowano
podczas adsorpcji kwasu chlorogenowego na mezoyolv krzemionkach SBA-15 oraz
MCF modyfikowanych APTES[H9]. Zauwaono, ze adsorpcji tego przeciwutleniacza
(Srodowisko 2-propanolu) na wspomnianych sm&ach towarzyszyto pojawienie ¢sSi
charakterystycznego jasiatego zabarwienia uktadu adsorbat-adsorbent (@eaztworu).
Wskazuje to wyranie na dystrybuej adsorbatu do mezoporowatego adsorbentu oraz
potwierdza jonizagj zaadsorbowanej substancji. Zmiany barwy nie ob®&amo natomiast
w przypadku kontaktu czystej krzemionki z tym samrgmtworem kwasu chlorogenowego
[H9].

4.3.4.6. Materialy mezoporowate jakosniki substancji leczniczych

Jednym ze sposobdw praktycznego zastosowaniaielétemezoporowatych jest ich
uzycie jako nénikdw substancji leczniczych. Tematykae@z prezentowanych przeze mnie
prac badawczyciH2, H6, H8, H11l, H14] obejmowata take, ocer profilu uwalniania
wybranych substancji czynnych z mezoporowatych ynatr ldea zastosowania
mezoporowatych krzemionek w tzw. systemach dosaaiazlekéw @rug delivery systems
datowana jest od 2001 roku, kiedy to Vallet-Regisipotpr. [17] wykorzystali krzemiorgk
MCM-41 jako ndanik dla ibuprofenu. Materialy mezoporowate stososvap w uktadach
dostarczania substancji leczniczych w celu modwiéoia kinetyki ich uwalniania.
Optymalizowanie kinetyki uwalniania leku m® by realizowane na wiele sposobow.$za
proces ten zaky gtdbwnie od powierzchniowych wdaiwosci mezoporowatych adsorbentow
oraz widciwosci fizykochemicznych samej substancji czynfie¢”]. Jednym ze sposobéw
jest spowalnianie kinetyki uwalniania substancji yrezych, zazwyczaj dobrze
rozpuszczalnych w wodzie, za spgaagraniczonej dyfuzji adsorbatu z przestrzeni mikro
mezoporowatych. Drugi sposOb modyfikacji uwalnianv@iaze st z polepszeniem
(przyspieszeniem) kinetyki rozpuszczania substamejdnorozpuszczalnych w wodzie.
Zjawisko to zwgzane jest z przeksztatceniem krystalicznej podtlai za spraw dobrze
rozwinietej powierzchni adsorbentu w postamorficzr, ktora cechuje siszybsz kinetyka
rozpuszczania, aieli post& krystaliczna [47].

W pracy[H2] paswieconej adsorpcji amidu kwasu nikotynowego na mezopatej
krzemionce SBA-15 przedstawiono wptyw modyfikacpsnika na szybk& uwalniania
adsorbatu. Wykazanage zaadsorbowana substancja uwalniagansijszybciej w przypadku
krzemionek  funkcjonalizowanych  grupami o charalgerz hydrofobowym g-
metoksyfenylowymi oraz metylowymi). Uwalnianiu witény PP z powierzchni czystej
krzemionki SBA-15 oraz modyfikowanej grupami sulbevymi towarzyszyta natomiast
nieznaczna retencja adsorbatu wetnn mezoporowatej matrycfH2]. W innej pracy[H8],
przedstawiono wptyw zawaroi polimeréw [poliwinylopirolidon, poli(alkohol wiglowy),
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alginian sodu] pokrywagych cazstki krzemionki SBA-15 na kinetgkuwalniania winianu
metoprololu. Wykazanase obecnét polimerdw znacznie spowalnia proces uwalniania teg
B-adrenolityka z mezoporowatej matrycy. Zaobserwawdakze, ze wraz ze wzrostem
zawartdci polimeru na powierzchni krzemionki malata szylikouwalniania winianu
metoprololu, za spraw hydrazelowej warstwy o znacznej lepi@. Dowiedziono, ze
zastosowanie alginianu sodu znacznie bardziej sipmav@roces uwalniania leku, aeli
dodatek poliwinylopirolidonu, czy poli(alkoholu wilowego) [H8]. Podobne obserwacje
dotyczice spowalniania kinetyki uwalniania substancji teczej przez uktady krzemionka-
polimer wielkocasteczkowy przedstawili tak Fagundes i wspéipr. [48] w pracy
paswieconej uwalnianiu atenololu z krzemionki SBA-15 mbkiywanej kolagenem oraz Gao
I wspoOtpr. [49], ktérzy podkidaja dodatkowo zalety stosowania kopolimeru kwasu
metakrylowego jako powtoki mezoporowatej krzemiomkpewniajcej zalene od odczynu
srodowiska uwalnianie ibuprofenu. W innych pracdkeloé, H11, H14] wykazano zwjzek
pomiedzy struktug krzemionki, a kinetyk uwalniania adsorbatu. Wyniki baddotyczcych
uwalniania chlorheksydyny z powierzchni zngch typow czystych mezoporowatych
krzemionek (SBA-15, granulowana krzemionka SBA-PHTS, SBA-16, MCF) oraz
nieporowatej krzemionki AeroSilopisane zostaty w publikadjH6]. W pracy tej dokonano
takze matematycznej interpretacji procesu uwalnianidorbkeksydyny stosdg cztery
modelowe rownania: Higuchi, Korsmeyera-Peppasa, eidéakonsdale’a oraz Weibulla.
Wykazano,ze rownania kinetyczne Korsmeyera-Peppasa oraz \\eilbajlepiej opisyj
proces uwalniania tej substancji przeciwbakterymdjadanych adsorbentow ssodowisku
wody. Podczas przeprowadzonych bad@wiedziono,ze proces desorpcji chlorheksydyny
przebiegat najwolniej z Boikdw charakteryzucych s¢ najmniejsz srednig porow (SBA-
16, PHTS), podczas gdy najszyhskinetyke uwalniania obserwowano w przypadku
krzemionek MCF oraz AeroSil Mezoporowaty materiat SBA-16 w poréwnaniu z infiym
nosnikami, przyczynit s rowniez do nieco wolniejszego uwalniania chlorheksydynweia
gdy jako plyn akceptorowy stosowano kwas solny ozestu 0,1 mol/dm [H6].
Zaobserwowano take pewien zwjzek pomé¢dzy sredni energy adsorpcji chlorheksydyny a
szybkacia jej uwalniania. Spdd wszystkich badanych adsorbentow, krzemionkorA-368
oraz PHTS przypisane siajwicksze wartéci sredniej energii adsorpcji, ktérym odpowiadata
jednoczénie najwolniejsza kinetyka uwalniania tej substaozynnej. Z kolei najmniejszej
wartasci energii adsorpcji tej substancji przeciwbakteeyj na nieporowatej krzemionce
odpowiadata jednoczeie najszybsza jej desorpgla6].

Podobne badanie kinetyki uwalniania, tym razem aé&dia diflunisalu, przeprowadzono
stosujpc krzemionki SBA-16, SBA-15, PHTS oraz MCF, ktérychowierzchng
modyfikowano grupami 3-aminopropylowyritill]. Wykazano (réwnanie Weibullaje w
srodowisku o pH = 4,5 (bufor octanowy) wszystkiesstwane ngniki przyczynity st do
polepszenia kinetyki uwalniania tej substancji c¢mjn w odniesieniu do szybko
rozpuszczania jej krystalicznej postaci. Warto zayd, ze spdrod wszystkich nénikdw
krzemionka SBA-16 zapewniala najwolnigjszkinetyke (tgoe) Uwalniania tego
niesteroidowego leku przeciwzapalnego. Zjawisko bgto obserwowane zarowno w
srodowisku wspomnianego buforu octanowego, jak iohuffosforanowego (pH = 6,8). W
tym ostatnim przypadku kinetyka rozpuszczania diflalu z powierzchni krzemionki byta
nawet wolniejsza apeli kinetyka rozpuszczania krystalicznej posta&ul@H11]. Podobnie
jak w pracy[H6] najwickszej wartdci energii adsorpcji diflunisalu na krzemionce SB#&-
odpowiadata jednoczeie najwolniejsza kinetyka uwalniania tej substanzynnej. Podczas

34



dr Michat Moritz Zalacznik 2a. Autoreferat, wersja w j. polskim

innych bada, przeprowadzonych z zastosowaniem krzemionek MQMe#az Aerosilll
modyfikowanych APTES, wykazange proces uwalniania diflunisalu (bufor octanowy, pH
4,5) z powierzchni nieporowatej krzemionki przeliegdecydowanie szybciej, aali z
matrycy MCM-41[H14].

Podsumowujc t¢ czs$¢ pracy badawczej stwierdzi mazna, ze materiaty
mezoporowate odznaczeg st najmniejsa srednig porow (SBA-16, PHTS) sprzyjj
wolniejszemu uwalnianiu substancji czynnej w poramnin z krzemionkami SBA-15, MCF
oraz Aerosilefi. Zaznaczy jednak naley, ze dobrze rozwimta powierzchnia wiciwa
wszystkich stosowanych mezoporowatych sit molekyian przyspiesza kinetgk
rozpuszczania substancji zaadsorbowanej na ichegooetini (w poréwnaniu z szybéwa
rozpuszczania formy krystalicznej). Podczas opracoav uktadow dostarczania substancji
leczniczych z zastosowaniem krzemionek SBA-16 &tBiAS naley mie¢ na uwadze ich
mniejsz pojemnd¢ adsorpcyjy, anizeli krzemionek SBA-15, czy MCF.

43.4.7. Podsumowanie

Krzemionkowe materiaty mezoporowate ze wdgl na znacznpowierzchng wiasciwg
oraz obecn@& wolnych grup silanolowych odznaczajsie dobrymi wi&ciwosciami
adsorpcyjnymi. W przedstawionym cyklu publika@iil-H15] dokonano analizy procesu
adsorpcji wielu substancji biologicznie czynnych mazoporowatych sitach molekularnych.
Wykazano,ze w przypadku adsorpcji niektorych z@kow (amid kwasu nikotynowego,
chlorheksydyna, boldyna) modyfikacja powierzchnizomorowatych krzemionek nie jest
konieczna, z@& wydajng¢ procesu adsorpcji zae od charakteru stosowanego
rozpuszczalnika oraz wdeiwosci zasadowych adsorbatu. W przypadku adsorpcji &was
karboksylowych nieziina jest jednak modyfikacja krzemionkowych adsotten
czynnikami, ktére warunkajpowstanie zasadowych centréw adsorpcji. Podczasrpdi
tych substancji mniejgz role odgrywa natomiast rodzaj stosowanego rozpuszdazalni
Opracowanie przedmiotowych adsorbentéw oraz széaegd analiza procesu adsorpcji
mog okaz& sie uzyteczne z praktycznego punktu widzenia np. w prdigpazatzania
(wzbogacania) badanych substancji (lub o podobniarakterze). Zatanie okrélonych
adsorbatow mie by stosowane podczas §mowych oznacze tych substancji z ayciem
metod instrumentalnych lub podczas pozyskiwaniastdnych sktadnikow roztworu (np. z
ekstraktow rélinnych). Innym praktycznym aspektem przedstawionymiektorych z prac,
jest wycie mezoporowatych sorbentéw jako snikOw substancji leczniczych. W tym
przypadku, poza zbadaniem procesu adsorpcji dokoteltie analizy kinetyki uwalniania
(desorpcji) tych substancji. Otrzymane wyniki, aqm&ane w oparciu 0 studia uwalniania
substancji czynnych z #aych typéw mezoporowatych krzemionek pozwalap dobdr
odpowiedniej kinetyki ich uwalniania (przyspieszphg spowolnionej) w zaleosci od
rodzaju stosowanego fraka.

Konczac redaket tej rozprawy chciatbym wskagzanajwaniejsze osjgnigcia naukowe
przedstawione w cyklu publikadfi1-H15], do ktérych nalgatoby zaliczy:

(1) zastosowanie materialbw mezoporowatych jakoo#sntow dla tych substancji

biologicznie czynnych, wobec ktorych nie przedstawi dotychczas w literaturze (w
ogole lub w tak rozpatrywanym zakresie) szczegojomterpretacii procesu adsorpciji,

35



dr Michat Moritz Zalacznik 2a. Autoreferat, wersja w j. polskim

(2) przeprowadzenie wnikliwej analizy procesu agspr roznych substancji z
zastosowaniem wielu modeli matematycznych oramych metodologii wyznaczania
wartasci parametrow izoterm,

(3) dokonanie szczegotowej analizy fizykochemiczoiezymanych adsorbentéw (zawdtio
grup funkcyjnych, witgciwosci powierzchniowe) oraz wykazanie zwku pomedzy tymi
cechami a ich wikkiwosciami adsorpcyjnymi wobec szerokiej gamy adsorbatow
roznigcych s natug kwasowo-zasadoyy

(4) optymalizagi procesu adsorpcji polegag na doborze takiego rozpuszczalnika w
uktadzie adsorbat-adsorbent, ktéry zapewniagpsicie maliwie najlepszej wydajnii
adsorpciji,

(5) jednoczesne poréwnanie wdavosci adsorpcyjnych wobec stosowanego adsorbatu kilku
typdw mezoporowatych krzemionek, co jesidizadko opisywane w literaturze,

(6) wytonienie w toku przeprowadzonych studiow tynkzoporowatych krzemionek lub ich
modyfikowanych postaci, ktére odznaczapic najwickszz wydajnGciag procesu
adsorpcji/najwkszz pojemndciag adsorpcyjn, co jest niezwykle tyteczne np. podczas
zakzania adsorbatow,

(7) dokonanie pomiaru kinetyki uwalniania substategjzniczych z takich uktadow &oik-
substancja lecznicza, ktére nie byly dotychczasanm w literaturze,

(8) powkkszenie skali syntezy mezoporowatych krzemionekA-3B, PHTS, MCF,

(9) w przypadku prac przeglowych, przedstawienie w sposob systematycznyzurmoaty
historii rozwoju chemii materiatbw mezoporowatysiintezy i modyfikacji tych struktur,
ich wiasciwosci oraz zastosowaw szeroko pajtych naukach medycznych, w tym tak
w procesach adsorpciji.
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5. Oméwienie pozostatych oggnie¢ naukowo-badawczych

5.1. Wykaz prac opublikowanych przed uzyskaniermprigonaukowego doktora

D1° Michat Moritz , Marek taniecki
Podstawy fotobiologicznego otrzymywania wodoru
Biuletyn Polskiego Stowarzyszenia Wodoru i Ogniviviiawvych 3 (2008) 14-18
IF = nie dotyczy MIN = nie dotyczy Udziat = 90%
D2 Michat Moritz , Marek taniecki
Modified SBA-15 as the carrier for metoprolol arappverine
Journal of Solid State Chemistry 184 (2011) 1766717
IF=2,159 MIN = 30 Udziat = 95%
D3 Malgorzata Geszke, Marek Murias, Lavinia Balan, @hMedjahdi,

Jaroslaw Korczfyski, Michal Moritz , Janina Lulek, Raphaél Schneider

Folic acid-conjugated core/shell ZnS:Mn/ZnS quantiots as targeted probes for
two photon fluorescence imaging of cancer cells

Acta Biomaterialia 7 (2011) 1327-1338

IF = 4,865 MIN = 45 Udziat = 10%
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5.2. Wykaz prac opublikowanych po uzyskaniu stomaiakowego doktora

Prowadzenie korespondencji z Redakggasopisma oznaczono symboleh |,

P1

Michat Moritz , Marek taniecki

SBA-15 mesoporous material modified with APTE®@sarrier for
2-(3-benzoylphenyl)propionic acid

Applied Surface Science 258 (2012) 7523-7529

IF=2,112 MIN = 30 Udziat = 95%

P2

Michat Moritz , Marek taniecki

Application of SBA-15 mesoporous material as threeafor drug formulation
systems. Papaverine hydrochloride adsorption atebse study

Powder Technology 230 (2012) 106-111

IF=2,024 MIN = 35 Udziat = 95%

p3

Michat Moritz *, Matgorzata Geszke-Moritz

Zastosowanie nanomaterialtdbw w naukach medycznych

Chemik 66 (3) (2012) 219-226

IF = nie dotyczy MIN =8 Udziat = 60%

P4

Matgorzata Geszke-MoritMichat Moritz

Kropki kwantowe — nadzieje i zagemia

Gazeta Farmaceutyczna XXI (5) (2012) 32-34

IF = nie dotyczy MIN = 2 Udziat = 40%

P5

Michat Moritz *, Matgorzata Geszke-Moritz

Zastosowanie modyfikowanych krzemionkowych mabeviedezoporowatych jako
nasnikow w systemach dostarczania substancji leczcliczy

Farmacja Polska 68 (6) (2012) 433-438

IF = nie dotyczy MIN = 3 Udziatl = 60%

P6°

Michat Moritz *, Matgorzata Geszke-Moritz

Najnowsze oggnigcia inzynierii nanomateriatdw w terapii przeciwnowotworgwe
Gazeta Farmaceutyczna XXI (10) (2012) 34-37

IF = nie dotyczy MIN = 2 Udziat = 55%

P7

Michat Moritz *

Biologiczne metody otrzymywania wodoru

Chemik 66 (8) (2012) 827-834

IF = nie dotyczy MIN = 8 Udziat = 100%

P8

Michat Moritz *, Matgorzata Geszke-Moritz

Zastosowanie nanomaterialtdw w wykrywaniu i usuwaaitieczyszcge
srodowiska

Przemyst Chemiczny 91 (2012) 2375-2381

IF=0,344 MIN = 15 Udziat = 60%
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P9 Malgorzata Geszke-Moritz, Hanna Piotrowska, Marekilk, Lavinia Balan,
Michal Moritz , Janina Lulek, Raphaél Schneider
Thioglycerol-capped Mn-doped ZnS quantum dot bipgates as efficient two-
photon fluorescent nano-probes for bioimaging
Journal of Materials Chemistry B 1 (2013) 698-706
IF =6,626 MIN = nie dotyczy Udziat = 10%
P10’ Matgorzata Geszke-MoritMichat Moritz *
Quantum dots as versatile probes in medical scerggnthesis, modification and
properties
Materials Science and Engineering C 33 (2013) 1T0&t
IF=2,736 MIN = 25 Udziat = 40%
P11 Michat Moritz *, Matgorzata Geszke-Moritz
The newest achievements in synthesis, immobilizatid practical applications of
antibacterial nanoparticles
Chemical Engineering Journal 228 (2013) 596-613
IF = 4,058 MIN = 45 Udziat = 60%
P12 Michat Moritz *
Zastosowanie mezoporowatej krzemionki jako adstoubdia teofiliny w uktadzie
dostarczania substancji leczniczej
Przemyst Chemiczny 92 (2013) 2093-2096
IF = 0,367 MIN = 15 Udziat = 100%
P13 Michat Moritz *, Matgorzata Geszke-Moritz
Recent developments in the application of polymeitoparticles
as drug carriers
Advances in Clinical and Experimental Medicine 2015) 749-758
IF=1,127 MIN = 15 Udziat = 45%
P14 Matgorzata Geszke-MoritMichat Moritz *
Wszechstronnd zastosowa kropek kwantowych
Przemyst Chemiczny 94 (2015) 1924-1931
IF=0,367 MIN = 15 Udziat = 40%
P15’ Matgorzata Geszke-MoritMichat Moritz *

Solid lipid nanoparticles as attractive drug velesl composition, properties and
therapeutic strategies

Materials Science and Engineering C 68 (2016) 9B2-9

IF2015= 3,420 MIN = 30 Udziat = 35%

5.3. Dziatalné¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Owocem moich wczesnych zainteresawakres szkohgredniej) dziedzig chemii byto
zagcie VI miejsca oraz IX miejsca odpowiednio w XXXV(tok 2001) i XXXVIII (rok
2002) Ogodlnopolskim Konkursie Chemicznym im. A. Barskiego organizowanym przez
Wydziat Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w fmiu, a take udziat w finale
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XLVIIl  Olimpiady Chemicznej w 2002 roku (Warszawa)Kontynuacj moich
przyrodniczych pasji bytlo jednoczesne oty w 2002 roku studiow biotechnologicznych
(Wydziat Biologii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu) oraz studiow
farmaceutycznych (Wydziat Farmacji, Uniwersytet Mexhy im. K. Marcinkowskiego w
Poznaniu). Zwiaczeniem studiéw biotechnologicznych byta obrona ®07 roku pracy
magisterskie] pt. Kinetyka fotobiologicznego procesu otrzymywania avodz udziatem
Rhodobacter sphaeroidesktorag realizowatlem w Zakiladzie Kinetyki i Katalizy na \dgiale
Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w PoznanRraca ta zostata wytniona (laureat)
w konkursie na najlepszprac magistersk w dziedzinie ,Ogniwa Paliwowe i Technologie
Wodorowe” w roku akademickim 2006/2007, organizoyarprzez Polskie Stowarzyszenie
Wodoru i Ogniw Paliwowych. Z okresem tych studidwagisterskich wjze st takze
prezentacja dwoéch plakatgwL1] i [PL2] (zakcznik 3a) oraz publikac[D1]. W roku 2008
obronitem pra¢ magistersk pt. ,Analiza chromatograficzna (HPLC) i spektrofotomestya
(UV) rozktadu pochodnych pirydo[2,3-d]pirymidynatjionu wsrodowisku zasadowyim
ktora realizowalem w Katedrze i Zakladzie Chemii Farmégeznej, na Wydziale
Farmaceutycznym Uniwersytetu Medycznego im. K. M&awskiego w Poznaniu.

Kontynuacj moich zainteresowanaukowych byto podgie studiow doktoranckich na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza woBhaniu. W latach 2007 — 2011
realizowatem prag doktorsly pt. ,Zastosowanie materialu mezoporowatego SBA-15 jako
nasnika dla substancji leczniczythv Zaktadzie Kinetyki i Katalizy pod kierunkiem @i
Marka tanieckiego. Praca doktorska sweccona byta zastosowaniu materiatu
mezoporowatego SBA-15 jako potencjalneganiia takich substancji leczniczych jak:
winian metoprololu, chlorowodorek papaweryny, ketdpn oraz teofilina. Celem
prowadzonych badabyta ocena profilu uwalniania ww. modelowych sabsiji leczniczych,
ktore stosowanegszazwyczaj w leczeniu choréb przewleklych. Przedemo bada byta
takze optymalizacja tego procesu poprzez stogowrodyfikacg powierzchni krzemionki
SBA-15, wzgédnie formutowanie postaci leku z twiasnie substangj Wyniki bada
zZwigzane z realizagjpracy doktorskiej opublikowane zostaty przed jbyamg w artykule
[D2], a take w formie plakatowPL4, PL7, PL9, PL10, PL14, PL15]i referatow[R1-R5]
wygtoszonych podczas konferencji naukowych oraz emeowanych materiatdw
pokonferencyjnycHMP1] (zakcznik 3a). Praghtakze podkréli¢, ze po obronie rozprawy
doktorskiej wyniki bada opublikowane zostaly jeszcze w trzech pracigh P2, P12]w
czasopismach o zggu miedzynarodowym. Podczas studiow doktoranckich, wcka2009 —
2011 bytem dwukrotnym stypendygprogramu Wsparcie stypendialne dla doktorantéw na
kierunkach uznanych za strategiczne z punktu wiazezwoju Wielkopolski"Poddziatanie
8.2.2 ,Regionalne Strategie Innowacji”, Dziatanie2,8 Priorytet VIII, realizowanego w
ramach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki finavestego zesrodkow Europejskiego
Funduszu Spotecznego. W latach 2010 — 2011 bytekzetavykonawg projektu
promotorskiego (N N204 028038) przyznanego przenidterstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego.

Jednoczénie, realizujc studia doktoranckie na Wydziale Chemii UAM, walett 2007 -
2011 pracowatem jako asystent w Katedrze i Zak&adkechnologii Postaci Leku na
Wydziale Farmaceutycznym Uniwersytetu Medycznego. iKh  Marcinkowskiego w
Poznaniu. Podczas pracy zawodowgjyo zaangaowatem s¢ w prag dydaktyczm, ktéra
zaowocowata prowadzeniem licznych wykladow autafskna kierunku Kosmetologia,
opracowaniem i realizagj ¢wiczeh oraz seminaribw na kierunku Farmacja oraz
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Kosmetologia, a tate udziatem w prowadzeniu wyktadu na Kursie Podymaym dla
farmaceutéw. Podczas pracy w Katedrze i Zaktadeiehmologii Postaci Leku zdobytem nie
tylko doswiadczenie pedagogiczne, ale prowadzitemzéakzywiong dziatalng¢ naukowva,
ktora wihzata s¢ z udziatem w licznych konferencjach naukowych Kptst [PL3, PL5, PL6,
PL8, PL11-PL13], wspotautorstwem referafiR7]) oraz nawgzaniem wspotpracy naukowej

z Malgorzasg Geszke (obecnie mpygomg) oraz z prof. Raphaélem Schneiderem (Uniwersytet
Lotarynski, Nancy). WspoOipraca ta zaowocowata wspotautanst artykutu [D3] oraz
publikacji [P9], ktéra ukazata §i po uzyskaniu stopnia doktora. Prace tegzame § z
tematylky obrazowania komorkowego z zastosowaniem fluoresgeych nanokrysztatow
(kropek kwantowych).

5.4. Dziatalné¢ naukowa po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Dalsze etapy mojej aktyw&a naukowej zwizane g juz z Wydzialem Technologii
Chemicznej Politechniki Poznskiej, ktdéra obecnie stanowi moje miejsce zatrudiaie
Tematyka studiow doktoranckich zwBna z farmaceutycznym zastosowaniem
nanostrukturalnej krzemionki SBA-15 oraz zagadmendotycace biomedycznych
zastosowa kropek kwantowych sktonity mnie to dalszych stwdiibrefleksji nad poznaniem
natury nanomateriatOw oraz ich zastosowa szeroko pajtych naukach medycznychegT
czes¢ mojej dziatalnéci naukowej, realizowatem réwnolegle z badaniaméwigeconymi
adsorpcyjnym wiéciwosciom mezoporowatych sit molekularnych (cykl pubtijka[H1-
H15]). Wynikiem prowadzonych studiéw byto opublikowamvdatach 2012 — 2016 cyklu 10
prac przegidowych [P3°-P6°, PE, P10, P1T, P13-P15] pcswicconych gtdwnie
biomedycznym zastosowaniom materiatbw nanostrukiych. Sumaryczna warod
wskaznika IF przedstawionego cyklu artykutdbw przgtpwych wynosi 12,052, za
sumaryczna liczba punktow przyznawanych przez MNi8ytosi 160.

Prace te, redagowane w sposéb systematyczny obegwop tematylky miedzy innymi
zastosowanie kropek kwantowych jako sond fluoresgagch stosowanych podczas
obrazowania komérek i tkanek, terapii fotodynamé@zoraz w wykrywaniu analitoiP4",
P10, P147]. Oméwiono take znaczenie stalych nanastek lipidowych[P157], nanocastek
polimerowych [P13] oraz materiatéw mezoporowatyd®5'] jako matryc stosowanych
podczas dostarczania substancji leczniczych. Imaeapz kolei[P11"] dotyczyta znaczenia
nanocastek o dziatlaniu przeciwbakteryjnym w otrzymywanitkanin, opatrunkow,
implantow oraz spktu medycznego hamagego rozwdéj mikroorganizméw. Poruszonozak
zagadnienia dotygze zastosowania zdych nanomateriatdw w medycynifP3"], w
szczeg6lnéci za w terapii przeciwnowotworowe[]P67]. Jedna z prac dotyczy réwanie
wykorzystania wybranych nanostruktur w analizieieeryszcze srodowiska[P8"]. Pragr
zaznaczy, ze publikacje[P107] oraz [P117], pomimo czterech lat od ich opublikowania
odznaczaj sie wysoky cytowalndciag (tacznie 141 cytows).

Podczas redagowania ww. cyklu publikacji przegldowych stawialem sobie nagpujace
cele naukowe:

(1) przedstawienie aktualnego stanu wiedzy na tenzaistosowania wybranych

nanomateriatbw w naukach medycznych, farmaceutytzngraz pokrewnych (np.
analityce medycznej, biochemii), w oparciu o higtarg oraz aktuala bibliografie,
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(2) dokonanie systematycznego opisu Sedaosci fizykochemicznych nanomateriatéw z
uwzgkdnieniem specyficznych cech warundaych ich zastosowanie w danej dziedzinie
nauki,

(3) dokonanie systematycznego przdgl nanomaterialtbw w zakresie ich syntezy oraz
modyfikacji powierzchni,

(4) omowienie praktycznych aspektéw zastosowanomateriatow w farmacji, medycynie
oraz naukach pokrewnych,

(5) opracowanie oryginalnej szaty graficznej (rygunschematy) oraz oryginalnych
zestawi@ tabelarycznych,

(6) omowienie powsyszych zagadnie w sposéb zrozumialy i przejrzysty nie tylko dla
potencjalnych czytelnikbw posiadaych zaawansowanwiedz z zakresu omawianego
nanomateriatu, ale tak dla tzw. czytelnikbw ,pocikujacych”, czemu sprzyja
przejrzysta struktura kdego artykutu, obejmaga zwykle: rys historyczny, klasyfikag)
syntez, modyfikacg oraz zastosowanie danej nanostruktury.

Warto take podkréli¢ pewien dydaktyczny aspekt przedstawionego cyklhlikaciji.
Stanowj one pewnego rodzaju zbior wiedzy opracowany w @pasvarty i systematyczny.
Ponadto, og¢ z tych prac zredagowana jest gzyku polskim i mae stanowé ,wstepne”
zrodto informacji naukowej, w szczegoéku dla studentdéw redagigych prace dyplomowe
poswigcone tematyce zastosowania materiatdw nanostrukytaw naukach medycznych.

Pozostata ag¢ mojego dorobku publikacyjnego obejmuje jeszczetoszenie referatu
[R6] i prezentagj plakatéw[PL16-PL19] oraz opublikowanie artykutu przeglowego[P7"]
dotyczicego tematyki biologicznych metod otrzymywania wado

Poza wspomnian aktywndcia publikacyjra, moja dziatalné naukowa przejawiata si
jeszcze mgdzy innymi:

* pigciokrotnym kierowaniu (w latach 2013 - 2017) tematabadawczymi
realizowanymi w ramach dotacji celowej na prowadzdrada naukowych lub prac
rozwojowych oraz zada z nimi zwgzanych, staacych rozwojowi miodych
naukowcoéw finansowanych w wewtrenym trybie konkursowym (Wydziat
Technologii Chemicznej Politechniki Poziskiej),

e udziatem w komitecie organizacyjnym XXI Pozs&iego Konwersatorium
Analitycznego (2012 rok)

e promotorstwem 16 prac dyplomowycleymierskich

 wspoOipracy z Redakcjami 16 elizynarodowych renomowanych czasopism
naukowych Chemical Engineering Journal, Environmental Toxxgy and
Pharmacology, Materials Science and Engineerin§\©rld Journal of Microbiology
and Biotechnology, Applied Surface Science, Colémd Surfaces B: Biointerfaces,
Industrial and Engineering Chemistry Research, dalrof Photochemistry and
Photobiology B: Biology, Journal of Hazardous Maats, Materials Science and
Engineering B, Drug Discovery Today, Journal of Btals Chemistry B, RSC
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Advances Enzyme and Microbial Technology, Environmental &m®e and
Technology, International Journal of Pharmaceutigeolegagcej na recenzowaniu w
latach 2013 — 2014 roznych artykutéw naukowych.

Moja aktywnad¢ recenzencka zostata dwukrotnigyrdézniona przez Redakej
Czasopism: Environmental Toxicology and Pharmacologyaz Applied Surface
Sciencecertyfikatem przyznanym z tytutu: Ih recognition of the contribution made
to the quality of the journal

5.5.  Podsumowanie dorobku naukowego

W tabeli 8 zaprezentowano zwmte zestawienie mojego dotychczasowego dorobku
naukowego wraz z uwzglnieniem waniejszych wskanikow bibliometrycznych.

Tabela 8. Zestawienie dorobku naukowego z uwerjieniem waniejszych wskanikow
bibliometrycznych

Liczba prac Prace opublikowane | Prace opublikowane
przed uzyskaniem | po uzyskaniu stopnia Suma

Wyszczegolnienie stopnia doktora doktora
Prace Prace oryginalne 2 17 19
indeksowane w 27
bazie JCR Prace przegtowe 8 8
Prace nie Prace oryginalne
indeksowane w 6
bazie JCR Prace przegtowe 1 5 6

Catkowita liczba prac opublikowana w
zregularnych” wydaniach czasopism

Catkowita liczba prac samodzielnych lub z
pierwszym autorstwem opublikowana w 2 21 23
~regularnych” wydaniach czasopism

Calkowita liczba prac, w ktérych petniono
funkcje autora prowadgcego --- 26 26
korespondengjz redakcj czasopisma

, Konferencje krajowe 15 5 20
Streszczenia

konferencyjne | konferencije
migdzynarodowe

27

Calkowita liczba prac

(wszystkie formy publikaciji) 60

Sumaryczna wartd punktacji MIN 75 603 678

Sumaryczna wartd wskanika IF 7,024 51,086 58,11

Srednia warté¢ wskaznika IF publikacji

indeksowanych w bazie JCR 2,152
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Wskazniki bibliometryczne*

) Sumaryczna 516
Liczba cytowan v

(wg bazy Web of Science)
Bez autocytowan 409

Indeks Hirscha

(wg bazy Web of Science) 11

*Stan na dzien: 05.06.2017 r.

6. Plany naukowe

W najblizszym czasie planuj¢ kontynuowaé¢ mojg dotychczasows dziatalno$¢ naukowa
dotyczaca badania proceséw adsorpcji réznych substancji ,.atrakcyjnych” z badawczego i
uzytecznego punktu widzenia. Zamierzam jednak poszerzy¢ dotychczasowg tematyke
badawcza o zastosowanie wybranych nanomateriatéw oraz ich modyfikowanych postaci jako
adsorbentow. Planuj¢ takze nadal rozwijaé moje pasje naukowe zwigzane z redagowaniem
publikacji przegladowych poswieconych réznym zagadnieniom nanotechnologii.

W tym miejscu pragne zlozy¢ serdeczne podziegkowania mojej drogiej Zonie Malgosi za
nieoceniong wspolprace naukowg, bez ktérej wiekszo$¢ z tych prac pewnie by nie
powstala.

(podpis)
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