Wytwarzanie i modyfikacja aerozeli krzemionkowych
dla zastosowan biomedycznych

Prezentacja otwierajaca przewod doktorski

Mgr inz. Bartosz Babiarczuk

Promotor: Prof. dr hab. inz. Jerzy Kaleta
Promotor pomocniczy: Dr inz. Justyna Krzak

) —

/’.‘
%g Politechnika Wroctawska




oV s W oN R

Plan prezentacji

Wstep

. Synteza aerozeli

Modyfikacja wtasciwosci mechanicznych
Tezaicel

Funkcjonalizacja materiatow
Plan

i
- Politechnika Wroctawska




Aerozel — definicja
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Aerozel - sucha, niskogestosciowa,
porowata, lita rama Zelu (sktadnik
odpowiadajgcy za spdjnosc),
odizolowana od ptynnego sktadnika
zelu (czesc, ktora wypetnia
wiekszosc objetosci zelu)
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Historia aerozeli

Monsanto
Chemical
Corporation
rozpoczyna

produkcje aerozelu

krzemionkowego
pod nazwa
Santocel

A. Hunt — suszenie zeli
w warunkach stanu
nadkrytycznego CO,

BASF — produkcja

Basogel

Pierwsza
miedzynarodowa
konferencja

Komercjalizacja
aerozeli przez
firmy Aspen
Aerogels

i Cabot

Aerozele metali

N. Laventis —
pierwsze
aerozele X

kompozyty
aerozelowe,
poprawa
wytrzymatosci

i sprezystosci,
druk 3D aerozeli

obecnie

' 1940

' 1985

' lata 2000

' 1930

S. Kistler —
aerozele

nieorganiczne

i organiczne

1970
S. Teichner—
zastosowanie
prekursorow

alkoholanowych
(TMOS)

1989
R.W. Pekala -
pierwsze
aerozele czysto
organiczne na
bazie rezorcynolu
i formaldehydu
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2001

A.Venkateswara
Rao -
modyfikacja
wiasciwosci
mechanicznych
przez redukcje
wigzan

2007

Aerozelowe

nanoruki
weglowe

Hybryda —
aerozel
weglowy i
nanorurki
weglowe
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* szeroki obszar tematyczny
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Perspektywy rozwoju aerozeli BY APPLICATION

Global Aerogel Market estimated to reach Oil & gas D=y
$1,896.6 million by 2020,
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Synteza aerozeli
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poczatek hydrolizy i kondensac;ji kondensacja czastek zolu

mieszanie odczynnikow zol

Zmienne

* rodzajistezenie prekursorow
* rozpuszczalnik
* H,O:gr. alkoholanowe
» katalizator

* pH, temperatura

Zmienne (rodzaj suszenia)

* wwarunkach nadkrytycznych
* suszenie sublimacyjne

* wwarunkach otoczenia

suszenie

A

aerozel
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zelowanie
Zmienne
starzenie * temperatura

° Czas

~mokry” zel




Suszenie zelu

ciecz w porze

siec por
: : : : : » czas
poczatek okres statej szybkosci punkt krytyczny dyfuzja
| przeptyw
kapilarny

Wptyw na zatamywanie sieci:
1) roznica w tempie kurczenia,
2) roznica w wielkosci porow.
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Suszenie w warunkach stanu nadkrytycznego CO,

A

p [bar] |

73,83 bar |
) N N Ekrytyczny
ciato state
punkt
potréjny
5,18 bar - gaz
-56,5°C ~21°C 31°C T[°C]
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Wiasciwosci i zastosowanie aerozeli SiO,

Wiasciwosci
gestosc:
0,0011 — 0,6g/cm3

przewodnosc cieplna:
0,016 — 0,03 W/m-K

wspotczynnik zatamania swiatta:

1,002 —1,046

predkosc dzwieku w materiale:
70 m/s

powierzchnia wtasciwa:

500 - 950 M?/g

porowatosc:
do 99,98%
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Zastosowanie

izolacja —termiczna i akustyczna
katalizatory

sorpcja

eksploracja kosmosu

biomedycyna



Problem komercjalizacji aerozeli

Przyczyny
1. Kruchosc
2. Hydrofilowosc
3. Suszenie

Metody modyfikacji wtasciwosci mechanicznych aerozeli
1. Starzenie
2. Wzmocnienie strukturalne
3. Sieciowanie
4.  Wzmocnienie wtoknami
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Modyfikacja wtasciwosci mechanicznych
Starzenie

» Zwiekszenie ilosci wigzan siloksanowych
* 2 mechanizmy

AT starzenie
czastka 5 - 5

drugorzedowa

~Q
~n

szybko

Se
Tsinghua 5I0KV:03mmX100KSE.

v

czastka czas starzenia
pierwszorzedowa

H. Maleki et al. / Journal of Non-Crystalline Solids 385 (2014) 55-74
Bisson, Antoine, et al. / Drying technology 21.4 (2003): 593-628.
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Modyfikacja wtasciwosci mechanicznych
Wzmocnienie strukturalne

TMOS, TEOS MTMS, MTES
« 4 mostki siloksanowe « 3 mostki siloksanowe
CH, o
H3C\ < CI:HS I/ ¥
/O\ /O H3C\/O\ {o O\ /CH3 @) /C:H3
HC™ ~Si,__CHg Si. _~ Si. H.C  °Si
o} g © CH, /"0 3 \_ /"o
\ H;C—O | O
CHj > CHs J
H3C H3C Q klaster SiO,
: ® grupaCH,
A , ! S =MeOH/SiO,
A t sztywnoéé
_' ‘ \.
el -(
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Venkateswara Rao et al. / Journal of Colloid and Interface Science 300 (2006) 279—285
D.Y. Nadargi et al. | Microporous and Mesoporous Materials 117 (2009) 617626




Modyfikacja wtasciwosci mechanicznych
Sieciowanie

* Struktura
— czastki pierwszorzedowe
— czastki drugorzedowe

 Staby punkt — potaczenia pomiedzy
czastkami drugorzedowymi

nieporowata czastka
pierwszorzedowa
(<2nm)

mezopor

kanaty do
mikroporow ——

porowata czastka
drugorzedowa

i
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G. Zhang et al. / Journal of Non-Crystalline Solids 350 (2004) 152-164




Modyfikacja wtasciwosci mechanicznych

Sieciowanie
‘o OH prekursor SiO, woda, katalizator,
\ o_SiI/OH alkohol poliuretany
HO—Si™
Lo @N e @
\S'— __Si—OH
HO/\' o™\
L o . epoksydy
>|<\\ /
HO (I)H N >|§ >k
HzN-\,\ I/O—Si\/\/NH — SiO, / *
HoN C|< 7 2 >|</ sio, —* > polistyreny
—Si
\/Sl'_o \(I;\/NHZ 0 \\\*
OH o . ~— % * kK
/ \
OH
\f\ ] ,/\ * ,\|< * poliimidy
Si/ —Si
\
c|) (‘3 A X = np. grupa aminowa,
\/\Si—o/Si/\ grupa hydroksylowa,
o7 N\

grupa winylowa

OH poliakrylany

e H. Maleki et al. / Journal of Non-Crystalline Solids 385 (2014) 55-74
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Modyfikacja wtasciwosci mechanicznych

O=C=N—R\
N=C=O
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Sieciowanie
@]
O—\Si—OH
/
(@]
O\
Og/SI—\_/NHz
(@]
O—\Si
< N\

v

) —

/’.‘
%g Politechnika Wroctawska

L i I
0—\Si——O—C—NH{R—NH—C—NH]~R\ (@]
/ n NH—C—O—Si<—O
O @]
o OH /X/OH
B~
/
; =
(@]
oxe A PT b
O/ N
%0
1
o‘;Si
o \/\/NHL(‘ d
(8]
/
0
0—si — S/o
g I -_
/ N
o) 0




Modyfikacja wtasciwosci mechanicznych

Wzmochienie wioknami

Witokna:

>

. 1ok | suszenie
nanowtokna weglowe proces zol-zel nadkrytyczne
* witokna szklane g g
* bawetna |
+ witdkna polipropylenowe
e PET widkna impregnowane kompozytowy zel kompozytowy
w roztworze krzemionkowy aerozel
* celuloza prekursora krzemionkowy
Sgqu Catalyst Dopants — —
e 2001 —start s Sol Gelation Chemical
firmy Aspen P = Aging
Aerogels , " ™
Dry Fiber Fiuid
Blanket

Packaging and
Shipping

Heat Drying

Lol -

"

Supercritical
Drying
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Teza

Dobor substratow oraz parametrow fizykochemicznych syntezy metoda zol-zel pozwala na
modyfikacje struktury wewnetrznej oraz funkcjonalizacje powierzchni aerozeli w celu
uzyskania materiatow o kontrolowanych wtasciwosciach mechanicznych, chemicznych

i biologicznych odpowiednich dla zastosowan biomedycznych.

Cel

Celem pracy bedzie dobranie optymalnych sktadnikow i parametrow syntezy zol-zelowej dla
wytworzenia aerozelowej sieci krzemionkowej o pozadanych wtasciwosciach mechanicznych.
Modyfikacje chemiczne i fizyczne beda miaty na celu kontrolowanie porowatosci matrycy oraz
funkcjonalizacje aktywnymi grupami chemicznymi. Finalny tlenkowy produkt syntezy bedzie
spetniat wymogi aplikacyjne stawiane biomateriatom.

7
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Funkcjonalizacja

 proces dodania nowych funkgcji, cech, mozliwosci czy wtasciwosci materiatu poprzez zmiane sktadu chemicznego
jego powierzchni

* wykorzystywany w chemii, inzynierii materiatowej czy nanotechnologii

* funkcjonalizacje przeprowadza sie poprzez przytaczenie do powierzchni materiatu innych czastek — zaréwno
wigzaniami chemicznymi, jak i przez adsorpcje

Przyktady funkcjonalizacji:

» modyfikacja powierzchni absorbujgcej wode w wodoodporna
* zmiana koloru materiatu

* prezentacja antybiotyku na powierzchni

* sensory chemiczne
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Funkcjonalizacja aerozelu

N

N

N

zelowanie

* Prostota procesu
*  Trudnosc¢ w opracowaniu
odpowiedniej receptury zelu

~mokry” zel

Zapewnia prawidtowa
funkcjonalizacje i wieksza
kontrole nad catym
procesem

Wymaga dtuzszego czasu
potrzebnego na dyfuzje oraz
rozpuszczalnikow nie
reagujacych z czastka
funkcjonalizujaca
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aerozel

Pominiecie czasochtonnych
wymian rozpuszczalnikow
Utrudniona efektywna
dyfuzja do wnetrza aerozelu
Trudnos¢ w otrzymaniu
niektorych czastek
funkcjonalizujacych w
postaci lotne;



Zastosowanie biomedyczne aerozeli

Diagnosis
4%

Bio-imaging
1%

DNA

Implant
13%

Tissue
engineering
19%

Stem cell
2%

Drug delivery
22%

Antibacterial
10%

Cancer
7%

Biosensing
4%
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H. Maleki et al. / Advances in Colloid and Interface Science 236 (2016) 1-27




Etapy badan

Etap | Etap Il
Synteza aerozelu SiO, Modyfikacja biopolimerami
* zelatyna
* celuloza
* alginian

Etap lll

Funkcjonalizacja
* przeciwutleniacze
* antybiotyki

Badania

fizykochemiczne
mechaniczne
bioaktywnosci
uwalnianie leku

i
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Etap IV

Badania biologiczne



Dziekuje za uwage
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