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I. WSTEP

Nadtlenek wodoru jest popularnym utleniaczem i efektywnym biocydem. Jednocze$nie
jest jednym z najbardziej ,.ekologicznych” zwiazkoéw chemicznych, gdyz jedynymi
produktami jego rozktadu sa tlen i woda. Poniewaz ochrona $rodowiska naturalnego jest
obecnie najwazniejszym aspektem branym pod uwage przy projektowaniu nowych
technologii i materiatdw, wzmozone zainteresowanie tym zwiazkiem w ostatnich latach
wydaje si¢ w petni zrozumiate.

Nadtlenek wodoru produkowany i rozprowadzany w roztworach wodnych o stezeniu 3%
(,,woda utleniona”), 30% (,,perhydrol”) i 70% rozktada si¢ pod wptywem §ladowych ilo$ci
metali cigzkich, alkaliow, czy nawet kurzu obecnego w powietrzu [1]. Zagrozenie
gwaltownym rozkltadem nadtlenku wodoru jest najwigksze w przypadku stgezonych
roztworow H»0,. Z tego wzgledu kontynuowane sa prace nad zaprojektowaniem
bezpieczniejszej w uzyciu, mniej narazonej na rozktad, a tym samym bardziej praktycznej
formy nadtlenku wodoru. Spos$réd juz opracowanych postaci, komercyjne zastosowanie
znalazty trzy state peroksohydraty: ,,nadweglan” sodu (2Na,CO;5-3H,0,), ,,nadboran” sodu
(NaBO3'xH,0,; x = 1 lub 4), stosowane gtownie jako wybielacze w proszkach do prania, w
syntezie organicznej [2] oraz pertlenon, addukt (1:1) mocznika z nadtlenkiem wodoru
(CO(NH,),'H,0,), wykorzysty-wany do rozjasniania wltoséw, wybielania zgbow, dezynfekcji
zranionej skory, a takze jako efektywny utleniacz w syntezie organicznej [3, 4].

W Katedrze Chemii Nieorganicznej] AMG prowadzone sa prace nad wykorzystaniem zeli
krzemionkowych jako no$nikow biologicznie aktywnych zwiazkéw nieorganicznych. Autor
niniejszej rozprawy, wykorzystujac metodg zol-zel, opracowat ostatnio sposob otrzymywania
adduktu nadtlenku wodoru z zelem krzemionkowym. Otrzymany preparat zostat zbadany pod
katem stabilno$ci w czasie przechowywania. Okazato sig, ze dzigki dodatkowi stabilizatora
(0,05% wag. H3PO4), mozliwe bylo uzyskanie stabilnego hydrozelu krzemionkowego o 10
procentowej zawarto$ci H,O, (po 50 dniach przechowywania w uktadzie nadal pozostawato
97,8% utleniacza). Réwnolegle zbadano efektywnos$¢ kwasu winowego 1 wersenianu sodu,
jako potencjalnych stabilizatorow nadtlenku wodoru. Oba zwiazki okazaty si¢ jednak mniej
skuteczne niz kwas ortofosforowy(V) [5].

Podczas suszenia hydrozelu zawierajacego nadtlenek wodoru dochodzi do desorpcji
fizycznie zwiazanej wody oraz dalszej kondensacji wiazan Si—OH przy jednoczesnym

niewielkim ubytku nadtlenku wodoru. W konsekwencji hydrozel odwadnia si¢ 1 kurczy, a



stezenie nadtlenku wodoru w ukladzie znaczaco wzrasta. W ten sposob zostal otrzymany
kompozyt: kserozel krzemionkowy - nadtlenek wodoru, ktéry po rozdrobnieniu przyjmuje
postac¢ proszku.

Cenna wlasciwoscia nowego adduktu jest mozliwos$¢ uzyskiwania bardzo wysokich stgzen
H,O, w postaci statej (do 70%). Dla poréwnania pertlenon, czyli kompleks mocznika i
nadtlenku wodoru, zawiera 36% H,O,. Jak juz wspomnialem, st¢zone roztwory nadtlenku
wodoru rozktadaja si¢ gwattownie pod wpltywem $ladowych ilosci metali, alkaliow, czy
nawet kurzu. Nadtlenek wodoru skondensowany w preparacie krzemionkowym, pomimo
duzego stezenia, nie jest tak narazony na gwaltowny rozklad jak jego stgzone roztwory
wodne. Ponadto posta¢ proszku jest bezpieczniejsza w uzyciu i wygodniejsza w transporcie.

Kserozel krzemionkowy o duzym stezeniu H,O, mogliby znalez¢ praktyczne zastosowanie
jako aktywny sorbent, skuteczny w neutralizowaniu okreslonych skazen chemicznych lub
biologicznych. Mozna tez oczekiwaé, ze nadtlenek wodoru zaokludowany w chemicznie
obojetnym, biokompatybilnym kserozelu krzemionkowym bedzie interesujaca alternatywa dla
pertlenonu — popularnego sktadnika preparatow do wybielania zgbow. Ponadto, kserozel
krzemionkowy wydaje si¢ by¢ lepszym no$nikiem nadtlenku wodoru w odniesieniu do
dezynfekcji zranionej skory, biorac pod uwage, ze w tym kontek$cie mocznik wykazuje
dziatanie drazniace [6]. Kolejne potencjalne zastosowanie kserozelu to plaster dezynfekcyjny
z osadzonym kompozytem, jako czynnikiem bakteriobdjczym. Kompozyt kserozelu
krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru moze by¢ réwniez zastosowany w przenos$nych
systemach do dezynfekcji wody pitne;.

Poza przedstawionymi powyzej atrakcyjnymi aspektami praktycznymi, addukt zelu
krzemionkowego i1 nadtlenku wodoru jest interesujacy z punktu widzenia oddziatywan
zachodzacych pomiedzy jego skladnikami. Czasteczka H,O, jest najmniejsza molekuta
wykazujaca rotacj¢ wokot wigzania O—0O. Z tego wzgledu, studia nad oddzialywaniem
nadtlenku wodoru z zelem krzemionkowym moga by¢ przyczynkiem do lepszego
zrozumienia zjawiska adsorpcji.

Przedmiotem niniejszej pracy jest kompozyt: nadtlenek wodoru - Zel krzemionkowy,
dlatego tez Cze$¢ Teoretyczna rozprawy poswiegcitem omodwieniu wiasciwosci nadtlenku
wodoru oraz dokonalem przegladu literaturowego najwazniejszych jego zastosowan. Ponadto
przedstawitem aktualny stan badan teoretycznych i spektroskopowych w odniesieniu do zeli
krzemionkowych i ich oddziatywan z matymi czasteczkami. Na koncu zaprezentowatem
metode zol-zel jako uzyteczna technik¢ do otrzymywania matryc krzemionkowych jako

no$nikow substancji aktywnych.



II. CZESC TEORETYCZNA

I1.1. Nadtlenek wodoru

I1.1.1. Wlasciwosci fizyczne nadtlenku wodoru

Nadtlenek wodoru, H,O,, jest bezbarwna ciecza, mieszajaca si¢ z woda w kazdym
stosunku. Nadtlenek wodoru 1 woda nie tworza mieszaniny azeotropowej 1 dzigki temu moga
by¢ calkowicie rozdzielone na drodze destylacji. W skali laboratoryjnej 100-proc. H,O, jest
otrzymywany najczesciej w procesie frakcjonowanej krystalizacji jego st¢zonych roztworow.
Ze wzgledow bezpieczenstwa czysty nadtlenek wodoru nie jest produkowany na skale
przemystowa i ma jedynie znaczenie akademickie. Zrodtem bezwodnego H,O, jest jego
addukt z mocznikiem (CO(NH»),'H,0,), wykorzystywany w reakcjach chemicznych
prowadzonych w skali laboratoryjnej [7] oraz w badaniach spektroskopowych [8].

Na Rys. 1 przedstawiono model czasteczki nadtlenku wodoru, a jego parametry

‘o \¢

v/

geometryczne zawiera Tabela 1.

Rys. 1. Model czasteczki nadtlenku wodoru.

Tabela 1. Parametry geometryczne czasteczki nadtlenku wodoru w fazie gazowej [9].

Rodzaj wigzania / kata Dlugos¢ wiazania (angstremy);

wielkos$¢ kata (stopnie)

Wiazanie O-O 1,464
Wigzanie O-H 0,965
Kat wiazania O-O-H (0) 99,4

Kat dwuscienny H-O—O-H (¢) 1118




Pomimo znacznego podobienstwa czasteczek nadtlenku wodoru i wody, oba zwiazki

znacznie roznig si¢ wlasciwosciami fizycznymi (Tabela 2).

Tabela 2. Porownanie wlasciwosci fizycznych nadtlenku wodoru i wody.

Wiasciwosci Nadtlenek wodoru Woda
Temperatura topnienia (°C) -043 0,0
Temperatura wrzenia (°C) 150,2 100
Cieplo topnienia (J g ') 368 334
Ciepto parowania (J g') (25°C) 1519 2443
Ciepto whasciwe (J g K™') (25°C) 2,629 4,182
Prgzno$¢ pary (kPa) (30°C) 0,7 4,24
Gestos¢ (g cm ) (25°C) 1,4425 0,9971
Lepkos¢ (mPa s)

0°C 1,819 1,792
20°C 1,249 1,002
Temperatura krytyczna (°C) 457 374,2
Ciénienie krytyczne (MPa) 20,99 21,44
Wspbtezynnik zatamania §wiatta (np™")  1,4084 1,3330
Stata dielektryczna (25°C) 89,2 78,4
Moment dipolowy (D) 2,26 1,84

Czysty nadtlenek wodoru ma duzo wyzsza temperatur¢ wrzenia i duzo mniejsza pr¢znosé
pary niz mozna by oczekiwac biorac pod uwage jego mas¢ molowa. Powod tego jest taki sam
jak w przypadku wody: czasteczki nadtlenku wodoru tworza tréjwymiarowa sie¢ za pomoca
wiazan wodorowych. Poniewaz preznos¢ pary H,O, jest nizsza niz preznos$¢ pary wody,
mozna wysnu¢ wniosek, ze nadtlenek wodoru tworzy silniejsze od wody wiazania wodorowe.
Jednocze$nie, zwazywszy na duza warto$ci stalej dielektrycznej mozna przypuszczaé, ze
asocjaty czasteczek H,O, w duzej mierze przyjmuja forme liniowych tancuchéw.

Jak dotad, nie ma dowodow spektroskopowych potwierdzajacych geometri¢ duzych
aglomeratow czasteczek H»0,. Klastery molekularne nadtlenku wodoru sa jednak
przedmiotem prowadzonych w ostatnich latach studiow teoretycznych. Stosujac teorig
funkcjonatu gestosci (DFT, ang. density functional theory) oraz metody ab initio, Elango i
wspotpracownicy wykonali szereg obliczen dla klasteréw zawierajacych od 2 do 28

czasteczek nadtlenku wodoru. Okazato sig, ze uktady zawierajace powyzej siedmiu molekut



H,0; potaczonych silnymi wiazaniami wodorowymi przyjmuja ksztalt helisy [10]. Z obliczen
przeprowadzonych przez Kulkarniego 1 wspotpracownikow wynika, ze czasteczki nadtlenku
wodoru moga tworzy¢ wzglednie trwate cykliczne dimery, trimery i tetramery [11]. Jak
dotad jedynie dimer (H,O), zostal zaobserwowany eksperymentalnie w widmie IR za
pomoca techniki izolacji w matrycy (ang. matrix isolation) [12]. Poniewaz nadtlenek wodoru
odgrywa wazng role w chemii atmosfery i procesach biologicznych, aktualnie prowadzone sa
zarowno badania teoretyczne [13-16], jak rowniez spektroskopowe [17-21] nad jego

oddziatywaniem z malymi czasteczkami w oparciu o wigzania wodorowe.
I1.1.2. Wlasciwosci chemiczne nadtlenku wodoru

Atomy tlenu w czasteczce H,O, wystepuja na —1 stopniu utlenienia, dlatego nadtlenek
wodoru moze by¢ zarowno utleniaczem, jak i reduktorem. Warto$¢ potencjatu redoksowego

(E°) nadtlenku wodoru zmierzonego dla reakcji potowkowej (1) wynosi 1,76 V.

. -
H0, + 2H +2¢ ——= 2H,0  E°=1,76V (1)

Zwazywszy na duza warto$¢ E°, mozna by sadzié, ze przedstawiony zwiazek jest bardzo
silnym utleniaczem. W rzeczywisto$ci nadtlenek wodoru jest wzglednie stabym utleniaczem
w odniesieniu do zwiazkéw organicznych. Wartosci potencjalow redoks dla wybranych

utleniaczy zaprezentowano w Tabeli 3.

Tabela 3. Potencjaty redoks wybranych utleniaczy [22].

Utleniacz E"/V
F> 3,00
HO- 2,80
0; 2,01
H,S0s 1,81
H,0, 1,76
KMnO, 1,70
HO, 1,70
HOCI 1,49
Cl, 1,27
ClO, 1,27
O, 1,20




Nadtlenek wodoru w postaci niezmodyfikowanej niezbyt szybko utlenia m.in. olefiny,
weglowodory aromatyczne, czy alkany. Wynika to ze wzglednie matej reaktywnosci H,O,
wobec organicznych grup funkcyjnych oraz z faktu, ze w obecnosci zwiazkéw o charakterze
elektrofilowym moze on reagowac jako nukleofil (ulega¢ reakcjom substytucji), nieprzejawia-
jac wlasciwosci utleniajacych. Ta niezbyt duza reaktywno$¢ okazata si¢ korzystna ze wzgledu
na mozliwos$¢ selektywnej aktywacji H,O, wobec okreslonej grupy zwiazkoéw. Aktywacja
nadtlenku wodoru polega na wymianie atomu wodoru w czasteczce H,O, na taki podstawnik,
aby powstaly zwiazek nadtlenkowy posiadat znacznie lepsza grupg odchodzaca niz grupa

hydroksylowa. Na Rys. 2 przedstawiono wybrane sposoby aktywacji nadtlenku wodoru.

HZOZ
RCN RCOOH
H,SO,
N 0
I
RC— OOH H,SO, RC— OOH

Rys. 2. Sposoby aktywacji nadtlenku wodoru [23].

W reakcji nitryli z nadtlenkiem wodoru powstaja odpowiednie kwasy peroksykarbo-
ksyimidowe. Aktywacja z uzyciem kwaséw prowadzi do powstania odpowiednich
peroksykwasow (nadkwaséw). W praktyce, najczesciej stosuje si¢ kwasy karboksylowe
(mrowkowy 1 octowy). Wynika to z wyjatkowo silnych wlasciwosci utleniajacych
nadkwasow nieorganicznych, dziatajacych czgsto destrukcyjnie na czasteczki zwiazkéw
utlenianych [23].

Poniewaz wiazanie O—O w czasteczce nadtlenku wodoru jest wzglednie stabe (energia
dysocjacji — 213 kJ mol™), jest ono podatne na rozpad homolityczny przy zastosowaniu metod
termicznych, fotolizy, radiolizy oraz reakcji z jonami metalu o wtasciwosciach redukujacych,
np. jonem Fe(Il) (uktad: Fe(Il) + H,O, nazywany jest odczynnikiem Fentona). Rodniki
hydroksylowe (HO¢), powstajace w wyniku rozpadu wigzania O—O nadtlenku wodoru maja
bardzo silne wlasciwosci utleniajace (ze wzgledu na wielko$¢ potencjatu redoks ustepuja
tylko fluorowi). Niestety, przy duzej mocy utleniajacej, rodnik hydroksylowy charakteryzuje
si¢ mata selektywno$cia, co znacznie ogranicza jego role¢ w syntezie. Wybrane metody

generowania rodnikow hydroksylowych zostaly przedstawione na Rys. 3.



1]
e( )

Fe' '+ HO- + OH 2HO» + 30,

2 HO-

Rys. 3. Metody generowania rodnikéw hydroksylowych: metoda Fentona, naswietlanie

promieniowaniem UV, reakcja z ozonem [22].

Roztwory nadtlenku wodoru sa stabilne w srodowisku kwasnym i obojetnym, natomiast w

srodowisku zasadowym ma miejsce szybki rozktad H,O,, a doktadniej powstajacego zgodnie

ze schematem (2) anionu perhydroksylowego (HOO ):

H,0, + OH HOO + H,0

0,50, + OH ()

Jony metali cigzkich katalizuja rozktad nadtlenku wodoru, dlatego tez roztwory H,O,
nalezy chroni¢ przed =zanieczyszczeniem 1 przechowywa¢ w plastikowych, np.
polietylenowych pojemnikach. W przypadku stezonych roztwordéw nadtlenku, pojemniki
powinny by¢é rowniez wyposazone w zawory samoczynnie regulujace ci$nienie. Wplyw

jondéw metali na szybko$¢ rozktadu H,O, zostat przedstawiony w Tabeli 4.

Tabela 4. Wptyw jonow metali na szybkos¢ rozktadu nadtlenku [24].

Jonmetalu  Dodana ilo$¢ jonu (ppm)  Ubytek aktywnego tlenu po 24 h w 100°C (%)”

— — 2
AI(IID) 10 2
Sn(IV) 10 2
Zn(ID) 10 10
Fe(III) 1,0 15
Cu(Il) 0,01 24
Cr(1) 0,1 96

* Nadtlenek wodoru niestabilizowany

10



Nadtlenek wodoru do zastosowan komercyjnych jest zwykle stabilizowany
fosforanami(V) lub zwiazkami cyny(IV). Zwiazki cyny dziataja efektywnie w roztworach
obojetnych, tworzac formy koloidalne, ktére adsorbuja metale przejsciowe. Fosforany(V)
tworza z kationami metali nierozpuszczalne sole. W obu przypadkach ma miejsce efektywne
hamowanie rozkladu H,0O,. Podwyzszona temperatura oraz promieniowanie stoneczne
rébwniez przyspieszaja rozktad nadtlenku wodoru, dlatego zwiazek ten powinien by¢

przechowywany w chtodnym i zaciemnionym miejscu.

I1.1.3. Wlasciwosci biobéjcze nadtlenku wodoru

Poniewaz nadtlenek wodoru ulega szybkiemu rozkladowi do tlenu i wody podczas
kontaktu z materiatem biologicznym, jego dziatanie biobojcze jest ograniczone do
stosunkowo krotkiego czasu. Na tej podstawie nadtlenek wodoru mozna zaliczy¢ do grupy
srodkow antyseptycznych. Czasteczki H,O, ze wzgledu na swoje mate rozmiary tatwo
przenikaja przez blony komorkowe, wykazujac dziatanie biobojcze wobec szerokiego
spektrum organizmow — bakterii, grzyboéw i wirusow [25]. Jako $rodek dezynfekcyjny,
powszechnie stosowany jest 3% wodny roztwor H,O,  (tzw. ,,woda utleniona™).
Dowiedziono, ze w wyzszych stgzeniach (10-30%), nadtlenek wodoru niszczy rdéwniez
przetrwalniki [26]. Bakterie niewykazujace aktywnos$ci katalazy — enzymu stanowiacego
naturalng ochrong przed dzialaniem destrukcyjnych czynnikéw utleniajacych — sa szczeg6lnie
wrazliwe na dziatanie H,O,. Ten mechanizm obronny komorek staje si¢ jednak nieefektywny
w przypadku wyzszych stgzen utleniacza [27]. W Tabeli 5 poréwnano aktywno$¢ przeciw-

drobnoustrojowa zwiazkow utleniajacych wobec réoznych grup organizmow.

Tabela 5. Aktywnos$¢ biobdjcza zwiazkdéw utleniajacych.

Aktywnos$¢
Drobnoustroje
przeciwdrobnoustrojowa

Bakterie Gram-dodatnie 4+

Bakterie Gram-ujemne A+

Pratki +
Przetrwalniki 4t

Grzyby ++

Wirusy lipofilowe -+

Wirusy hydrofilowe ++

11



Mechanizm dziatania bakteriobdjczego nadtlenku wodoru polega na jego rozktadzie
wewnatrz komorki przez enzymy ochronne (m.in. katalazg) i/lub obecne tam jony metali —
reduktorow (Fe*', Cu’). W wyniku reakcji rozktadu H,O, powstaja nietrwale i bardzo
reaktywne rodniki hydroksylowe (HO-¢), reagujace z obecnymi w komorce nukleofilami. W
rezultacie dochodzi do rozrywania nici DNA, czego nastgpstwem sa mutacje materiatu
genetycznego. Rodniki hydroksylowe moga rowniez niszczy¢ btony komorkowe. Wyniki
modelowych badan nad tym zagadnieniem wykazaly catkowita degradacje blony lipidowej po
17 minutach jej ekspozycji na dziatanie rodnikoéw [28]. W przypadku organizmow
beztlenowych, glownym czynnikiem cytotoksycznym jest koncowy produkt rozktadu

nadtlenku wodoru — tlen czasteczkowy [29].

I1.1.4. Przyklady zastosowan nadtlenku wodoru

Synteza zwigzkow organicznych

Nadtlenek wodoru w postaci niezmodyfikowanej jest stosowany w syntezie organicznej w
bardzo ograniczonym zakresie. Jak juz wspomniano, mozliwa jest skuteczna aktywacja tego
utleniacza. Sposob epoksydacji alkendw nadtlenkiem wodoru aktywowanym kwasami
karboksylowymi zostat opisany w literaturze juz w 1909 roku [30]. Efektywnos$¢ tego procesu
zostala znacznie poprawiona dzigki opracowaniu szeregu katalizatorow. W przypadku
utleniania olefin i alkoholi allilowych do odpowiednich epoksydow, stosuje si¢ katalizatory
fosforanowo-wolframianowe [31] oraz kwas wolframowy 1 jego sole sodowe [32, 33]. Inny
sposob epoksydacji alkenéw opiera si¢ na aktywacji HO, za pomoca nitryli, z uzyskaniem
reaktywnego kwasu peroksykarboksyimidowego [34]. Nadkwasy organiczne, w obecnosci
zwiazkow metali grup przejsciowych (np. RuO4) powoduja rozpad alkenow 1 dioli do kwasow
karboksylowych [35]. Nadtlenek wodoru tatwo utlenia halogenowodory i ich sole (z
wyjatkiem fluorkow) z uwolnieniem odpowiednich halogenow. Zastosowanie uktadu: H,O, /
HX pozwala na halogenowanie szerokiego spektrum zwiazkow aromatycznych, m.in. fenoli i
eteréw [36] oraz aromatycznych amin i amidow [37].

Wymienione reakcje stanowia jedynie przyklady wykorzystania nadtlenku wodoru w

syntezie organicznej 1 nie wyczerpuja mozliwosci jego zastosowan w tej dziedzinie.
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Nadtlenek wodoru w ochronie Srodowiska

Ze wzgledu na coraz ostrzejsze normy dotyczace ochrony srodowiska, nadtlenek wodoru
wypiera zwiazki chloru, manganiany(VII) oraz inne utleniacze bgdace zrodlem dodatkowych
odpadéw w technologiach uzdatniania wody pitnej 1 oczyszczania S$ciekow. W latach
dziewigcdziesiatych XX w. opracowano szereg efektywnych technologii oczyszczania
sciekoOw zanieczyszczonych zwiazkami organicznymi w oparciu o odczynnik Fentona [38,
39]. Odczynnik ten umozliwia konwersje fenoli, chlorowanych fenoli, czy herbicydéw do
dwutlenku wegla, wody 1 kwaséw mineralnych. Wykazano, ze szybko$¢ rozktadu zanieczysz-
czen moze zosta¢ zwigkszona poprzez naswietlanie promieniowaniem UV. Promieniowanie
to stanowi dodatkowy czynnik powodujacy rozklad H,O, na rodniki hydroksylowe
odpowiedzialne za degradacje zanieczyszczen organicznych. Obszernego zestawienia
zwiazkoéw organicznych mozliwych do utlenienia w uktadzie nadtlenek wodoru / UV dokonat
Legrini 1 wspotpracownicy [40]. Hatakeda 1 wspotpracownicy dowiedli, ze niezmodyfiko-
wany nadtlenek wodoru skutecznie rozktada polichlorowane bifenyle do dwutlenku wegla,
wody 1 kwasu chlorowodorowego (stopien konwersji 99,9%) w warunkach nadkrytycznych
(temperatura 673 K, cisnienie 30 MPa) [41, 42]. Nadtlenek wodoru moze réwniez
przeksztalcaé toksyczne zanieczyszczenia nieorganiczne w oboj¢tne, czy mniej uciazliwe dla
srodowiska zwiazki, utleniajac np. cyjanki do cyjanianow (samoczynnie hydrolizujacych
dalej do amoniaku 1 wodorowegglanoéw), azotany(IIl) do azotanow(V) (przy pH < 5), tioli i
merkaptanow do disiarczkéw. Nadtlenek wodoru zostat tez z powodzeniem zastosowany do
eliminowania przykrego zapachu siarczkow zawartych w $ciekach generowanych przez
przemyst papierniczy i tekstylny [43].

Nadtlenek wodoru i jego pochodne mozna rowniez zastosowacé do oczyszczania skazonej
gleby. W tym przypadku toksyczne zanieczyszczenia gleby sa utleniane nadtlenkami do
biodegradowalnych sktadnikéw. Poniewaz nadtlenek wodoru jest zrodiem tlenu czasteczko-
wego, moze by¢ zastosowany w biotechnologicznych procesach oczyszczania, stymulujac
wzrost mikroorganizméw tlenowych obecnych w glebie, odpowiedzialnych za rozktad

zanieczyszczen [22].

Nadtlenek wodoru jako srodek bakteriobdjczy

Wykazano, ze aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa nadtlenku wodoru jest najwyzsza w
odniesieniu do bakterii Gram-ujemnych i bakterii beztlenowych [44]. W stezeniach w

granicach od 5300 do 12000 ppm, nadtlenek wodoru redukuje populacje¢ E. coli w wodzie
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odpowiednio od 97 do >99,9% [45]. Udowodniono znaczna aktywnos¢ H,O, wobec
przetrwalnikéw, zarowno w fazie cieklej [46], jak gazowej [47]. Nadtlenek wodoru w fazie
gazowej moze by¢ z powodzeniem zastosowany jako inhibitor procesu gnicia owocoOw.
Forney i wspolpracownicy wykazali, ze $wieze winogrona traktowane przez 10 minut
gazowym H,O, (w 40°C) byly w duzo mniejszym stopniu narazone na gnicie w trakcie
przechowywania [48]. Gazowy H,0, moze by¢ réwniez wykorzystywany w niskotempera-
turowym procesie sterylizacji termowrazliwych powierzchni plastikowych, czy materiatow ze
stali nierdzewnej [47].

Zainteresowanie nadtlenkiem wodoru jako §rodkiem do dezynfekcji wody pitnej znacznie
wzrosto po doniesieniach, ze w procesie chlorowania wody moga powstawac toksyczne
chlorowcopochodne organiczne (m.in. trichlorometan). Francuskie Ministerstwo Zdrowia
zaaprobowato ostatnio uzycie nadtlenku wodoru do dezynfekcji wody pitnej, a wiele krajow
m.in. Szwajcaria, Niemcy 1 Australia zaakceptowaty wykorzystanie do tego celu kompozycji

ztozonej z jonow srebra(l) 1 nadtlenku wodoru.

I1.1.5. Toksykologia nadtlenku wodoru

Roztwory o stezeniu >10% H,0, powoduja podraznienie tkanek i ich wybielenie. Bardziej
stezone roztwory powoduja poparzenie skory, a w przypadku kontaktu z oczami —
uszkodzenie gatki ocznej. Gazowy nadtlenek wodoru podraznia gorne drogi oddechowe i
moze prowadzi¢ do powaznych zmian w phlucach. W Tabeli 6 przedstawiono dawki
$miertelne nadtlenku wodoru (LDsg, ang. Lethal dose) dla zwierzat w zalezno$ci od sposobu

aplikacji.

Tabela 6. Toksyczno$¢ nadtlenku wodoru.

Test Zwierzg Sposob aplikacji Stezenie

LDs, Mysz per 0s 2000 mg kg’
LDs, Szczur per os 4060 mg kg™
LDs, Mysz Naskorny 1,2x 10*mg kg™
LDs Szczur Naskorny 4800 mg kg
LDsy Krolik Naskorny 650 mg kg
LDs, Szczur Wziewny 2000 mg m*
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Nadtlenek wodoru wykazuje dziatanie mutagenne wobec bakterii 1 grzybow. W
przypadku ssakow, niezaleznie od sposobu aplikacji, nie udowodniono rakotwdrczego

dziatania H,O,, zarowno w badaniach in vitro [49], jak i in vivo [50, 51].

I1.2. Zel krzemionkowy

Zel krzemionkowy to amorficzny polimer nieorganiczny ktérego strukture czasteczkowa
stanowia tetraedryczne jednostki SiO4 zwigzane ze soba wigzaniem siloksanowym (Si—O—Si)
z utworzeniem lancuchow liniowych i rozgal¢zionych, a takze struktur pier§cieniowych. W
zaleznosci od stopnia kondensacji, zel krzemionkowy posiada na swojej powierzchni
okreslona liczbe grup hydroksylowych definiujacych jego hydrofilowos¢. Na Rys. 4 przedsta-

wiono gldwne elementy strukturalne zelu krzemionkowego.

C
1.7
YR
¢ ",
D

Rys. 4. Elementy strukturalne zelu krzemionkowego: (A) tancuch liniowy, (B) struktura rozgateziona,
(C) pierscien czterocztonowy, (D) pierscien szescioczlonowy. Struktury zoptymalizowane za pomoca

funkcjonatu gestosci BSSLYP DFT oraz bazy funkcyjnej DZVP [52].
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Cho¢ zele krzemionkowe sa obecnie stosowane w wielu dziedzinach, wydaje si¢ ze ich
potencjat nie jest jeszcze w petni wykorzystany. Dowodzi tego 1lo$¢ prac naukowych opubli-
kowanych w ostatnich latach na temat samych zeli krzemionkowych jak i materialéw ktoére
wspottworza [53-55].

Mozna si¢ spodziewaé, ze poznanie mechanizmu oddziatywan Zeli krzemionkowych z
czasteczkami adsorbatu na poziomie molekularnym umozliwi lepsze zrozumienie zjawiska
adsorpcji, a w konsekwencji pozwoli na zaprojektowanie efektywniejszych adsorbentow
krzemionkowych, matryc dla lekow, czy implantow medycznych. Narzgdziem badawczym
zyskujacym coraz szersze uznanie w badaniach struktury czasteczkowej 1 stanow
energetycznych sa obliczenia kwantowo-chemiczne. Ze wzglgdu na nieregularno$¢ i stopien
skomplikowania struktury zeli krzemionkowych, ich racjonalne modelowanie stalo si¢
mozliwe dopiero w ostatnich latach, dzigki wzrostowi mocy obliczeniowej komputerow i
optymalizacji metod obliczeniowych. Poniewaz metody ab initio opierajace si¢ na
rozwigzaniu rdwnania Schrodingera pozwalaja na przeprowadzenie obliczen dla uktadow
ztozonych maksymalnie ze 100 atomow [56], w zwiazku z tym wobec ztozonosci struktury
zeli krzemionkowych konieczne jest zastosowanie uproszczonych modeli. Najprostszym
modelem zelu krzemionkowego jest jego monomer, czyli czasteczka kwasu ortokrzemowego
(Si(OH)4) [57]. Pereira i wspotpracownicy wykonali obliczenia metoda DFT (ang. Density
Functional Theory) dla klasterow zlozonych ze skondensowanych monomeréow kwasu
ortokrzemowego zawierajacych od jednego do o$miu atomow krzemu [58].

Analizujac matoczasteczkowe modele kwasu krzemowego nalezy pamigtaé, ze mamy do
czynienia z uktadem izolowanym, nie oddziatujacym z innymi czasteczkami sieci w ktorej si¢
znajduje. Niemniej jednak mozna oczekiwac, ze ze wzgledu na duza elastyczno$¢ wiazan w
obregbie mostkéw siloksanowych (Si—O—Si) geometrie takich modelowych klasterow
molekularnych pozostalyby w znacznej mierze niezmienione, nawet wtedy, gdyby stanowity
fragment rzeczywistej sieci zelu krzemionkowego. Dzigki wspomnianej elastycznos$ci wiazan
siloksanowych, w obrgbie struktury molekularnej zelu funkcjonuje mechanizm polegajacy na
przeciwdziataniu napr¢zeniom uktadu i uzyskiwaniu geometrii 0 mozliwie najnizszej energii
[59].

Sposrod elementdéw strukturalnych zaprezentowanych na Rys. 4, mozna wyr6zni¢ takie,
ktére dominuja w sieci zelu krzemionkowego. West 1 wspolpracownicy stosujac obliczenia
kwantowo-chemiczne ustalili, Zze cykliczne tetramery siloksanowe sa faworyzowane
energetycznie w porownaniu do tancuchéw liniowych [60]. Analiza dyfrakcyjna z

wykorzystaniem promieniowania X potwierdzita obecno$¢ pierscieni czteroczlonowych
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zarO6wno na etapie oligomeryzacji, jak réwniez w finalnym zelu [61]. Koleja forma cykliczna
powszechnie wystepujaca w zelu krzemionkowym jest szesciocztonowy pierscien siloksano-
wy [62, 63].

Zele krzemionkowe sa obiecujacym materialem do otrzymywania matryc ktore
potencjalnie bgdzie mozna zastosowac jako monolityczne no$niki lekéw. Wiadomo, ze
substancje aktywne moga by¢ inkorporowane w porach zelu, a korzystajac z metody zol-zel —
putapkowane wewnatrz jego sieci. Biorac pod uwage, ze sie¢ zelu sktada si¢ glownie z cztero-
1 szesciocztonowych pierscieni siloksanowych nasuwa si¢ pytanie do jakiego stopnia taka sie¢
jest ,,szczelna” dla matych czasteczek (np. nadtlenku wodoru). Na Rys. 5 zaprezentowane
zostaty cztero- 1 sze§ciocztonowe pierscienie siloksanowe wraz z ich powierzchniami van der
Waalsa. Ksztatt powierzchni van der Waalsa dla pierScienia czteroczionowego potwierdza
istnienie znacznej bariery energetycznej dla przejscia nawet matych czasteczek. W przypadku
pierscienia szeScioczionowego, biorac pod uwage jedynie ksztalt powierzchni van der

Waalsa, bariera przejscia jest duzo mniejsza.

Rys. 5. Powierzchnia van der Waalsa pier§cieni siloksanowych: (A) czterocztonowego, (B)
szescioczlonowego. Struktury zoptymalizowane za pomoca funkcjonatu gestosci BSSLYP DFT, oraz

bazy funkcyjnej DZVP [52].

Modelowanie duzych ukladow i1 zachodzacych tam w dynamiczny sposob procesow
umozliwiaja metody Dynamiki Molekularnej (MD, ang. Molecular Dynamics). Feuston i
wspotpracownicy zaproponowali potencjal empiryczny opisujacy oddziatywania kwas

ortokrzemowy — woda 1 na tej podstawie przeprowadzili symulacje procesu oligomeryzacji
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zolu kwasu krzemowego [64]. Dwa niezalezne zespoly powtdrzyly symulacje stosujac ten
sam potencjal empiryczny dla duzo wigkszego uktadu [65, 66]. Ustalono, ze reakcja
kondensacji kwasu ortokrzemowego przebiega zgodnie z mechanizmem Sy2. Ponadto
zaobserwowano, ze w przypadku duzego nadmiaru wody, na poczatkowym etapie procesu
polimeryzacji nastgpuje kondensacja monomeréw do dimeréw oraz tworzenie matych
klasteréw. Dopiero po dtuzszym czasie ma miejsce agregacja klaster-klaster.

Sposrdéd metod eksperymentalnych, szczegodlnie przydatne narzedzie do badania zeli
krzemionkowych stanowi spektroskopia FTIR. Zakres drgan rozciagajacych (3800 — 3000
cm ') dostarcza informacji na temat grup silanolowych (Si—OH) obecnych na powierzchni
poréw [67-69]. Z kolei zakres 1300-900 cm™' obejmuje drgania m.in. mostkéw siloksano-
wych (Si—O-Si) [70]. Drgania przy 950 cm ' ilosciowo opisuja populacje nieprzereago-
wanych grup Si—OH [62]. Analizujac proporcje pomigdzy udziatem grup Si—OH 1 Si—O—Si
mozliwe jest oszacowanie stopnia hydrofilowosci/hydrofobowosci zelu [63]. W zakresie liczb
falowych 720-400 cm™' maja miejsce drgania szkieletu zelu krzemionkowego, w tym drgania
pierscieni siloksanowych [71].

Interpretacja widm IR kompleksow adsorpcyjnych nie jest tatwym zadaniem, poniewaz
trudno jest jednoznacznie przewidzie¢ ktére pasma widmowe i w jakim zakresie ulegna
przesunigciu po utworzeniu adduktu. W takim przypadku bardzo pomocne sa obliczenia
kwantowo-chemiczne, pozwalajace na uzyskanie rownowagowej geometrii uktadu 1 energii
oddziatywan w obrgbie modelowych asocjatéw. Mozliwe jest rowniez obliczenie liczb
falowych dla poszczegdlnych grup atomoéw, takze tych powiazanych wiazaniami
wodorowymi.

Jedne z pierwszych badan teoretycznych nad niekowalencyjnymi kompleksami zelu
krzemionkowego przeprowadzili Pelmenschikov 1 wspdlpracownicy dla modelowe;j
czasteczki kwasu ortokrzemowego. Stosujac metody ab initio zbadali oni oddziatywania w
uktadach: Si(OH)4-H,O [72] oraz Si(OH)4--CH3OH [73]. W ostatnich latach ukazata si¢
praca opisujaca oddziatywania aglomeratow czasteczki kwasu ortokrzemowego z molekutami
wody [74]. Zgodnie z moja wiedza, jak do tej pory pojawila si¢ zaledwie jedna publikacja na
temat oddzialywan czasteczki kwasu dikrzemowego [75], pomimo faktu, ze molekuta
(OH);S1i—O—-Si(OH); wydaje si¢ by¢ lepszym modelem do badan zjawiska adsorpcji ze

wzgledu na obecno$¢ mostka siloksanowego.
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I1.3. Metoda zol-zel

Metoda zol-Zel, cho¢ znana od konca XIX w., dopiero w ostatnich dekadach znalazta

liczne zastosowania [76]. Technika ta daje mozliwo$¢ inkorporowania aktywnych sktadnikéw

(m.in. lekéw, enzymow 1 komorek) w monolitycznej matrycy.

Najwazniejsze zalety metody zol-zel to:

a)

b)

ultrahomogeniczno$¢ otrzymanego uktadu — inkorporowane molekuly moga zostac
odseparowane na poziomie nanoczastek;

niska temperatura procesu zol-zel — wrazliwe na podwyzszona temperaturg czasteczki
(np. biatka) moga by¢ inkorporowane w temperaturze pokojowej;

bierno$¢ chemiczna, biokompatybilno$¢ 1 biodegradowalno$¢ matryc krzemionko-
wych — metode mozna zastosowa¢ do otrzymywania biodegradowalnych, monolitycz-
nych systemow do kontrolowanego uwalniania lekéw oraz kompozytowych

implantéw medycznych.

Zel krzemionkowy mozna otrzymywaé metoda zol-zel dwoma sposobami:

a)

b)

na drodze wymiany jonowej — przepuszczajac roztwor krzemianu sodu (szkto wodne)
przez kolumne wypelniona kationitem, gdzie nastepuje wymiana jonéw Na'
krzemianu na jony H' jonitu z utworzeniem kwasu krzemowego, ulegajacego dalej
reakcjom polikondensacji;

przez hydrolize prekursorow kwasu ortokrzemowego — estrow tego kwasu, np.

tetraetoksysilanu (Si(OC;Hs)4) — 1 polikondensacj¢ produktow hydrolizy.

W wyniku reakcji kondensacji powstaja dimery i oligomery kwasu krzemowego, taczace

si¢ z czasem w wigksze uktady, ktdre ostatecznie przyjmuja posta¢ nieregularnej, trojwymia-

rowej sieci zbudowanej z mostkow =Si—O—Si=, wspotistniejacej z zolem zawierajacym

czasteczki nieprzereagowanego monomeru, wody i alkoholu (w metodzie z uzyciem estréw)

[77]. Zel otrzymany na tym etapie (hydrozel) jest miekki i zawiera okoto 50-80% fazy ciekle;.

Proces otrzymywania zelu krzemionkowego zostat przestawiony schematycznie na Rys. 6.
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Rys. 6. Schemat otrzymywania zelu krzemionkowego. Szklo wodne (A) oraz ester kwasu

ortokrzemowego (B) jako prekursory kwasu ortokrzemowego.
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Hydrozel poddany procesowi suszenia (zakres temperatury suszenia: 25-100°C) wraz z
usuwaniem rozpuszczalnikow kurczy sig, a dotychczasowa struktura sieci ulega znacznym
przeksztatceniom 1 dalszemu zaggszczeniu. W rezultacie, po wysuszeniu uzyskuje si¢ staty,
porowaty monolit, zwany kserozelem. Morfologia kserozelu (w szczegdlnosci wielkosc,
ksztatt 1 dystrybucja poréw) zaleza od temperatury procesu, st¢zenia reagentdw (stosunek
molowy ((R) = woda/prekursor) miesci si¢ zwykle w granicach od 1 do 50), pH roztworu i
warunkow suszenia [78, 79].

Inkorporowanie aktywnych czasteczek metoda zol-zel polega na ich dodawaniu do zolu
kwasu krzemowego 1 suszeniu mieszaniny w fagodnych warunkach. Dzigki niskiej temperatu-
rze procesu nawet wrazliwe termicznie bioczasteczki zachowuja swoja aktywnos$¢ po
zamknigciu w matrycy kserozelu. Etapy zamykania molekul w matrycy krzemionkowej

podczas procesu zol-zel zaprezentowane zostaty na Rys. 7.

Zol Hydrozel Kserozel

Rys.7. Zamykanie molekut w matrycy krzemionkowej w procesie zol-zel.

Kortesuo i wspotpracownicy zbadali in vitro szybkos¢ uwalniania cytrynianu toremifenu
zaokludowanego w kserozelu krzemionkowym oraz biodostepnos¢ leku, szybkos¢ degradacji
matrycy i stopien biozgodnosci tkankowej in vivo implantu krzemionkowego wszczepionego
podskornie myszom. Badanie in vivo wykazato, ze po 28 dniach catkowita ilo$¢ leku zostata
uwolniona z matrycy krzemionkowej, natomiast implant ulegt biodegradacji w 77 procentach
po 56 dniach. Ustalono, ze sam kserozel krzemionkowy nie prowokuje odpowiedzi
tkankowej, co stanowi potwierdzenie jego biokompatybilnosci [80].

Poniewaz wlasciwosci kserozeli krzemionkowych, istotne z punktu widzenia ich

przydatnosci jako matryc dla lekow (m.in. wielkos$¢ 1 dystrybucja porow, pole powierzchni
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wlasciwej, stopien hydrofilowosci/hydrofobowosci, stopien usieciowania zelu), zaleza od
parametréw procesu zol-zel, dlatego tez dzigki modyfikowaniu tych parametréw mozliwe jest
uzyskanie kompozytu lek-matryca, o pozadanym profilu uwalniania substancji aktywnej. W
ostatnich latach opublikowano szereg prac dotyczacych wptywu parametrow procesu zol-zel
na kinetyk¢ uwalniania lekoéw z matrycy kserozelu in vitro. Bottcher i wspotpracownicy
badali przydatno$¢ metody zol-zel i no$nikéw krzemionkowych jako matryc dla nifedypiny.
Ustalono, ze uwalnianie leku z kompozytu moze by¢ w duzym zakresie kontrolowane, a
szybko$¢ uwalniania zalezy od wielko$ci ziaren kompozytu, warunkéw zelowania 1 suszenia.
Uwalnianie leku mozna przyspieszy¢ przez dodatek sorbitolu, a spowolni¢ przez dodatek
glikolu polietylenowego (PEG 600) na etapie tworzenia zelu [81]. Z przeprowadzonych badan
nad wplywem proporcji sktadnikow zolu (woda/tetraetoksysilan) oraz pH zolu na szybko$¢
uwlaniania deksmedetomidyny wynika, ze dla stosunku molowego woda/tetractoksysilan w
zakresie 6 - 35 oraz pH = 2,3 1 3 (tzn. blisko punktu izoelektrycznego zelu krzemionkowego)
ma miejsce prostoliniowe uwalnianie leku zgodnie z kinetyka zerowego rzedu, natomiast przy
pH = 1 oraz 5 nastgpuje uwalnianie dwuetapowe: szybkie w pierwszym etapie i wolne w
drugim [82]. Ustalono, ze szybko$¢ uwalniania leku jest proporcjonalna do jego zawarto$ci w
matrycy kserozelu [83]. Ahola i wspotpracownicy dowiedli, ze rodzaj katalizatora moze mie¢
istotny wptyw na kinetyke uwalniania heparyny. Matryce kserozelowe otrzymane z zoli gdzie
zastosowano kwas octowy uwalnialy heparyng znacznie wolniej niz uktady syntetyzowane w
obecnosci kwasu azotowego(V) [84]. Kolejny sposdb modyfikacji matrycy kserozelu polega
na zastosowaniu prekursorow kwasu ortokrzemowego zawierajacych alkilowe grupy
funkcyjne np. dimetylodietoksysilan, metylodietoksysilan lub etylotrietoksysilan. W wyniku
hydrolizy i kondensacji wymienionych prekursorow uzyskuje si¢ zZele o nizszym stopniu
usieciowania 1 wyzszym stopniu hydrofobowos$ci. Tak zmodyfikowane matryce ulegaja

wolniejszej degradacji, co istotnie wptywa na profile uwalniania substancji leczniczych [85].
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III. CEL I ZAKRES PRACY

Cele niniejszej pracy:

1) Opracowanie metody otrzymywania stabilnego kompozytu ztozonego z kserozelu

krzemionkowego i nadtlenku wodoru w szerokim zakresie stgzen H,O,.

2) Charakterystyka otrzymanego kompozytu.

W szczego6lnosci postanowitem:

a)
b)

c)

d)
e)

zbada¢ morfologi¢ kompozytu;

okresli¢ jego stabilno$¢ termiczna;

zbada¢ kinetyke uwalniania nadtlenku wodoru z matrycy kserozelu do roztworu
wodnego;

dokona¢ oceny wtasciwosci bakteriobdjczych preparatu;

dokona¢ oceny trwatosci kompozytu ze wzgledu na temperature przechowywania
oraz st¢zenie zainkorporowanego nadtlenku wodoru;

zbada¢ wpltyw fizycznie zaadsorbowanej wody na trwato$¢ kompozytu.

3) Badanie oddziatywania nadtlenku wodoru z zelem krzemionkowym, oparte na

fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni i obliczeniach kwantowo-chemicznych.

W szczegolnosci postanowitem:

a)
b)

uzyska¢ widmo FTIR kompozytu kserozelu krzemionkowego i nadtlenku wodoru;

zaprojektowa¢ matoczasteczkowe modele solwatowanego zelu krzemionkowego:
Si(OH)42H,0,--HyO,  Si(OH)4+-2H20,,  Si(OH)4*H20,--2H,0,  Si(OH)4
H,0,-*H,0O oraz [(OH);Si—O—Si(OH);]-*-H,O, 1 w oparciu o obliczenia kwanto-
wo-chemiczne uzyskac ich struktury rownowagowe, dane spektroskopowe (IR), a
dla kompleksu kwas dikrzemowy—nadtlenek wodoru, rowniez energie stabilizacji;

skonfrontowa¢ widmo eksperymentalne z liczbami falowymi i warto$ciami energii
stabilizacji obliczonymi dla modelowych asocjatow, a nast¢pnie zinterpretowac

otrzymane wyniki.
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IV. CZESC EKSPERYMENTALNA

BADANIE MORFOLOGII POWIERZCHNI KOMPOZYTOW ELEKTRONOWYM MIKROSKOPEM
SKANINGOWYM BYLO MOZLIWE DZIEKI WSPOLPRACY Z P. DR. INZ. MICHALEM STRANKOWSKIM
Z KATEDRY TECHNOLOGII POLIMEROW POLITECHNIKI GDANSKIEJ. OBLICZENIA KWANTOWO-
CHEMICZNE ZAPROJEKTOWANYCH PRZEZE MNIE KLASTEROW CZASTECZEK S1(OH)4, H,O, 1 H,O
ORAZ DIMERU KWASU DIKRZEMOWEGO Z NADTLENKIEM WODORU PRZEPROWADZIL P. MGR
GRZEGORZ P. PIOTROWSKI Z WYDZIALU CHEMII UNIWERSYTETU GDANSKIEGO. BADANIA
WLASCIWOSCI BAKTERIOBOJCZYCH KOMPOZYTU WYKONALA P. MGR AGNIESZKA CABAJ Z
ZAKEADU CHEMII 1 BIOCHEMII MORZA INSTYTUTU OCEANOLOGII PAN W SOPOCIE. SYNTEZE

KOMPOZYTOW ORAZ POZOSTALE BADANIA I OBLICZENIA WYKONALEM OSOBISCIE.

IV.1. MATERIALY I METODY

Materialy
Odczynniki:
Szklo wodne R-145; stosunek molowy SiO,/Na,O — 2,5; WAMA Lebork,
nadtlenek wodoru (~30%) cz.; POCh Gliwice,
manganian(VII) potasu cz.d.a.; POCh Gliwice,
kwas ortofosforowy(V) cz.d.a. (85%); POCh Gliwice,
kwas siarkowy(VI) cz.; POCh Gliwice,
kwas solny (36%) cz.; POCh Gliwice,
woda destylowana — cz¢$¢ preparatywna i analityczna,

woda dejonizowana (Milli-Q) sterylizowana w autoklawie — testy mikrobiologiczne.

Zastosowane szczepy bakterii:
Escherichia coli (ATCC 8739) z Polskiej Kolekeji Mikroorganizmow, PAN, Wroctaw,
Micrococcus luteus (99% podobienstwa do AF 542073) z Zaktadu Chemii i Biochemii
Morza, PAN, Sopot.
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Otrzymywanie kompozytow kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru

Kwas ortokrzemowy otrzymywalem na drodze wymiany jonowej. Szklto wodne,
rozcienczone woda destylowana w stosunku 1:4 przepuszczatlem przez kolumng szklana
(500x40 mm) wypetniona zywica jonowymienna (Amberlit IR-120, Fluka AG) uzyskujac
roztwor (zol) kwasu ortokrzemowego (H4S104) o zawartosci 5,0 = 0,3% wag. SiO,. Roztwor
ten mieszatem nastepnie z perhydrolem (30% H,0;) do uzyskania 0,5, 1, 2,5, 5, 10 1 20%
wag. H,O, w zolu. Aby dokona¢ immobilizacji §ladowych ilosci zanieczyszczen metalicznych
katalizujacych rozktad H,O,, do kazdej z mieszanin dodawana byla taka sama ilo$¢
stabilizatora (0,03% wag. H3PO4). Otrzymane roztwory (pH = 2,0 + 0,2) byly wylewane na
szklane plytki Petriego (90 mm wewngtrznej $rednicy; 15 mm wysoko$ci) 1 suszone w
suszarce laboratoryjnej w temperaturze 70°C do momentu ubytku 90% masy probki.
Uzyskiwatem kserozele (w postaci nieregularnych brytek monolitu) zawierajace od 3,8 do
68,0% H,0,. Dodatkowo, dla uktadu z 5-proc. poczatkowa zawartoscia H,O, w zolu byty
otrzymywane kompozyty rdzniace si¢ stopniem wysuszenia. Oceng mikroskopowa morfologii
powierzchni kompozytow przeprowadzano dla monolitow kserozelu. Szybkosci uwalniania
H,0, badatem zaréwno z pokruszonego monolitu (Srednia §rednica czastek ~2 mm), jak i1 ze
sproszkowanych prébek kserozelu ($rednia $rednica czastek 13 um). Badanie z uzyciem
roznicowego kalorymetru skaningowego (DSC), ocena stabilnosci, oraz testy mikrobiolo-
giczne zostaty przeprowadzane dla sproszkowanych prébek kompozytow.

Wielko$¢ czastek sproszkowanych probek kompozytu okre§lalem przez zapisanie ich
obrazow mikroskopowych w formie plikéw graficznych (mikroskop — Motic B1-220A,
Wetzlar, Niemcy, sprzgzony z kamera cyfrowa — Panasonic GP-KR 222E, Matsushita
Communication Industrial, Japonia), a po manualnym wybraniu z nich 150
reprezentatywnych czastek, korzystajac z oprogramowania UTHSCSA Image Tool software,

(wersja 3.00), zmierzytem ich powierzchnie i obliczytem $rednice.

Oznaczanie st¢zenia H,O, w kompozytach oraz krzemionki w zolu kwasu krzemowego
Stezenie nadtlenku wodoru w kserozelach oznaczalem miareczkowo, mianowanym
roztworem KMnOj. Na szkietku zegarkowym odwazalem probki kompozytu (typ wagi — PRL
T A13, doktadnos¢ wazenia — 0,0001 g), ktéore nastgpnie byly przenoszone do kolb
stozkowych. Do kolb dodawatem ok. 10 ml kwasu siarkowego(VI) rozcienczonego woda
destylowana w stosunku 1:4. Miareczkowanie prowadzilem mianowanym roztworem
manganianu(VII) potasu (objgtos¢ biurety 25 ml, dokladnos¢ — 0,05 ml) do zmiany

zabarwienia. Stgzenie nadtlenku wodoru bylo oznaczane kazdorazowo przez usrednienie
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dwoch pomiarow wykonanych dla jednego uktadu. W przypadku roznicy stgzen > 2%
wykonywatem trzeci pomiar.
Zawartos¢ krzemionki (Si0,) w zolu kwasu krzemowego oznaczalem grawimetrycznie w

tyglach kwarcowych.

Badanie morfologii powierzchni kompozytow

Powierzchnia monolitéw kompozytéw kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru
byla badana skaningowym mikroskopem elektronowym Tesla BS-300, Brno, Republika
Czeska (15 kV). Za pomoca napylarki na powierzchni¢ prébek zostata napylona cienka
warstwa zlota w celu lepszego odprowadzenia tadunkéw elektrycznych od powierzchni
probek. Obrazy mikroskopowe byly rejestrowane przy powigkszeniach 500x, 1000x oraz
10000x.

Badanie stabilno$ci termicznej

Do okreslenia stabilnos$¢ termicznej kompozytow wykorzystatem réznicowa kalorymetrig
skaningowa (DSC). Pomiary DSC zostaly przeprowadzone aparatem DSC-6, Perkin-Elmer,
USA. Sproszkowane probki kompozytow o masie 38+4,9 mg byly umieszczane w
aluminiowych naczynkach. Badanie prowadzilem w zakresie temperatur 20 + 200°C przy

szybkos$ci ogrzewania 10°C min™' w atmosferze azotu.

Badanie kinetyki uwalniania H,O, z matrycy kserozelu do roztworu wodnego

Probki kompozytu o masie 0,3 g umieszczatem w 20-ml zakrecanych probdwkach
szklanych (13 mm wewngtrznej Srednicy; 160 mm wysokosci). Aby okresli¢ ilos¢ H,O,
uwolnionego w okre§lonych przedzialach czasu, przygotowywatem siedem identycznych
probek dla danego kompozytu. Do kazdej probowki dodawatem 10 ml wody destylowane;.
Pierwsza probka byla analizowana po 30 sekundach bez wytrzasania, podczas gdy pozostate
sze$¢ probowek umieszczatem poziomo w termostatowanej tazni wodnej (Julabo Exatherm
U3, Niemcy) sprzgzonej z wytrzasarka laboratoryjna (Elpint+ 358S, Polska). Po czasie
uprzednio okreslonym dla kazdej probki, filtrowatem ciecz znad osadu, a ilo$¢ uwolnionego
H,0, oznaczalem miareczkowo za pomoca 0,02 M KMnO,. Badanie przeprowadzalem w

temperaturze 25°C, przy szybkosci wytrzasania 100 c.p.m. i amplitudzie 1.
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Badanie aktywnosci bakteriobdjczej

Celem testu bylo okreslenie aktywnosci bakteriobojczej kompozytu kserozel krzemion-
kowy — nadtlenek wodoru. Wykrzystane zostaty Gram-ujemne bakterie z gatunku Escherichia
coli — gtowny wzglednie chorobotwodrczy drobnoustrdj wystepujacy w jelicie grubym, obecny
takze w wodzie powierzchniowej, glebie, ZywnoS$ci, $ciekach i na roslinach oraz bakterie
Gram-dodatnie z gatunku Micrococcus luteus — wystepujace glownie w glebie, wodzie, kurzu,
jak rowniez na skorze cztowieka. Poniewaz badany material jest nierozpuszczalny w wodzie,
zastosowano metode¢ cut plug, wykorzystywana powszechnie do oceny aktywnosci
bakteriobojczej polimerow [86].

Test przeprowadzano na sterylnych, plastikowych ptytkach Petriego, zawierajacych po 15
ml odpowiedniego podloza zestalonego agarem. Dla E. coli i M. luteus zastosowano
odpowiednio podtoza Nutrient Agar [87] i ZoBell [88]. Na kazda tak przygotowana ptytke
posiewano murawa 100 pl jednodniowej hodowli bakterii o absorbancji ~ 0,5 przy dtugosci
fali A = 600 nm. Ta absorbancja w przyblizeniu odpowiada 10" CFU/ml (10’ komérek
bakteryjnych w 1 mililitrze). W inokulowanym podiozu kazdej z ptytek robiono studzienkg o
srednicy 4 mm, ktora wypetniano 20 mg sproszkowanego kompozytu zawierajacego 3,59%
H,0,. Wykonywano takze probg kontrolna z kserozelem krzemionkowym niezawierajacym
nadtlenku wodoru. Aby dokona¢ poréwnania wiasciwosci bakteriobdjczych H,O, w
kompozycie z nadtlenkiem wodoru w fazie ciektej, studzienki wypetniano 20 ul 3,59-proc.
roztworu H,O,. Tak przygotowane ptytki inkubowano przez 24 h w temperaturze 37°C. Po

tym czasie odczytywano $rednicg zahamowania wzrostu.

Badanie stabilnosci kompozytow w czasie przechowywania

Sproszkowane kompozyty byty przechowywane przez 63 dni w zamknigtych,
plastikowych proboéwkach Eppendorfa, w zaciemnionym miejscu. Probki zawierajace 3,8%
H,0, (wysuszone do 90% ubytku masy) byly przechowywane w temperaturze pokojowe;j,
3°C oraz — 25°C, natomiast kompozyty otrzymane z zoli zawierajacych 5 i 20 procent H,O»,
rozniace si¢ dodatkowo stopniem wysuszenia, byly przechowywane w temperaturze 3°C.
Pomiary zawarto$ci nadtlenku wodoru w kompozytach byty prowadzone po 1, 2, 3, 5 dniach,
a nastepnie co siedem kolejnych dni. Stezenie H,O, bylo okreslane manganometrycznie.
Uzyskane wyniki byly odnoszone do poczatkowego st¢zenia HO, w probkach (przyjatem, ze
wynosi ono 100%), dzigki czemu mozliwe bylo obserwowanie wzglgdnych zmian zawarto$ci

nadtlenku wodoru w badanych uktadach w czasie przechowywania.
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Spektroskopia FTIR

Probke kserozelu zawierajacego 62,4% H»O; sproszkowalem, a nastgpnie przechowywa-
tem w szczelnie zamknigtym, szklanym pojemniku przez 13 dni. W momencie pomiaru
spektroskopowego stezenie H,O, w kompozycie wynosito 50,6%.

Widma FTIR wykonywano na spektrometrze Bruker IFS 66, Niemcy, w tabletce KBr, w
zakresie 400 — 4000 cm™. Na poczatku rejestrowano po 16 skanéw dla jednego cyklu
pomiarowego, zwigkszajac t¢ liczb¢ do 128 po ustabilizowaniu si¢ odczytu. Dla czystej
tabletki KBr (stanowiacej tto pomiarowe) za kazdym razem byla rejestrowana identyczna
liczba skandw. W przypadku czystego kserozelu krzemionkowego, rejestrowane widmo po-

wstawato z uérednienia 128 skanow. Pomiary byly wykonywane przy rozdzielczosci 4 cm™.

Metodologia obliczen kwantowo-chemicznych

Optymalizacje geometrii kompleksow: woda — cykliczny tetramer kwasu krzemowego,
oraz nadtlenek wodoru — cykliczny tetramer kwasu krzemowego, przeprowadzilem przy
uzyciu programu Dgauss [89] zawartego w oprogramowaniu CAChe (wersja 7.5.0.85). Jako
metodg obliczeniowa zastosowatem teori¢ funkcjonatu ggstosci (DFT) z funkcjonatem energii
wymienno-korelacyjnej, B8SLYP [90], oraz bazeg funkcyjna DZVP (ang. double zeta valence
polarization) [91].

Obliczenia dla klasterow: Si(OH),—2H,0,—H,0, Si(OH),—2H,0,, Si(OH),—H,0,—2H,0,
Si(OH)4s—H,0,—H,0 oraz kompleksu (1:1) [(HO);Si0Si(OH);]-H,0, wykonano za pomoca
programu GAMESS-US (wersja 12) [92] i bazy funkcyjnej 6-31++G(d,p), na roéznych
poziomach teorii. Widma wibracyjne obliczono dla catkowicie zoptymalizowanych
geometrycznie struktur wykorzystujac teori¢ DFT i funkcjonal B3LYP [93]. Wszystkie
przedstawione uktady zidentyfikowano jako rzeczywiste minima energetyczne - obliczone
widma nie posiadatly czestosci urojonych (ang. imaginary frequencies). Podczas
porownywania obliczonych warto$ci drgan z czgsto$ciami eksperymentalnymi, nie stosowano
mnoznikoéw skalujacych. Podczas obliczania energii stabilizacji sktadnikow kompleksu
[(HO);SiOSi(OH);]-H,0,, poza metoda DFT, zastosowano réwniez metody ab initio —
metode Hartree-Focka (HF) i teori¢ perturbacyjna drugiego rzedu Mpellera-Plesseta (MP2).
Dla obliczonych energii dokonano korekcji btedu superpozycji bazy (BSSE) [94].
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IV.2. Otrzymywanie i charakterystyka kompozytow kserozelu

krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru

IV.2.1. Otrzymywanie kompozytow kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru

Podczas wygrzewania mieszaniny wodnych roztworéw kwasu krzemowego 1 nadtlenku
wodoru, prowadzonego w temperaturze 70°C, woda 1 czg§ciowo H,O, stopniowo opuszczaja
uktad. Rownoczesnie grupy silanolowe, =Si—OH, kwasu krzemowego ulegaja kondensacji z
utworzeniem mostkow silkosanowych, =Si—O—-Si=, w wyniku czego powstaje hydrozel.
Kontynuowanie suszenia prowadzi do dalszej dehydratacji i zaggszczenia trojwymiarowej
sieci zelu krzemionkowego, czego rezultatem jest powstajacy kserozel. Procesom
odparowywania skladnikow mieszaniny 1 zaggszczania sieci zelu krzemionkowego
towarzyszy widoczny wzrost stgzenia H,O,. Nadtlenek wodoru ulega zaréwno adsorpcji na
powierzchni, jak i zamykaniu (ang. encapsulation, kapsutkowanie) wewnatrz porow
kserozelu. Maksymalng wydajno$¢ tadowania (WL) nadtlenku wodoru w kserozelu
osiagnatem poprzez odparowanie okoto 90% catkowitej masy wyjsciowej mieszaniny.

Wydajnos¢ tadowania (WL) zostata obliczona wedlug wzoru:

WL (%) = (kaeroiel / onl) x 100,

gdzie Qkserozel jest masa nadtlenku wodoru w kserozelu, natomiast Qo stanowi poczatkowa

zawarto$¢ H,O, w zolu (przed jego wysuszeniem).
Schemat otrzymywania kompozytéw kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru

w zakresie stezen 4,1 + 66,9% H,0O, przedstawia Rys. 8.
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Szkto wodne
Szkto wodne — rozcienczone B Woda destylowana
(1:4)
Kolumna
jono- —
30% H,0, : Stabilizator
: wymienna H,PO,
> H,SiO, < ‘
/ zol \‘\b
zol zol zol zol zol zol
0,5% H,0, 1% H,0, 2,5% H,0, 5% H,0, 10% H,0, 20% H,0,

Suszenie w 70°C do 90% utraty masy

S pr—— r— o [r— r— |

kserozel kserozel kserozel kserozel kserozel kserozel
(4,1 +£0,3)% (7,7+£0,1)% (14,4 £ 0,6)% (28,3 £ 1,9)% (449 +1,7)% (66,9 £1,1)%
202 202 202 H202 202 202
(82,0) (78,0) (57,6) (56,6) (44,9) (33,5)

Rys. 8. Schemat otrzymywania kompozytow kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru.
Stezenia H,O, w kserozelach stanowig $rednia £ MD (odchylenie $rednie, ang. mean deviation) z
dwoch niezaleznych eksperymentow. Dane liczbowe w nawiasach przedstawiaja procentowa

wydajno$¢ tadowania H,O, w kserozelach.

Najwyzsza WL uzyskano dla niskich stezen H,O, w wyjsciowym zolu (WL = 82,0 dla
0,5% H>0, w zolu), natomiast najnizsza WL, dla zolu zawierajacego najwyzsze st¢zenie
nadtlenku wodoru (WL = 33,5 dla 20% H,O, w zolu). W drugim przypadku otrzymano ksero-
zel o najwyzszej zawartosci H,O; (66,9%).

Przedstawione wyniki jasno pokazuja, ze czasteczki H,O, sa znacznie silniej niz
czasteczki wody adsorbowane na zZelu krzemionkowym. Co sprawia, ze nadtlenek wodoru
wygrywa wspotzawodnictwo w dostgpie do sorbentu? Wytlumaczenie tego zjawiska moze
by¢ nastgpujace: czasteczka H,O, posiada dwa atomy tlenu, a wigc dwa podatne na wigzania
wodorowe centra nukleofilowe. W ten sposéb nadtlenek wodoru moze tworzy¢ wigksza w
poréwnaniu do czasteczki wody liczbg wiazan wodorowych. Poniewaz elementy sktadowe
czasteczki wody nie moga ulegaé rotacji, jest ona wlaczona w wigzania wodorowe bez

wyraznych zmian geometrii. Nadtlenek wodoru wykazuje natomiast pewna rotacj¢ wokot

30



wiagzania O—O [95]. Nalezy si¢ zatem spodziewac lepszego dopasowania do centrow
adsorpcji zelu krzemionkowego bardziej ,.elastycznych” czasteczek H,O,, czego efektem
bedzie powstawanie mniej napr¢zonych i krotszych, a w konsekwencji silniejszych wigzan
wodorowych. Potwierdzeniem tej tezy moze by¢ przedstawiony na Rys. 9 model centrum

adsorpcji zelu krzemionkowego wraz z zaadsorbowana czasteczka wody i1 nadtlenku wodoru.

Rys. 9. Pierscien siloksanowy ztozony z czterech skondensowanych czasteczek Si(OH), jako model
centrum adsorpcji zelu krzemionkowego z zaadsorbowana czasteczka: (A) wody, (B) nadtlenku
wodoru. Struktury zoptymalizowane za pomoca funkcjonalu gestosci B8SLYP DFT oraz bazy
funkcyjnej DZVP. Dhugoséci wiazan wodorowych przedstawiono w angstremach (A), a katy wiazan
wodorowych (O—H:-:O) — w stopniach.
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IV.2.2. Ocena morfologii powierzchni kompozytow

Rys. 10. Mikrofotografie powierzchni monolitow kompozytow kserozelu krzemionkowego z nadtlen-

kiem wodoru wykonane elektronowym mikroskopem skaningowym, zawierajacych 8% H,O, (zdjgcia

a-c) 1 27% H,0, (zdjecia d-f) przy powigkszeniu: 500x (a i d); 1000x (b i e); 10000x (c i f).

Mikrofotografie przedstawione na Rys. 10 wukazuja morfologi¢ kompozytow
zawierajacych 8% H,0, oraz 27% H,0,. Oba kompozyty powstaly z wysuszenia
odpowiednich zoli do 90% ubytku masy (zgodnie ze schematem na Rys. 8). Na ciemne;j
powierzchni, stanowiacej jednolita faze kserozelu krzemionkowego i nadtlenku wodoru,
widoczne sa biate plamki wskazujace na obecnos$¢ fosforandw — efekt dodania stabilizatora,
oraz chlorku sodu (w znikomej ilosci przechodzacego do roztworu kwasu krzemowego w
procesie wymiany jonowej). Zdjgcia ukazuja znaczace rdznice w obrazie powierzchni obu
kompozytéw. Powierzchnia monolitu zawierajacego 8% H,O, sklada sig z ptaskich plytek o
nieregularnym ksztalcie, rozdzielonych szczelinami. W przypadku monolitu zawierajacego
27% H,0,, powigkszenie 500x ukazuje niemalze gltadka powierzchni¢ (zdjecie d). Ztozonosé
struktury w pelni uwidacznia si¢ dopiero przy powigkszeniu 10000x (zdjecie f).
Obserwowana réznica morfologii powierzchni obu uktadow jest najprawdopodobniej
wynikiem ro6znej zawartosci nadtlenku wodoru i wody. Poniewaz czasteczki H,O oraz H,0,

wypetniajac przestrzenie wewnatrz kserozelu i tworzac silne wigzania wodorowe wzmacniaja
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jego szkielet — zapobiegaja w ten sposob jego erozji. Kompozyt o popgkanej powierzchni

otrzymatem z zolu o mniejszej zawartosci obu tych sktadnikow.

IV.2.3. Badanie stabilnoS$ci termicznej

Na Rys. 11 przedstawiono termogramy kserozelu krzemionkowego oraz kompozytow
kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru rozniacych si¢ stopniem wysuszenia.

Analizowane probki zostaty wysuszone w zakresie 87,0 + 92,0% catkowitego ubytku masy.

Endo ———
z

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Rys. 11. Krzywe DSC kserozelu krzemionkowego (a) oraz kompozytow kserozelu krzemionkowego z
nadtlenkiem wodoru (b-e), otrzymanych z zolu zawierajacego 5% H,0,. Stgzenie H,O, w
kompozytach oraz stopien ubytku masy wyjsciowych zoli wynosily odpowiednio: (b) 21,0 i 87,0; (c)
30,3189,8; (d) 29,61 91,0; (e) 25,31 92,0 (%).
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W czasie termicznego skanowania probek, gldownym obserwowanym efektem cieplnym
jest silny efekt endotermiczny, ktory wykazuje zaréwno probka samego kserozelu, jak
réwniez probki kompozytow. Ciepto dostarczane do uktadu wykorzystywane zostaje tutaj do
rozrywania wigzan wodorowych pomigdzy grupami hydroksylowymi Zelu krzemionkowego,
=Si—OH, a czasteczkami wody i1 nadtlenku wodoru. Najprawdopodobniej, wraz ze wzrostem
temperatury, stabiej zwiazane czasteczki wody sa uwalniane z powierzchni zelu w pierwszej
kolejnosci. Dla kserozelu krzemionkowego (krzywa a) maksimum piku endotermicznego
wystgpuje w temperaturze 106°C, natomiast catkowita desorpcja fizycznie zaadsorbowane;j
wody zachodzi po ogrzaniu probki do 170°C. W przypadku kompozytow, po przekroczeniu

pewnej granicznej temperatury nastgpuje rozktad H>O, zgodnie z réwnaniem [24]:

H202 = HzO + 1/202 + 23,44 kcal

Egzotermiczne efekty cieplne sa widoczne na termogramach (b-e) w zakresie temperatur 145
- 151°C. Jednocze$nie mozna przesledzi¢ proces desorpcji wody powstalej z rozkladu
nadtlenku wodoru — sa to niewielkie piki endotermiczne w zakresie 153 - 157°C. Termogra-
my kompozytow nie ukazuja oddzielnych pikéw dla efektow cieplnych zwiazanych z
desorpcja wody i nadtlenku wodoru. Swiadczy to o zlozonym mechanizmie desorpciji.
Niemniej jednak, analizujac ksztalt krzywych, mozna wyr6ézni¢ fragmenty, gdzie efekt
endotermiczny jest w gtownej mierze wynikiem desorpcji albo wody, albo nadtlenku wodoru.
Najlepiej jest to widoczne dla krzywej (c), gdzie lewy ,garb” glownego piku
endotermicznego z maksimum w 105°C odpowiada desorpcji wody, a prawy ,.garb” z
maksimum w 123°C — nadtlenku wodoru. Z przedstawionego zestawienia termogramow
wynika, ze zawartos¢ stabo zwiazanej wody maleje w porzadku: (b) > (c) > (d) > (e), co
odpowiada stopniowi wysuszenia kompozytéw. Prawy ,,garb” gtownego piku na krzywej (b)
jest najbardziej przesunigty w kierunku wyzszych temperatur, co sugeruje najsilniejsze
zwiazanie czasteczek H,O, z powierzchnia kserozelu. Jednak najwyzsza temperatura rozktadu
nadtlenku wodoru (151°C, krzywa c), wskazuje na najstabilniejszy termicznie kompozyt.
Biorac pod uwage powyzsze obserwacje, mozna postawi¢ tezg, ze woda obecna w
kompozytach w pewnym nadmiarze stabilizuje czasteczki H,O, zaadsorbowane na
powierzchni kserozelu podnoszac barier¢ energetyczna, po przekroczeniu ktérej nastepuje

desorpcja nadtlenku wodoru.
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IV.2.4. Badanie kinetyki uwalniania H,O, z matrycy kserozelu

Rys. 12 przedstawia kinetyk¢ uwalniania nadtlenku wodoru z matrycy kserozelu

krzemionkowego do roztworu wodnego dla pigciu stezen H,O, i dwdch wielkosci czastek

kompozytu.
100 — *
4 /'
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— A 38%H,0,]
60 7,5% H,0,°
3 —v—9,4% H,0,
X
5; ——19,2% H,0,°
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Rys. 12. Kinetyka uwalniania H,O, z matrycy kserozelu krzemionkowego dla réznych stezen

nadtlenku wodoru w kompozycie. * §rednia wielko$é czastek 13 pm; ° $rednia wielko$é czastek 2 mm.

Uwalnianie nadtlenku wodoru do roztworu wodnego przebiega bardzo szybko juz w
fagodnych warunkach (temperatura 25°C, szybko$¢ wytrzasania 100 c.p.m., amplituda 1), a
proces ten tylko w niewielkim stopniu zalezy od st¢zenia H,O, 1 wielko$ci czastek. W
wigkszos$ci przypadkow, 90% nadtlenku wodoru opuszcza matrycg kserozelu po okoto 10
minutach. Jedynie dla probek sproszkowanych, zawierajacych 19,2% H,0,, szybkosé
uwalniania jest wyraznie wigksza (90% H,O, po 5 minutach).

Na podstawie dotychczasowych badan ustalono, ze inkorporowane czasteczki sa

uwalniane z sieci kserozelu do roztworu wodnego na drodze dyfuzji. Jednocze$nie w
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roztworze wodnym ma miejsce erozja matrycy krzemionkowej (pgkanie wiazan
siloksanowych), co przyczynia si¢ do znacznego przyspieszenia tego procesu. W wigkszosci
przypadkéw szybko§¢ uwalniania jest odwrotnie proporcjonalna do wielkosci czastek
kompozytu [81].

Biorac pod uwagg przedstawione krzywe kinetyki uwalniania H,O, mozna zalozy¢, ze
znaczna szybkos$¢ tego procesu jest wynikiem niezaktoconej penetracji wody do wnetrza
poréw kserozelu, co z kolei powoduje destrukcje matrycy krzemionkowej. Nadtlenek wodoru
moze by¢ wtedy latwo wyplukiwany z powierzchni kserozelu przez wodeg obecna w uktadzie
w duzym nadmiarze. W tym przypadku rozmiar czastek kompozytu nie ma wigkszego
wplywu na szybko$¢ uwalniania H>O,.

Korzyscia wynikajaca z duzej szybkos$ci uwalniania H,O, jest mozliwos¢ szybkiego
uzyskiwania jego dos$¢ doktadnego stezenia w roztworze do ktorego jest uwalniany.
Przedstawiona kinetyka uwalniania nadtlenku wodoru z matrycy kserozelu bedzie takze
korzystna w wszedzie tam, gdzie niepozadana jest jego przedtuzona ekspozycja. Wydaje sig,
ze przedluzone uwalnianie H,O, moze by¢ korzystne w systemach wybielajacych oraz w
miejscach, gdzie wskazana jest dlugookresowa dezynfekcja. W ostatnich latach
opublikowano wyniki badan z ktérych wynika, Ze tempo uwalniania aktywnych sktadnikow z
kserozelu krzemionkowego moze by¢ spowolnione poprzez kowalencyjne zwiazanie grup
silanolowych kserozelu z glikolem polietylenowym [83] lub tez di- lub trialkoksysilanami
[85]. Leonard i wspolpracownicy udowodnili eksperymentalnie mozliwo$¢ przedtuzonego
uwalniania H,O, z adduktu mocznik-nadtlenek wodoru, dzigki dodatkowi karboksypolime-
tylenu — polimeru bedacego réwniez skutecznym czynnikiem zwigkszajacym adhezje¢ do
tkanek [96]. Projektujac uktad o przedluzonym uwalnianiu nalezy pamigtaé, ze podczas
miejscowego uzycia nadtlenku wodoru, czgstym efektem ubocznym jest podraznienie tkanek.
Efekt ten zalezy zarowno od stezenia H,O,, jak rowniez od czasu jego kontaktu z tkanka [97].
Niezbedne jest wigc precyzyjne okreslenie tych dwdch parametréw nie tylko w odniesieniu
do optymalnej skuteczno$ci biobojczej. Nalezy tez rozwazy¢ wplyw wspomnianych

parametréw na proces gojenia.
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IV.2.5. Badanie aktywnosci bakteriobojczej

Bakterie zastosowane w tescie to Gram-ujemna Escherichia coli oraz Gram-dodatnia
Micrococcus luteus. Oba szczepy wykazuja aktywnos$¢ katalazy, enzymu stanowiacego
naturalng ochron¢ przed dziataniem destrukcyjnych czynnikow utleniajacych. Ten
mechanizm obronny staje si¢ jednak nieefektywny w przypadku wyzszych stezen utleniacza.

W niniejszym tescie porownalem wielko$¢ stref zahamowania wzrostu obu bakterii w
obecno$ci wodnego roztworu HO, oraz kompozytu kserozelu krzemionkowego z
nadtlenkiem wodoru — Tabela. 7. Proba kontrolna dla kserozelu niezawierajacego nadtlenku
wodoru nie wykazata zahamowania wzrostu bakterii. Rys. 13 prezentuje przyktadowy wynik
testu dla E. coli inkubowanej w obecnos$ci kompozytu oraz przy jego braku.

Srednia warto§¢ $rednicy strefy zahamowania wzrostu E. coli i M. luteus w obecnosci
kompozytu wynosita odpowiednio 27,0 mm i 31,6 mm, co stanowi 94,8% oraz 97,5%
Srednicy strefy zahamowania wzrostu tych bakterii w obecno$ci wodnego roztworu H,O».
Przedstawione wyniki wskazuja, ze dyfuzja nadtlenku wodoru z matrycy kserozelu do
podioza agarowego przebiega niemal tak samo intensywnie jak dyfuzja H,O, w fazie ciekte;.
Mozna wigce oczekiwaé, ze po nieznacznym zwilzeniu, kompozyt kserozelu krzemionkowego
z nadtlenkiem wodoru bedzie wykazywaé aktywnos$¢ biobdjcza porownywalng z aktywnoscia

wodnego roztworu H,O,.

Tabela 7. Porownanie $rednic strefy zachamowania wzrostu E. coli i M. luteus w obecno$ci 20 mg
roztworu H,O, oraz 20 mg kompozytu kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru po 24 h

inkubowania na pozywce agarowej w temperaturze 37°C.

Wodny roztwor Kserozel krzemionkowy
3,59% H,0, 3,59% H,0,
Srednica® SD® Srednica SD
Escherl_chla 27.0 2.0 25.6 2.2
coli
Micrococcus 31,6 1.7 30.8 13

luteus

* Srednia warto$¢ $rednicy strefy zahamowania wzrostu (mm) dla pigciu powtorzen;

® odchylenie standardowe (n = 5).
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Rys. 13. Wzrost E. coli po 24 h inkubowania: (A) w obecnosci kompozytu kserozelu krzemionkowego

z nadtlenkiem wodoru; (B) bez kompozytu.

1V.2.6. Badanie trwalos$ci kompozytow

Zawarto$¢ nadtlenku wodoru w kompozycie w czasie przechowywania stopniowo ulega
zmniejszeniu. Jest to spowodowane rozkladem czasteczek H,O, pod wplywem
zanieczyszczen (glownie Kkatalitycznych iloSci jonow metali cigzkich), oraz desorpcja
nadtlenku wodoru z powierzchni kserozelu. Oba te procesy moga zosta¢ spowolnione poprzez
obnizenie temperatury. Jak mozna przesledzi¢ na Rys. 14, najwolniejszy ubytek nadtlenku
wodoru ma miejsce w probkach przechowywanych w temperaturze 3°C 1 —25°C. W obu
przypadkach, po 63 dniach, w kompozycie pozostawalo powyzej 90% H,0O,.

Wyniki przedstawione na Rys. 15 pokazuja, Zze stopien wysuszenia w istotny sposob
wptywa na stabilno§¢ kompozytéw. W najmniej odwodnionym uktadzie (a), zawierajacym
wzglednie najwigecej wody, stgzenie H,O, wzrastalo w czasie trzech pierwszych tygodni
przechowywania. Uzyskane wyniki koresponduja z rezultatami otrzymanymi metoda DSC
(stabo zwiazane wiazaniami wodorowymi czasteczki H,O opuszczaja matryce kserozelu w
pierwszej kolejnosci, zwigkszajac w ten sposob wzgledne stezenie nadtlenku wodoru w
uktadzie). Zawarto$§¢ H,O, w kompozycie (a) po 63 dniach przechowywania byta najwyzsza
(93%) w poréwnaniu do bardziej wysuszonych probek (b), (c) oraz (d) — odpowiednio 90,5%,
86,5% oraz 81% H,0,.
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Rys. 14. Wzgledny ubytek nadtlenku wodoru z kompozytow: kserozel krzemionkowy — H,O,.
Stezenie H,O, na poczatku badania wynosito 3,8%. Wszystkie kompozyty zostaty otrzymane poprzez
wysuszenie odpowiednich zoli do 90% ubytku masy. Probki byly przechowywane przez 63 dni w

temperaturze pokojowej, 3°C oraz —25°C.
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Rys. 15. Wzgledny ubytek nadtlenku wodoru z kompozytéw: kserozel krzemionkowy — H,O..
Kompozyty roézniace si¢ stopniem wysuszenia przechowywano przez 63 dni w temperaturze 3°C.
Stezenie H,O, w kompozytach, oraz stopien ubytku masy zoli wynosity odpowiednio: (a) 25,8 1 87,0;
(b) 26,4 190,0; (c) 24,61 92,0; (d) 21,7 1 93,0 (%).
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Wyniki pomiarow wykazaty, ze stezenie H,O, w kompozytach nie wptywa w widoczny
sposob na ich stabilno$¢. W kserozelach zawierajacych 3,8, 26,4, oraz 68,0% H»O,, po 60
dniach przechowywania w 3°C, nadal pozostawato odpowiednio 95,0, 92,0, i 93,7%

nadtlenku wodoru (Rys.16).

I 3.8% H,0,
Il 26.4% H,0,
[168,0% H,0,

10 20 30 40 50 60
Czas przechowywania (dni)

Rys. 16. Porownanie stabilnosci kompozytow krzemionkowych z nadtlenkiem wodoru w zaleznosci
od zawartosci H,O,. Probki otrzymane z wysuszenia odpowiednich zoli do 90% ubytku masy,

przechowywane przez 63 dni w temperaturze 3°C.
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IV.3. Badanie oddzialywania nadtlenku wodoru z zZelem krzemionkowym,

oparte na spektroskopii FTIR i obliczeniach kwantowo-chemicznych

IV.3.1. Spektroskopia FTIR

W celu poprawnej interpretacji widma kompozytu kserozelu krzemionkowego z
nadtlenkiem wodoru, w jednakowych warunkach zarejestrowano widma FTIR kserozelu

krzemionkowego nie zawierajacego H,O, (Rys. 17) oraz kserozelu z nadtlenkiem wodoru

(Rys. 18).
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Rys. 17. Widmo FTIR kserozelu krzemionkowego (otrzymane w takich samych warunkach jak widmo

kompozytu).
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Rys. 18. Widmo FTIR kompozytu kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru (50,6% wag.
H,0,) w zakresie drgan: (a) rozciagajacych, (b) zginajacych, (c) szkieletowych i torsyjnych. Gorna
krzywa opisuje faktyczny sktad kompozytu, dolna krzywa reprezentuje ten sam kompozyt po 20 min.

naswietlania promieniowaniem podczerwonym.
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Zestaw pasm w zakresie drgan rozciagajacych widoczny przy 2922 i 2853 cm™ zostal
zauwazony po raz pierwszy przez McDonalda w widmie stopionej krzemionki [98].
Bjornstrom 1 wspotpracownicy zaobserwowali drgania w tym samym zakresie w widmie
Ramana Zelu krzemionkowego. Przyjeto hipotezg, Ze woda moze wypetia¢ pory Zelu bedac
w postaci ciektej (krople wody wewnatrz poréw), lub tez wystgpowaé w postaci cienkiej
warstewki zaadsorbowanej na jego powierzchni. Czasteczki wody zaokludowane wewnatrz
poréw moga ulega¢ przemianie z jednej postaci w druga, przy czym powstajaca cienka
warstewka wody duzo silniej przylega do hydrofilowej powierzchni zelu. Konsekwencja tej
przemiany jest znaczne przesunigcie drgan rozciagajacych SiO—H do obserwowanego zakresu
2950 — 2850 cm™ [74].

Na rys. 2 przedstawiono widmo FTIR kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru
stanowiacym 50,6% calkowitej masy kompozytu. Gérna krzywa odnosi si¢ do pierwszej serii
zarejestrowanych skanow 1 przedstawia stan poczatkowy kompozytu. Nastgpne pomiary dla
tej samej probki wykonywatem co kolejne 2 minuty. Chociaz badany kompozyt jest stabilny
w czasie przechowywania, to w kolejnych rejestrowanych krzywych widmowych
obserwowalem coraz mniejsza absorbancje, co odzwierciedla postepujaca desorpcje
czasteczek H,O, oraz H,0O. Zjawisko to mozna tlumaczy¢ tym, ze obecne w badanym
uktadzie wiazania wodorowe pomigdzy czasteczkami H,O,, a hydrofilowa powierzchnia zelu
krzemionkowego sa wrazliwe na promieniowanie podczerwone. Uwolnione w procesie
naswietlania czasteczki nadtlenku wodoru moga zderza¢ si¢ z niezwiazanymi czasteczkami
H,0, lub wody i w oparciu o nowe wiazania wodorowe tworzy¢ (najprawdopodobniej
cykliczne) dimery i oligomery. Nowo utworzone kompleksy, niezwigzane juz z powierzchnia
zelu, bez przeszkdd opuszczaja uktad, czego dowodem jest zanik szerokiego pasma w widmie
kompozytu, widocznego w zakresie 3700 - 3100 cm™ (Rys. 18a). W tym samym czasie,
intensywno$¢ pasma przy 1630 cm™ (odpowiadajacego drganiom zginajacym czasteczki
wody) znacznie maleje, podczas gdy pasmo H-O-O przy 1348 cm™ [99] znika zupehnie
(Rys. 18b). Réwnoczesnie obserwuje si¢ catkowity zanik pasma z zakresu drgan
rozciagajacych grupy O—O przy 874 cm™ (Rys. 18c), charakterystycznego dla dimerdw i
oligomerow H,0O, [8]. Reasumujac, mozna zalozy¢, ze gorna krzywa na Rys. 18 opisuje
faktyczny sktad kompozytu kserozelu krzemionkowego z nadtlenkiem wodoru, podczas gdy

dolna krzywa reprezentuje kserozel zawierajacy tylko niewielka ilos¢ H,O,.
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W widmie kompozytu, szerokie pasmo zlokalizowane w zakresie drgan rozciagajacych
przy 3700 — 3000 cm’ (gérna krzywa na Rys. 18a) jest wynikiem nakladania si¢ drgan
rozciagajacych grup O—H:

(a) w czasteczkach nadtlenku wodoru (sktadowa z maksimum przy 3273 cm™);

(b) w czasteczkach wody (sktadowa z maksimum przy 3402 cm™);

(¢) w grupach silanolowych (Si—OH) zelu krzemionkowego, zwiazanych wiazaniami

wodorowymi z czasteczkami H,O, oraz H,O (szerokie pasmo w zakresie ~3700 —
~3200 cm™) [68, 69].

Brak pasma widmowego w zakresie drgan rozciagajacych powyzej 3700 cm’
(charakterystycznego dla wolnych grup O—H zZelu krzemionkowego) wskazuje na catkowite
nasycenie grup siloksanowych kserozelu wigzaniami wodorowymi.

Zestaw pasm w zakresie 2950 — 2800 cm’' jest wynikiem drgan czasteczek H,O»
(kombinacja nadtonow drgan zginajacych v, + vg) [100], oraz drgan rozciagajacych grup O—H
czasteczek H,O w obrgbie hydratu: zel krzemionkowy — woda (pasma z maksimum przy 2918
12849 cm™).

Gléwne pasmo z zakresu drgan rozciagajacych (dolna krzywa) ulega znacznemu
zmniejszeniu po ustabilizowaniu si¢ uktadu. Absorbancja obniza si¢ z 44 do 7%, a zakres
drgan kurczy do 3700 — 3420 cm™. Jak juz wspomniano, jest to zwiazane z desorpcja
nadtlenku wodoru 1 wody. Jednocze$nie najwigkszy udziat w tym ostabionym pasmie nalezy
do grup O—H Zelu krzemionkowego, powiazanych wigzaniami wodorowymi.

Na Rys. 18b widoczne jest pasmo z maksimum przy 1630 cm™, bedace wynikiem drgan
zginajacych czasteczek wody zarowno w fazie cieklej wewnatrz pordow, jak rowniez
zwiazanej wiazaniami wodorowymi z powierzchna zelu krzemionkowego oraz czasteczkami
H,0,.

Szerokie pasmo z maksimum przy 1348 cm™ to efekt drgan zginajacych grup H-O—O
pochodzacych od czasteczek H,0O,. Zarowno jego nieregularny ksztalt, jak i1 znaczna
szeroko$¢, wskazuja na zlozona natur¢ oddzialywan czasteczek nadtlenku wodoru z
powierzchnia zelu krzemionkowego. Oddziatlywanie czasteczek H,O; z obecnymi w uktadzie
czasteczkami wody rowniez ma wptyw na ksztalt omawianego pasma.

Pasma o malej intensywnosci, widoczne w zakresie 1570 — 1490 cm’, catkowicie
zanikaja po 20 minutach naswietlania promieniowaniem podczerwonym. Jednocze$nie zanika
rowniez pasmo drgan zginajacych H-O—0 przy 1348 cm™ (por. krzywe na Rys. 18b). Na

widmie przedstawiajacym stan ustabilizowany uktadu (dolna krzywa na Rys. 18b), poza
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pasmem drgan zginajacych czasteczki wody, widoczne jest jeszcze pasmo przy 1385 cm’
oraz dublet z maksimum przy 1474 1 1462 cm™.

Dominujace w zakresie drgan szkieletowych pasmo przy 460 cm™ stanowi efekt drgan
atomu tlenu mostka siloksanowego, prostopadlych do ptaszczyzny Si—O—Si [101]. Tak duza
intensywno$¢ pasma w tym zakresie widmowym (gorna krzywa na rys. 2¢) wynika z faktu, ze
poza drganiami szkieletu krzemionkowego oraz jego oddziatywaniem z czasteczkami H,O; i
H,O, niezalezna aktywno$é absorpcyjna w zakresie 900 — 400 cm” wykazuja roéwniez
czasteczki nadtlenku wodoru i wody w fazie cieklej [102, 103]. Pasmo przy 874 cm™, bedace
wynikiem drgan rozciagajacych mostka O—O nadtlenku wodoru, zanika zupetnie w §lad za
desorpcja HO», natomiast dwa pasma umiejscowione przy 719 i 710 cm™ sg obecne takze w

stanie ustabilizowanym (por. dolna krzywa na Rys. 18¢).

IV.3.2. Obliczenia kwantowo-chemiczne

Geometrie klasterow czasteczek Si(OH)4, H,O, i H,O

Catkowicie zoptymalizowane geometrycznie struktury rownowagowe klasterow
Si(OH)4+-2H,20,--H,0, Si(OH)4--2H,0,, Si(OH)4--H,05:+-2H,0, oraz Si(OH)4 -H»0,'-H>0,
bedace rzeczywistymi minimami energetycznymi (metoda obliczeniowa B3LYP/6-
31++G(d,p)) przedstawiono na Rys. 19, a ich najwazniejsze parametry geometryczne
zaprezentowano w Tabeli 8.

Dziesigciocztonowy pierscien utworzony przez molekuty wchodzace w sktad struktury 1,
po utracie czasteczki wody ulega przeksztalceniu w bardziej naprg¢zony pierscien o$mio-
cztonowy (struktura 2). Katy wiazan wodorowych obecnych w strukturze 1 mieszcza si¢ w
zakresie 167,3 — 177,1° (blisko optymalnej dla wiazania wodorowego wartosci 180°), podczas
gdy wiazania wodorowe w strukturze 2 sa nieco bardziej napr¢zone (161,1 — 170,3°). Utrata
czasteczki wody powoduje ponadto wydtuzenie wiazan wodorowych nadtlenku wodoru
zwiazanego z grupami hydroksylowymi kwasu krzemowego z 1,720 A w strukturze 1 do
1,741 A w strukturze 2 (Si—OH jako akceptor protonu) i odpowiednio z 1,759 do 1,800 A
(Si—OH jako donor protonu).
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Rys. 19. Zoptymalizowane geometrie klasterow czasteczek Si(OH)s, H,O; 1 H,O (metoda
obliczeniowa B3LYP/6-31++G(d,p)). Przedstawione wartosci liczbowe odpowiadaja
drganiom rozciagajacym grup O—H, oraz drganiom zginajacym czasteczek H,O (v, cm™)

wraz z ich wzglednymi intensywnos$ciami (w nawiasach).

Poréwnanie geometrii wigzan wodorowych w obrebie przedstawionych klasterow moze
by¢ podstawa do wyjasnienia zaréwno zjawiska desorpcji nadtlenku wodoru, jak i
obserwowanego ,,wysuszania” uktadu w czasie rejestrowania widma IR. Najdluzsze, a wigc
najstabsze wiazania wodorowe obecne w strukturze 1, oznaczone jako Og--H;s—Oj9 oraz
Os—H;;*Og, powinny zosta¢ rozerwane w pierwszej kolejnosci podczas naswietlania
promieniowaniem podczerwonym uwalniajac dimer H,O—H,O,. Potwierdzeniem tej hipotezy
jest rownoczesny zanik pasma wibracyjnego wody oraz nadtlenku wodoru w widmie

kompozytu (Rys. 18).
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Tabela 8. Parametry geometryczne zoptymalizowanych struktur 1, 2, 3, 4 (metoda obliczeniowa

B3LYP/6-31++G(d,p))*.

Dhugosé Kat wiazania Dhugos¢ wigzania Dtugosé Kat
Struktura wiazania O-H"0 wodorowego wiazania dwuscienny
O-H’ 0-0 H-0-O-H
1 Os—H;;: 0.985 Os—H;,;04: 177.1° H;;Og: 1.759 0s—07:1.455  H;4—0¢—O7H;s
O¢H4: 0.991 Os—H;4704: 169.5° Hy,~04: 1.720 114.7°
Os—H¢: 1.001 Os—Hj57019: 170.2° HisOy9: 1.671 05—0y: 1457  H;4—05—0y—Hy;
O15-Hi5:0.984  O;9—H;3Og: 167.3° HisO¢: 1.806 -117.7°
2 O4—H,p: 0.982 04—H;p0Og: 170.3° H;yO¢: 1.800 Os 06 1.455  H;5—04—0i6—Hys
O¢—H,5: 0.990 Os—H;5707: 161.1° H;505: 1.781 -116.8°
O,—H,3: 0.991 O,—H;37°05: 167.3° H;370;: 1.741 0,—04: 1456 Hy3—0,—0Os—Hy4
120.3°
3 Os—H,;: 0.988 Os—H;;0Og: 173.2° H,,O¢: 1.740 0s—07:1.454  H;5s—04—0;—Hjs
O¢H,s: 1.007 Os—H;504: 166.5° H;5Og: 1.654 —-110.6°
Os—H,: 0.985 Os—Hy047: 164.4° Hy0,7: 1.823
Os—H4: 0.974 Os—H;4704: 150.6° Hy;704:2.012
0,7-Hi5:0979  O;7=Hy3705:164.7°  H;s0;: 1.869
4 O4—H;p: 0.983 04—H;y"Og: 165.2° Hy"O¢: 1.805 O¢05: 1.455  H;4—04—0;5—Hje
OsH,4: 0.998 Os—H;407: 165.4° H;~05: 1.725 —113.3°
O,—H;: 0.974 O,—HgOs: 139.2° HsOs: 2.103
O,—H,;3: 0.974 O,—H;305: 137.8° H;370;:2.109

“ Dhugosci wigzan w angstremach (A), ° grupa O—H wlaczona w wiazanie wodorowe O—HO.

W strukturze 2, najkrotsze wigzanie wodorowe powstaje pomigdzy grupa O—H kwasu

krzemowego (akceptor protonu), a czasteczka H,O, (dt. wiazania wodorowego 1,741 A, kat
wiazania wodorowego 167,3°). Wiazanie wodorowe pomig¢dzy dwiema liniowo zwigzanymi
czasteczkami H,O,, tworzacymi warstwe solwatacyjna czasteczki kwasu krzemowego (dt.
wigzania wodorowego 1,781 A, kat wiazania wodorowego 161,1°), jest krétsze i mniej
naprezone w poréwnaniu do tego w cyklicznym dimerze, (H,0,), (1,918 A i 154,6°) [104].

W strukturze 3, warstwa solwatacyjna kwasu ortokrzemowego sklada si¢ z czasteczki
nadtlenku wodoru liniowo potaczonej z dwiema czasteczkami wody, a cato$¢ tworzy dwa
potaczone pierscienie o§miocztonowe. Czasteczka H,O, jest tu silnie zwiazana z grupa O—H
kwasu krzemowego (dt. wiazania wodorowego 1,740 A, kat wiazania wodorowego 173,2°),
natomiast obie czasteczki wody znacznie stabiej wiaza si¢ (jako donory protonu) z grupami
hydroksylowymi kwasu. Podobnie jak ma to miejsce w strukturze 1, najkrétsze wiazanie

wodorowe wystepuje w uktadzie HOOH--HOH, w ktorym czasteczka wody jest akceptorem
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protonu. Pomimo korzystniejszej geometrii w analogicznym wigzaniu wodorowym w
strukturze 1, (oznaczonym jako Og—Hj¢*O9), to wiasnie bardziej naprezone wiazanie
wodorowe w 3 (oznaczone jako O¢—H;s-Og), jest krotsze. Dzieje si¢ tak, poniewaz oba
protony w rozwazanej czasteczce wody (struktura 3) sa zaangazowane w tworzenie wigzan
wodorowych. W konsekwencji ggsto$¢ elektronowa na atomie tlenu (oznaczonym jako OS)
jest wigksza niz na atomie tlenu w czasteczce wody obecnej w strukturze 1, gdzie tylko jeden
proton jest wlaczony w wiazanie wodorowe. Opisane zjawisko dodatkowej polaryzacji
czasteczki wody znane jest jako efekt kooperatywny wiazania wodorowego, bedacy istotnym
czynnikiem stabilizujacym roztwory wodne [105], czy spiralna strukturg peptydow [106].

Struktura 4 w poréwnaniu do 3 jest pomniejszona o jedna czasteczkg wody. Porownanie
obu struktur tak jak poprzednio ukazuje ostabienie wigzan wodorowych w ukladzie
pomniejszonym o czasteczke wody, co przejawia si¢ wydtuzeniem wigzan wodorowych i
wzrostem naprezen pierScieni. W szczegOlnosci, obserwuje si¢ znaczne ostabienie
oddziatywan: woda — kwas krzemowy.

Z porownania uktadéw 1-4 wynika, ze nadtlenek wodoru tworzy najsilniejsze wigzania
wodorowe jako donor protonu. Z drugiej strony, czasteczka H,O, silniej wiaze si¢ z grupami
hydroksylowymi kwasu krzemowego jako akceptor protonu w pordwnaniu z czasteczkami
wody bedacymi donorami protonu (struktury 3 i 4).

Geometrie czasteczek nadtlenku wodoru w strukturach 1-4 ulegaja nieznacznej deformacji
w poréwnaniu z izolowana czasteczka H»0,. Najwigksze wydluzenie wiazania
kowalencyjnego w obrgbie grupy O—H nadtlenku wodoru, funkcjonujacej jako donor protonu,
jest widoczne w strukturze 3 w wiazaniu Os—H;s (dt. wiazania 1,007 A), podczas gdy dtugos¢
wiazania O—O pozostaje w tych warunkach prawie niezmieniona.

Biorac pod uwage fakt, ze nadtlenek wodoru jest zwiazkiem chiralnym, mozliwe jest
rozroznienie czasteczki H,O, na enancjomer M (minus) i P (plus) [15]. W uktadach 14, kat
dwuscienny w czasteczce zmienia si¢ w zakresie od —110.6° do —117.7° (enancjomery M),
oraz od 114.7° do 120.3° (enancjomery P), pozostajac nadal w granicach minimum

energetycznego dla czasteczki HO, [107].

Analiza konformacyjna kompleksu [(HO);SiOSi(OH);]---H,O;
Na Rys. 20 przedstawiono sze$¢ catkowicie zoptymalizowanych geometrycznie struktur
rownowagowych kompleksu (1:1) [(HO)3;SiOSi(OH);]---H2O,, bedacych rzeczywistymi

minimami energetycznymi (metoda obliczeniowa B3LYP/6-31++G(d,p)). Poszczegdlne
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Rys. 20. Zoptymalizowane geometrie kompleksu (1:1) [(HO);SiOSi(OH);]-H,O, (metoda
obliczeniowa B3LYP/6-31++G(d,p)). Przedstawione wartosci liczbowe odpowiadaja drganiom

rozciagajacym grup O—H (v, cm™) wraz z ich wzglednymi intensywno$ciami (w nawiasach).

konformacje kompleksu oznaczono jako 5, 6, 7, 8, 9 i 10, a najwazniejsze parametry
geometryczne uktadéw zaprezentowano w Tabeli 9.

Struktury 5 1 6 tworza pierScienie siedmioczionowe, gdzie nadtlenek wodoru jest
zwiazany z czasteczka kwasu dikrzemowego dwoma wiazaniami wodorowymi. W strukturze
5 obecne jest rowniez jedno wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe utworzone pomigdzy
grupami hydroksylowymi kwasu dikrzemowego. W rezultacie wzrasta ggsto$¢ elektronowa
na atomie tlenu (oznaczonym jako O2), co z kolei powoduje wzmocnienie wigzania
0O;—H,*O,. W strukturze 6, w wiazania wodorowe zaangazowane sa: grupa hydroksylowa
Si—OH, oraz atom tlenu mostka siloksanowego, Si—O—Si. Struktury 7 1 8 sktadaja si¢ z nieco
bardziej naprezonych pierscieni sze§ciocztonowych, gdzie wiazania wodorowe sa udzialem
jednej grupy O—H czasteczki nadtlenku wodoru, podczas gdy druga pozostaje niezwiazana.
W 7, obecne jest tez wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe w obrgbie struktury kwasu

dikrzemowego. Czasteczki kompleksu w strukturze 9 polaczone sa ze soba trzema wzglednie
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stabymi wiazaniami wodorowymi tworzac dwa naprgzone pierscienie (pigcio- 1 szescio-

cztonowy). Obecne jest takze wewnatrzczasteczkow wigzanie wodorowe, podobne do tego w

7. W strukturze 10, trzy wiazania wodorowe tacza nadtlenek wodoru z grupami

hydroksylowymi kwasu dikrzemowego tworzac pier§cien siedmio- oraz o§miocztonowy.

Tabela 9. Parametry geometryczne zoptymalizowanych struktur 5, 6, 7, 8, 9, 10 (metoda obliczeniowa

B3LYP/6-31++G(d,p))".

Dtugosc Kat wiazania Dhugosé Dtugosé Kat Kat
Struktura wiazania O-H"0O wiazania wiazania dwuscienny Si—O-Si
oO-H° wodorowego 0-0 H-0-O-H

5 0,—H;: 0.976  O,—H;04: 159.3° H;"O4: 1.887 1.452 -102.7° 132.1°
0;—H,: 0.985  O;—H,"0,: 166.2° H,~0,: 1.820

6 0,—H;: 0.976  O,—H;"0,: 159.9° H,~0,: 1.872 1.452 -102.5° 127.0°
05;—H;: 0.979  O;—H;"04: 167.6° H;0,4: 1.985

7 O0,—H,: 0.973  O,—H,"0;: 148.7° H,05: 1.996 1.456 119.9° 132.2°
0;—H,: 0.982  O;—H,"0,: 149.5° H,0,: 1.900
0s—H,: 0,970  Os—H,Og: 141.3° HyOg: 2.138

8 0,-H,: 0.975  O,~H,"0s5: 151.2° H,~0;: 1.912 1.453 104.5° 126.0°
05;—H;:0.977  O;—H;70;: 135.8° H;0,: 2.138

9 0,—H,: 0.976  O,—H;"05: 129.8° H,~0;:2.231 1.455 93.7° 133.7°
0;—H,: 0976  O;—H,"0,: 136.9° H,~0,: 1.936
0,-H;:0.979  O,~H;04: 138.7° H;04: 2.021
Os—H4: 0.969  Os—H,Og: 143.7° HyOg: 2.092

10 05—H,;: 0.978  O;—H;"04: 152.0° H;04: 1.905 1.454 92.1° 131.8°
Os—H,: 0.982  Os—H,"0,: 159.8° H,~0,: 1.905
0,—H;:0.980  O4—H;"0;: 158.4° H;0,: 1.918

* Diugosci wiazan w angstremach (A), ° grupa O—H wlaczona w wiazanie wodorowe O—HO.

Kat dwuscienny w czasteczce H,0,, wilaczonej w struktury 5-10 odbiega od

wyznaczonego eksperymentalnie dla nadtlenku wodoru w fazie gazowej (111.8°) [9].

Najwigksze naprezenie czasteczki ma miejsce w strukturach 9 i 10 (odpowiednio 93,7° 1

92,1°), podczas gdy najblizsza warto$ci eksperymentalnej jest geometria czasteczki H,O, w

uktadach 7 1 8, gdzie kat dwuscienny ma warto$¢ odpowiednio 119,9° i 104,5°.
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Energia stabilizacji skladnikéw kompleksu [(HO);SiOSi(OH);]---H,0;

W Tabeli 10 przedstawiono wartosci energii stabilizacji (tzn. zysk energetyczny uktadu
wynikajacy ze zblizenia molekut i utworzenia wiazan wodorowych) w kompleksie: kwas
dikrzemowy — nadtlenek wodoru. Zaprezentowane warto$ci AE stanowia rdznicg pomigdzy
energia kompleksu a suma energii jego sktadnikow. Energie obliczono dla struktur 5-10
stosujac metody: HF, B3LYP oraz MP2, na bazie funkcyjnej 6-31++G(d,p). Obliczen

dokonano dla uktadow catkowicie zoptymalizowanych na poszczeg6lnych poziomach teorii.

Tabela 10. Energia stabilizacji sktadnikow kompleksu (1:1) [(HO);SiOSi(OH);] — H,O, obliczona
metodami HF, B3LYP oraz MP2 dla bazy funkcyjnej 6-31++G(d,p)

AE? AEpsss®  BSSES AE ABgssr BSSE AE AEgsse BSSE
Struktura  (kcal/mol) (kcal/mol) (%) (kcal/mol)  (kcal/mol) (%) (kcal/mol)  (kcal/mol) (%)
HF/6-31++G(d,p) B3LYP/6-31++G(d,p) MP2/6-31++G(d,p)

5 —8,26 —8,24 0,26 —-10,15 —10,12 0,25 —14,59 —14,56 0,24
6 —6,07 —6,05 0,36 —7,94 =791 0,32 -12,84 —12,80 0,27
7 —4,05 —4,02 0,54 —6,11 —6,09 0,42 —9,46 -9,42 0,36
8 -3,51 -3,49 0,62 —5,45 —5,43 0,47 -9,72 —9,68 0,35
9 —4,50 —4,48 0,49 —6,63 —6,61 0,39 —-10,77 —10,74 0,32
10 —-9,55 —-9,53 0,23 —12,50 —12,47 0,20 —-18,72 —18,69 0,18

* Wartosci energii bez uwzglednienia bledu superpozycji bazy (ang. basis set superposition error,
BSSE), ® wartosci energii z korekcja BSSE, © (%) BSSE.

Zgodnie z przedstawionymi w tabeli 3 warto$ciami energii, stabilno$¢ szesciu analizowa-
nych konformacji kompleksu maleje w nastgpujacym porzadku: 10 > 5> 6 >9 > 7 > 8
niezaleznie od zastosowanej metody obliczeniowej. Struktura 10 zawdzigcza swa najwigksza
stabilno§¢ obecnosci pomigdzy oddziatywujacymi molekutami trzech wzglednie silnych
wiazan  wodorowych.  Dzielac  wartos¢  energii  oddziatywan  przez liczbe
migdzyczasteczkowych wiazan wodorowych, najwyzsza $rednia energi¢ dla pojedynczego
wiazania uzyskano dla struktury 5 (AE = 7,3 kcal/mol; metoda MP2/6-31++G(d,p)). Przedsta-
wiony powyzej porzadek stabilnosci uktadow 5—10 tatwo zrozumie¢ biorac pod uwage fakt,
ze struktury 5 1 6 to mniej naprgzone pierScienie siedmiocztonowe w pordéwnaniu z
szesciocztonowymi strukturami 7 1 8. W rozpatrywanych strukturach, dla takiej samej
wielkos$ci pierScienia, stabsze oddzialywania wystepuja w uktadach w ktérych jedno wiazanie
wodorowe jest formowane z udzialem atomu tlen mostka Si—O—Si. Jakkolwiek, czynnikiem

przewazajacym przy tworzeniu bardziej stabilnego kompleksu jest wielko$¢ pierScienia, co
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ilustruje wyzsza warto$¢ energii stabilizacji w 6 w porownaniu do 7. Poréwnujac uktady o
najwyzszej energii (struktury S5 i 10) mozna oczekiwaé, ze w sieci zelu krzemionkowego
dominowa¢ beda dwie tendencje: do maksymalizowania liczby wigzan wodorowych oraz

minimalizowania napr¢zen uktadu.

Porownanie liczb falowych obliczonych dla modelowych asocjatéw z widmem
eksperymentalnym

Widma wibracyjne dla struktur 1-10 obliczono metoda B3LYP DFT dla uktadu bgdacego
w idealizowanej fazie gazowej (bez uwzglednienia efektow anharmoniczno$ci, nadtonow, czy
przejs¢ kombinacyjnych).

Najbardziej interesujace drgania rozciagajace grup O—H w modelowych asocjatach
pokazano na Rys. 19 i 20. Na Rys. 19, zaprezentowano réwniez wartosci drgan zginajacych
czasteczek wody tworzacych warstwe solwatacyjna kwasu krzemowego.

Wigkszo§¢ obliczonych warto$ci drgan rozciagajacych grup O—H w czasteczkach
tworzacych modelowe klastery pokrywa si¢ z widmem eksperymentalnym. Niemniej jednak,
w widmie teoretycznym obecne sa rowniez czestosci powyzej 3700 cm™ (warto$é graniczna
dla eksperymentu), generowane przez zewngtrzne grupy O—H nadtlenku wodoru i kwasu
krzemowego. Wynika to z faktu, ze obliczone drgania odnosza si¢ do izolowanych klaserow,
nie oddzialujacych z otoczeniem. Z tego wzgledu, czgstosci obliczone dla wolnych,
zewngtrznych grup O—H sa wyzsze od wartosci eksperymentalnych.

Z pordéwnania gornej krzywej w widmie IR (rys. 18a) z obliczonymi czgstosciami (Rys.
19 1 20) wynika, ze dominujaca rolg¢ we wspottworzeniu pasma w rozpatrywanym zakresie
widmowym odgrywaja grupy O—H nadtlenku wodoru zwiazane jednocze$nie z grupa
hydroksylowa kwasu krzemowego i czasteczki wody (struktury 1, 3 i 4). Jest rowniez
prawdopodobne, ze czasteczki nadtlenku wodoru bgda adsorbowane na zelu krzemionkowym
liniowo, bez udziatu czasteczki wody w warstwie solwatacyjnej (struktura 2).

Podobne poréwnanie dla dolnej krzywej w zakresie 3700 — 3420 cm™ pozwala wysnué
wniosek, ze poza przewazajacym udziatem drgan zelu krzemionkowego, prawdopodobnie
wklad w powstanie tego pasma maja rowniez izolowane czasteczki nadtlenku wodoru
zwiazane z matryca kserozelu (struktury 5-10).

Warto$ci drgan zginajacych, obliczone dla czasteczek H,O wlaczonych w warstwe
solwatacyjna kwasu krzemowego, sa przesunigte w stron¢ wyzszych liczb falowych w

poréwnaniu do dobrze znanego pasma przy 1630 cm™ (charakterystycznego dla wody w fazie
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cieklej), w strukturach 1, 4 i 3 usytuowane odpowiednio przy 1687, 1707 i 1742 cm™. W
widmie eksperymentalnym (Rys. 18b), lewe rami¢ gtownego pasma wody z maksimum przy
1630 cm™ zlozone jest z kilku mniejszych pasm, ktére najprawdopodobniej odpowiadaja
przedstawionym powyzej drganiom zginajacym silnie zwigzanej wigzaniami wodorowymi
czasteczki wody. Wartosci drgan zginajacych czasteczek H,O, wiaczonych w wiazania

wodorowe w strukturach 1-10 przedstawiono w Tabeli 11.

Tabela 11. Liczby falowe (v, cm’) nadtlenku wodoru w strukturach 1-10 w zakresie drgan
zginajacych (metoda obliczeniowa B3LYP/6-31++G(d,p)). Wzgledne intensywno$ci drgan

przedstawiono w nawiasach.

Typ wiazania wodorowego
H,0,* v (D) Struktura

1372 (39) 1
1373 (12)
1365 (48) 2
5 1373 (39)
1378 (19)
1385 (19)
1357 (25)
1378 (26)
1560 (6)
1603 (5)
1519 (9) 2
,$\" 1557 (6)
i H 1573 (15)
1568 (7)
1519 (2)

\_ 1343 (17)
o \ 1353 (18)

—-lee N A~ W

A ([ QAW

H 1553 (12) 5

\\ 1504 (7) 6
H
4 1517 (11) 9
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Tabela 11. c.d.

\o—o'; 1446 (15) 10
WH
\o—o’\ 1430 (12) 9

H 1475 (3)

* Strzalka pokazuje ktory fragment H-O—O czasteczki
nadtlenku wodoru ulega drganiu zginajacemu przy
danej czgstosci.

Poréwnanie gornej krzywej na Rys. 18b z obliczonymi drganiami zginajacymi nadtlenku
wodoru prowadzi do wniosku, ze zestaw pasm w zakresie 1570-1490 cm™ jest wynikiem
drgan zginajacych grupy H-O-0, ktorej atom wodoru bierze udziat w tworzeniu wiazania
wodorowego. Czasteczka H,O, moze absorbowaé promieniowanie podczerwone roéwniez
przy nizszych liczbach falowych (drgania zginajace z maksimum przy 1385 i 1343 cm™), gdy
proton grupy H—O—O nie uczestniczy w tworzeniu wigzania wodorowego.

Zarowno ksztatt, jak i rozmiary dolnej krzywej w rozwazanym zakresie drgan zginajacych
wskazuja, ze w wyniku naswietlania wigkszo$¢ zaadsorbowanych indywiduéw opuscito
matryce kserozelu. Pasmo zginajace wody (1630 cm™) staje si¢ waskie, wskazujac na brak
silnych oddzialywan pomigdzy nadtlenkiem wodoru i woda podobnych do przedstawionych
w strukturach 1, 3 i 4. Ustalenie to jest zgodne z rozwazaniami dotyczacymi pochodzenia
grup hydroksylowych w zakresie drgan rozciagajacych.

Warto zauwazyé, ze chociaz wigkszo$¢ pasm w zakresie drgan zginajacych H,O,
catkowicie znika po 20 minutach naswietlania, nadal jednak pozostaje dublet usytuowany
przy 1474 i 1462 cm™ oraz pasmo przy 1385 cm™. Najblizej eksperymentalnego dubletu sa
teoretycznie obliczone czgsto$ci drgan dla czasteczki H,O, zwiazanej trzema wigzaniami
wodorowymi z grupami hydroksylowymi kwasu dikrzemowego - struktura 9 (1430 i 1475
cm™) oraz 10 (1446 cm™). W tym przypadku oba protony w czasteczce H,O, wlaczone sa w
wiazania wodorowe. Biorac pod uwage fakt, ze w eksperymentalnym widmie pozostaje
rowniez pasmo przy 1385 cm™ oraz dublet przy 7101 719 cm™ (prawdopodobnie zwiazany z
drganiami szkieletowymi klasteréw czasteczek H»O,), nalezy przypuszcza¢, ze w sieci
kserozelu (poza wiazaniami wodorowymi) mozliwa jest dodatkowa stabilizacja uktadu

polegajaca na zamykaniu czasteczek H,O, w porach Zelu. W takim przypadku nawet stabo
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zwiazane czasteczki nadtlenku wodoru o naprgzonej (niekorzystnej energetycznie) geometrii
nie sa w stanie opusci¢ matrycy kserozelu. Biorac jednak pod uwageg wyjatkowo duze stezenie
nadtlenku wodoru w badanym kompozycie oraz doniesienie literaturowe o prawdopodobnym
istnieniu  w strukturze krzemionki defektu w postaci mostka peroksokrzemowego
(Si—O—0-Si) [108], postanowitem wygenerowa¢ modele kwasu peroksokrzemowego i
peroksodikrzemowego (Rys. 21), a nastgpnie dokona¢ poréwnania obliczonych liczb falo-

wych z widmem eksperymentalnym.

11) 12) 13)

Rys. 21. Zoptymalizowane geometrie (metoda B3LYP/6-31++G(d,p)) czasteczki kwasu perokso-
krzemowego skompleksowanego z czasteczka Si(OH); (struktury 11 i 12) oraz czasteczki kwasu
peroksodikrzemowego (struktura 13). Przedstawione wartosci liczbowe odpowiadaja drganiom

rozciagajacym Si—O ugrupowania Si—O—O oraz drganiom zginajacym grupy H-0—O (v, cm™).

Obliczone dla struktur 11, 12 i 13 liczby falowe odpowiednio przy 711, 748 i 721 cm’™
odpowiadaja drganiom rozciagajacym wiazania Si—O grupy Si—O—O. Liczby falowe przy 711
i 721 cm™ sa niemal identyczne z wyznaczonymi eksperymentalnie warto$ciami drgan przy
710 i 719 cm™ (dolna krzywa na Rys. 18¢c). Jednak ze wzgledu na uproszczenie modelowe
oraz istnienie wspomnianej wczesniej konkurencyjnej hipotezy na temat genezy omawianych
drgan, nalezy ostroznie podchodzi¢ do przedstawionej korelacji teorii z eksperymentem.
Przedstawione wyniki moga by¢ jednak zachgta do dalszych studiow nad omawianym

zagadnieniem.
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V. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Nadtlenek wodoru zostat zainkorporowany w matrycy kserozelu krzemionkowego metoda
zol-zel w zakresie stezen 3,8 — 68,0% H,0,.

Zarowno wyniki badan stabilnosci termicznej (DSC), jak rowniez testy trwatosci w czasie
przechowywania wykazaly, ze woda obecna w kompozycie stabilizuje czasteczki H,O»
zaadsorbowane na powierzchni zelu krzemionkowego.

Okreslona zostala szybko$¢ uwalniania nadtlenku wodoru z kompozytu do roztworu
wodnego. W wigkszosci przypadkow 90% H,O, opuszczato matrycg kserozelu po okoto 10
minutach (temperatura badania 25°C), a proces ten tylko w niewielkim stopniu zalezat od
stezenia nadtlenku wodoru 1 wielkosci czastek kompozytu.

Z poréwnania wielkosci stref zahamowania wzrostu bakterii w obecnosci roztworu H,O 1
badanego kompozytu wynika, ze w wilgotnym podtozu nadtlenek wodoru swobodnie
dyfunduje z matrycy kserozelu zachowujac swoja aktywno$¢ bakteriobojcza.

Przeprowadzone testy trwatosci pokazuja, ze w analizowanych kompozytach
zawierajacych poczatkowo 3.8, 26,4 1 68,0% H0O,, po 63 dniach przechowywania w
temperaturze 3°C zawarto$¢ nadtlenku wodoru zmniejszyta si¢ odpowiednio o 8,8, 9,7 1 6,2%.

Widmo FTIR kompozytu kserozelu krzemionkowego 1 nadtlenku wodoru w zakresie 1570
— 1490 cm' prezentuje szereg pasm absorpcyjnych o malej intensywnosci oraz szerokie
pasmo o nieregularnym ksztalcie i duzej intensywno$ci z maksimum przy 1348 cm™.
Pomiedzy nimi widoczny jest dublet usytuowany przy 1474 i 1462 cm™. Wszystkie te pasma
nalezy przypisa¢ drganiom zginajacym ugrupowan H—O—-O nadtlenku wodoru zwiazanego
wiazaniami wodorowymi z powierzchnia zelu krzemionkowego, jak rdwniez z czasteczkami
H,0, i H,O wlaczonymi w wiazania wodorowe w warstwie solwatacyjnej zelu oraz z ich
aglomeratami wewnatrz porow.

Po szczegOlowej analizie szeSciu zoptymalizowanych struktur konformacyjnych
modelowego uktadu [(HO);Si0OSi(OH);]-H,O, mozna przyjaé, ze zaobserwowana w widmie
kompozytu absorbancja w zakresie 1570 — 1490 cm™ pochodzi od czasteczki H,O,
zaangazowanej w dwa wigzania wodorowe, z ktorych jedno musi by¢ utworzone przy udziale
atomu wodoru grupy H—O—0O. Gdy proton grupy H-O-O nie jest wlaczony w wiazanie
wodorowe, woOwczas czasteczka H>O, absorbuje promieniowanie IR przy nizszych
warto$ciach liczb falowych (drgania zginajace w zakresie od 1385 do 1343 cm™). Najblizsze

eksperymentalnym liczbom falowym przy 1474 i 1462 cm™ sa obliczone wartosci drgan:
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1430, 1475 i 1446 cm’', gdzie oba protony czasteczki H,O, sa zaangazowane w utworzenie
wiazan wodorowych.

W oparciu o zaproponowane modele, podjatem probg wyjasnienia roli wody w
stabilizowaniu nadtlenku wodoru na powierzchni zelu krzemionkowego. Obecno$¢ w
warstwie solwatacyjnej kwasu ortokrzemowego czasteczki H,O silnie zwiazanej z molekuta
H,0, pozwala na utworzenie klasteru o korzystniejszej energetycznie geometrii (tzn. mniej
napr¢zonego pierscienia). W ten sposoOb nastepuje wzmocnienie wszystkich wiazan
wodorowych, takze tych wiazacych nadtlenek wodoru z zelem krzemionkowym.

Wiadomo, ze za wlasciwosci adsorpcyjne zelu krzemionkowego odpowiedzialne sa grupy
hydroksylowe zwiazane z atomem krzemu, Si—OH. Ze wzgledu na specyficzna geometrig
oraz mozliwo$¢ rotacji wokot wigzania O—O, nadtlenek wodoru moze takze tworzy¢
wzglednie silne wiazanie wodorowe z atomem tlenu mostka siloksanowego, Si—O—Si, kwasu
dikrzemowego (struktura 6). Dodatkowym potwierdzeniem trwatosci takiego uktadu jest jego
wysoka energia stabilizacji (AE = —12,80 kcal/mol wg metody MP2/6-31++G(d,p)).

Przedstawione rezultaty pokazuja, ze pomimo zastosowania uproszczonych modeli Zelu
krzemionkowego, obliczenia kwantowo-chemiczne moga stanowi¢ istotne wsparcie dla

interpretacji eksperymentalnych widm IR komplekséw adsorpcyjnych tego polimeru.
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VI. SUMMARY

Hydrogen peroxide was incorporated into silica xerogel matrix over the concentration
range from 3.8 to 68.0 wt % via the sol-gel route. The obtained composites were characterized
by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The
release rates of H,O, from the composites into the aqueous phase were examined. In most
cases, a 90% release was attained after ca. 10 min., and it was only slightly dependent on
H,0O; concentration and particle size. The antimicrobial activity of the composite containing
3.59% H,0, was evaluated against Escherichia coli and Micrococcus luteus. A comparative
assay was carried out for aqueous solution of H,O; of the same concentration. The results
demonstrated a potent microbicidal efficacy of the composite. Furthermore, diffusion range of
the hydrogen peroxide from the solid composite into an agar medium matched that of the
H,0O, in aqueous solution. The stability tests with the xerogels containing 3.8, 26.4, and
68.0% of H,O, showed that after 63 days respective losses of the H,O, at 3°C were 8.8, 9.7,
and 6.2%. Both the DSC results and the stability tests have shown that the molecular water
present in the pores stabilizes the composite, probably through improving the binding of the
H,0, molecules onto the silica surface.

By studying the FTIR spectrum of silica xerogel/hydrogen peroxide composite in the
bending region, the low intensity set of bands in the range 1570 — 1490 cm™ and the high
intensity, broad and irregularly shaped band with a maximum at 1348 cm™ were detected.
Between them there is a doublet peaked at 1474 and 1462 cm™. All those bands have been
assigned to bending vibrations of H-O—O functions of hydrogen peroxide H-bonded to silica
surface as well as to molecules of H,O, and H,O involved in hydrogen bonding both in
solvation shell of silica and as agglomerates inside the pores.

A detailed inspection of fully B3LYP optimized structures of the [(HO);SiOSi(OH);]
—H,0, system has shown that the absorbance in the 1570 — 1490 cm™ region comes from
H,0;, molecule involved in two H-bonds of which one has to be formed with contribution of
hydrogen atom of bending H-O—O function. When a proton from the bending H-O-O
function is not involved in hydrogen bonding, then H,O, molecule can absorb IR radiation at
lower wavenumbers (bending modes from 1385 to 1343 cm™). Close to experimental
vibrational frequencies at 1474 and 1462 cm™ are computed modes at 1430, 1475 and 1446

cm’' where three H-bonds exist within one H,O, molecule.
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Based on the proposed models, the role of water in stabilizing of hydrogen peroxide
adsorbed on the silica surface has been explained. The presence of H,O molecule, strongly
linked to H,O, in the solvation shell of monosilicic acid, improves cluster geometry by
forming a less strained ring, thus reinforcing all hydrogen bonds, also those binding hydrogen
peroxide with silica.

There is general agreement that hydroxyl functions, Si—OH, are responsible for adsorption
properties of silica. I found that owing to its favourable geometry, besides binding to those
groups, hydrogen peroxide may form relatively strong hydrogen bond to oxygen of a siloxane
bridge, Si—O—Si, of disilicic acid constituting a seven-membered ring cluster. The stability of
such structure is supported by the computed fairly high interaction energy (AE= —12.80
kcal/mol at MP2/6-31++G(d,p)).

BSSE corrected interaction energies calculated at HF, DFT/B3LYP and MP2 level of
theory show similar trend. The highest interaction energy (a global minimum, AE = —18.69
kcal/mol at MP2/6-31++G(d,p)) has been computed for a structure where three hydrogen
bonds bound hydrogen peroxide with hydroxyls of disilicic acid to form seven- and eight-
membered rings.

Vibrational analysis of the models of peroxomonosilicic acid and peroxo-bridged disilicic
acid suggests, that the new experimental bands at 719 and 710 cm™ might be generated by
fundamental stretching vibrations of the Si—O bond of the Si—O—O moiety. However,
obtaining a direct evidence of the existence for such peroxo- function in the silica gel, needs

further study.
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