Streszczenie rozprawy doktorskiej pt.

Amino-functionalization of mesoporous silicas by post-synthetic modification with

selected polymers

Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe, od momentu
opracowania w 1992 roku przez badaczy z firmy Mobil Research and Development
Corporation, ciesza si¢ wielkim zainteresowaniem ze wzgledu na ich potencjalne
mozliwoséci aplikacyjne. Unikalne wtlasciwosci strukturalne i teksturalne t;.
uporzadkowana struktura porowata o waskim rozkladzie wielkosci poréw (2-10
nm), rozwinieta powierzchnia wtasciwa (500-1500 m?/g) oraz duza objetos¢ poréow
sprawiaja, Ze mezoporowate materialy krzemionkowe spelniaja idealnie wymagania
stawiane noénikom faz aktywnych katalitycznie i adsorpcyjnie. Bez wyraznego
efektu blokowania poréw mozna do ich wnetrza wprowadzaé réznego rodzaju
modyfikatory organiczne, generujac w ten sposéb aktywno$¢ powierzchni
krzemionkowej. Jedna z mozliwych metod modyfikacji, prowadzaca do
wytworzenia nowych organiczno-nieorganicznych materiatéw hybrydowych, polega
na funkcjonalizacji powierzchni sit krzemionkowych polimerami. Otrzymane
materialy hybrydowe lacza w sobie zalety nieorganicznego nosnika (m.in. duza
stabilnos¢ termiczna, utatwiona dyfuzja reagentéw w systemie kanaléw) i polimeréw

zawierajacych pozadane grupy funkcyjne.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych
polimerowo-krzemionkowych materialéow hybrydowych do zastosowan w
procesach katalizowanych zasadowo. W pierwszym etapie badaft wytypowano
poliwinyloamine zawierajaca pierwszorzedowe grupy aminowe (centra zasadowe)
jako podstawowy czynnik modyfikujacy oraz mezoporowata krzemionke SBA-15 (o
heksagonalnie uporzadkowanych cylindrycznych porach) jako nosnik. Organiczno-
nieorganiczne materialy hybrydowe otrzymano stosujac trzy rézne metody
depozycji: (i) polimeryzacje in situ, (ii) grafting from oraz (iii) grafting onto. Pierwsza
z opracowanych metod polega na osadzeniu lancuchéw polimerowych na

powierzchni nos$nika za pomoca wigzann wodorowych i/lub oddzialtywan



elektrostatycznych. W pozostalych dwoéch metodach przytaczenie tanicuchow
polimerowych do powierzchni krzemionki przebiega z utworzeniem wigzan
kowalencyjnych i wymaga wcze$niejszej funkcjonalizacji no$nika na drodze
szczepienia odpowiednich organofunkcyjnych silanéw. Do okreslenia wlasciwosci
tizykochemicznych otrzymanych materialéw hybrydowych wykorzystany zostat
bogaty warsztat technik eksperymentalnych: niskotemperaturowa sorpcja azotu,
proszkowa dyfrakcja rentgenowska (XRD), analiza termiczna (TG, DTG, DTA),
spaleniowa analiza elementarna (EA), spektroskopia odbicia rozproszonego w
podczerwieni (DRIFT), spektroskopia fotoelektronow wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS) oraz mikroskopia elektronowa SEM i TEM.
Wymienione metody umozliwily wyznaczenie wlasciwosci strukturalnych i
teksturalnych, struktury chemicznej i powierzchniowego sktadu chemicznego oraz
morfologii powierzchni. Finalne materialy hybrydowe poliwinyloamina/SBA-15
przebadano w roli katalizator6w w reakcji kondensacji Knoevenagla zachodzacej
miedzy benzaldehydem a cyjanooctanem etylu. W oparciu o uzyskane wyniki badan
wykazano wplyw metody modyfikacji, iloéci wprowadzonej poliwinyloaminy oraz
dostepnosci grup aminowych dla reagentéw na aktywnos¢ katalityczna

otrzymanych materiatéw hybrydowych w badanej reakcji katalitycznej.

W kolejnym etapie badani, poréwnano materialy hybrydowe otrzymane z
uzyciem uporzadkowanych mezoporowatych sit krzemionkowych o r6znej aranzacji
przestrzennej i wielkosci kanatéw (SBA-16, SBA-15 oraz MCF). Larncuchy
polimerowe zostaly przylaczone do powierzchni nieorganicznego nosnika przy
wykorzystaniu metody grafting from. Analizujac zebrane dane dowiedziono
wystepowania korelacji pomiedzy rozmiarami poréw noénika krzemionkowego oraz
ich przestrzenng architektura a efektywnoscia depozycji poliwinylaminy oraz

aktywnoscia katalityczng w badanej reakcji kondensacji Knoevenagla.



