Celem tej pracy jest eksperymentalne i obliczeniowe zbadanie oraz analiza kinetyki kondensacji
podczas syntezy zol-zel wykorzystywanej do otrzymywania alkozeli na bazie organoalkoksysilandow.
Badania celujg w opracowanie lepszego opisu teoretycznego tego procesu, opartego na réwnolegtej
reakcji chemicznej polikondensacji i zjawisk fizycznych, takich jak rozdziat faz napedzany lukg mieszalnosci,
polimeryzacjg oraz agregacja czastek na skutek ruchéw Browna. Celem pracy byto zaréwno opracowanie
analitycznego opisu kinetyki zelowania wybranego organoalkoksysilanu (metylotrimetoksysilanu) jak i
modelu numerycznego dostarczajgcego informacji zaréwno na temat kinetyki formowania jak | morfologii
mikrostruktury zelu.

Wykorzystano metode magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR) do rejestrowania przebiegu
reakcji hydrolizy w celu potwierdzenia protonacji jako jej mechanizmu oraz okreslenie statej szybkosci tej
reakcji. Dzieki uzyskanym wynikom, stopien przereagowania po zadanym czasie prowadzania hydrolizy dla
wybranych prébek mogt zosta¢ uznany za staty oraz nie wptywajgcy na przebieg drugiego etapu syntezy —
kondensacji. Dzieki uzyskanym informacjom, dalsze badania mogty zosta¢ skupione na kinetyce
kondensacji organoalkoksysilanéw, bez rozpatrywania wptywu stopnia przemiany reakcji hydrolizy
na dalsze wyniki.

Dalsza czes$¢ pracy zaowocowata opracowaniem modelu analitycznego opisujgcego kinetyke
kondensacji oraz identyfikacjg mechanizméw Zelowania dominujgcych podczas trzech wyrdznionych faz
tego procesu. Otrzymano analityczng zaleznos¢ masy wyzelowanego produktu od czasu, w oparciu o dwie
eksperymentalne metody pomiarowe: spektrofotometryczng oraz opartg o filtracji zelujgcej zawiesiny.

Termodynamika uktadu opartego na wybranych organoalkoksysilanach (metyltrimetyksosilanie,
winylotrimetyksosilanie oraz mieszaninie koprekursoréw metylotrimetoksysilanu
i dimetylodimetoksysilanu) zostata zbadana poprzez opracowanie tréjsktadnikowych diagramow fazowych
i przeanalizowanie wystepujgcych mechanizméw rozdziatu faz na skutek polikondensacji — nukleacji i
wzrostu (N&D) lub rozpadu spinodalnego (SD). Na podstawie mikroskopowej analizy mikrostruktur prébki
mogty zostaé¢ zakwalifikowane jako otrzymane na skutek metastabilnych (N&D) lub niestabilnych
warunkéw termodynamicznych (SD). Dodatkowo, diagramy fazowe s3 bogata bazg danych
eksperymentalnych, dostarczajgcg informacji na temat wptywu kazdego sktadnika na zmiany w uktadzie —
strukture (wysuszonych) zeli oraz kinetyke ich formowania. Zaproponowano nowg metode analizy procesu
zelowania rejestrowanego spektrofotometrycznie, opartg na interpolacji i rézniczkowaniu danych kinetyki
w celu otrzymania zaleznosci szybkosci procesu od czasu jego trwania.

Model numeryczny agregacji czastek zostat zaimplementowany poprzez automat komoérkowy.
Jego stosowalnos¢ zostata zweryfikowana pod kagtem dostarczania informacji na temat kinetyki zelowania
oraz procesu formowania mikrostruktury podczas przejscia zolu w zel. Zaproponowano nowatorska
metode korelacji parametréw modelu z warunkami syntezy w oparciu o réwnanie Arrheniusa i poddano
walidacji przy uzyciu danych doswiadczalnych.

Przedstawiona praca uzupetnia obecny stan wiedzy na temat aerozeli i ich kinetyki kondensacji
dzieki dogtebnemu i wyczerpujgcemu przeanalizowaniu zjawisk zachodzacych podczas syntezy zol-zel
materiatdw na bazie organoalkoksysilanéw. Wyniki umozliwiajg lepsze przewidywanie wtasciwosci
(aero)zeli oraz kinetyki ich zelowania, szczegdlnie istotnej przy zwiekszaniu skali procesu. Innowatorskos¢
pracy opiera sie na walidacji modelu opartego na agregacji czastek, ktorej nie odnotowano do tej pory w
literaturze. Dodatkowo, identyfikacja dominujgcych mechanizmdédw  wystepujgcych  podczas
poszczegdlnych faz kondensacji zapewnia lepsze zrozumienie kinetyki i termodynamiki ukfadu
kondensujacych organoalkosysilanéw.

Opisane badania sg spdjne z jednym z aktualnych kierunkdw inzynierii chemicznej —syntezy
aerozeli krzemionkowych: innowacyjnych, porowatych materiatéw, dopasowanych pod konkretne



zastosowania. Ta praca proponuje i weryfikuje doktadny opis Zelowania organoalkoksysilanow.
Wyznaczenie statych kinetycznych reakcji hydrolizy i kondensacji jest istotnym krokiem w kierunku
zrownowazonego sposobu prowadzenia syntezy zol-zel w wiekszej skali.



