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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.

0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuKi
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.).

4.1. Tytul osiagniecia naukowego:

Zastosowanie metod termicznych i kalorymetrycznych do badania

wybranych ukladéw porowatych

4.2. Wykaz publikacii stanowiacych rozprawe habilitacyjna:

Publikacje stanowigce podstawe postepowania habilitacyjnego oznaczytam symbolami
od H1 do H20. Prace te uszeregowatam biorgc pod uwage modj procentowy udziatl w realizacji
prowadzonych badan. W autoreferacie, dla wickszej przejrzystosci opisywanych wynikow
badan pig¢ publikacji wyodrebnitam jako prace pomocnicze. Dotyczy to nastepujacych
publikacji: P-H2, P-H12, P-H13, P-H15 i P-H18.

Pewna cz¢s$¢ tych publikacji jest wieloautorska. Jest to wynikiem intensywnej
wspoitpracy migdzynarodowej, w ramach ktorej realizowano wiele tematow badawczych.
Z tego powodu niektore wyniki byly rezultatem pracy catego Zespolu miedzynarodowego.
Sytuacje te¢ wyjasnitam w czesci dotyczacej ogdlnego opisu mojej dziatalnosci naukowe;.

H1. B. Charmas

TG and DSC studies of bone tissue. Effects of osteoporosis.
Thermochim. Acta, 573(2013)73-81 IF=2,105 25pkt

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udziatem. Napisatam
i zredagowalam artykut. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%.

P-H2. B. Charmas
Badania kalorymetryczne wlasciwosci karbosili modyfikowanych hydrotermicznie.
w: ,,Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania
i mozliwosci” Ed. Z. Hubicki, str. 628-639, Lublin 2013, ISBN 978-83-937272-0-9

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udzialem. Napisalam
i zredagowatam artykul. Mo6j wktad w realizacje pracy wynosi 100%. 4 pkt

H3. B. Charmas
Adsorption and calorimetric studies of properties of hydrothermally modified carbosils.
J. Therm. Anal. Calorim., 115(2014)1395-1405 IF=2,242 25pkt

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udziatem. Napisalam
i zredagowatam artykut. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%.
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H4. B. Charmas
Wpltyw warunkow modyfikacji hydrotermicznej na wiasciwosci strukturalne zeli
krzemionkowych.
w: ,,Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania
i mozliwosci”, Ed. Z. Hubicki, str. 571-582, Lublin 2014, ISBN 978-83-939465-1-8

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udzialem. Napisatam
i zredagowalam artykul. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%. 4 pkt

H5. B. Charmas
Structural and thermal characteristics of Ni doped carbosils prepared by
mechanochemistry.
J. Therm. Anal. Calorim. 120(2015)1347-1354 IF=2,242 25pkt

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udzialem. Napisalam
i zredagowalam artykul. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%.

H6. B. Charmas
Characterization of porosity and thermal properties of Ni-doped carbosils obtained by
starch gelation
Adsorpt. Sci. Technol. 33/6-8(2015)539-544 IF=0,669 20pkt

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udziatem. Napisatam
i zredagowalam artykul. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%.

H7. B. Charmas
Wiasciwosci strukturalne i termiczne syntetycznych wegli aktywnych modyfikowanych
kwasem azotowym (V).
w: ,Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania
i mozliwosci”, Ed. Z. Hubicki, str. 769-779, Lublin 2015, ISBN 978-83-939465-7-0

Pomyst pracy i wszystkie badania sq moim wylgcznym udziatem. Napisatam
i zredagowalam artykul. Moj wktad w realizacje pracy wynosi 100%. 4 pkt

H8. J. Skubiszewska-Zi¢ba, B. Charmas, R. Leboda, V. A. Tertykh, V. V. Yanishpolskii
Complex investigations of structural and thermal properties of silica-titania adsorbents.
J. Therm. Anal. Calorim. 108(2012)1085-1092 IF=1,982 25pkt

Zaplanowatam i wykonalam czes¢ dotyczqcq badan DSC, opracowatam wyniki,
wykonatam rysunki, zredagowatam artykul. Moj wkiad w realizacje pracy oceniam na
65%.

H9. J. Skubiszewska-Zieba, B. Charmas, R. Leboda, V.M. Gun’ko
Carbon-mineral adsorbents with a diatomaceous earth/perlite matrix modified by

carbon deposits.
Microporous Mesoporous Mater., 156(2012)209-216 IF=3,365 35pkt

Bratam udzial w preparatyce adsorbentow oraz analizie i opracowaniu wynikow TG.
Wykonatam czes¢ rysunkow i wspotredagowatam prace. Moj wkiad w realizacje pracy
oceniam na 65%.
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H10.

H11.

R. Leboda, V.V. Turov, B. Charmas, J. Skubiszewska-Zigba, V.M. Gun’ko
Surface properties of mesoporous carbon-silica gel adsorbents.
J. Colloid Interface Sci., 233(2000)112-125 IF=1,494 20pkt

Spreparowatam seri¢ adsorbentow oraz przeprowadzilam badania adsorpcji
p-nitrofenolu, opracowatam wyniki, bratam udziat w dyskusji wynikow i redagowaniu
pracy. Moj wktad w realizacje pracy oceniam na 35%.

J. Skubiszewska-Zigba, R. Leboda, B. Charmas, W. Grzegorczyk, R. Szmigielski

On the preparation of synthetic carbon adsorbents using the sulfonated ion exchange
resin Duolite C-20.

J. Therm. Anal. Calorim., 86(2006)187-194 IF=1,438 20pkt

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegat na wspotudziale w tworzeniu koncepcji
catej pracy, wykonaniu badan przy wykorzystaniu analizy termicznej, wspotudziale
w opracowaniu wszystkich wynikow. Moj wktad w realizacje pracy oceniam na 50%.

P-H12. V.M. Gun'ko, V.V. Turov, V.M. Bogatyrev, B. Charmas, J. Skubiszewska-Zigba,

R. Leboda, [S.V. Pakhovchishin,|V.1. Zarko, L.V. Petrus, O.V. Stebelska, M.D. Tsapko
Influence of partial hydrophobization of fumed silica by hexamethyldisilazane on
interaction with water.

Langmuir, 19(2003)10816-10828 IF=3,098 24pkt

MOoj wktad w powstawanie tej pracy polegat na wykonaniu badan derywatograficznych.
Opracowatam wyniki i bratam udzial w redagowaniu pracy. Moj wkiad w realizacje
pracy oceniam na 15%.

P-H13. J. Skubiszewska-Zigba, R. Leboda, V. M. Gun’ko, W. Grzegorczyk, B. Charmas

H14.

Synthetic active carbons from waste ion-exchange resins.

American Chemical Society Symposium “Fuel Research and Development for the 21
Century, Atlanta, March 26"-30", 2006, Prepr. Pap. Am. Chem. Soc. Div. Fuel Chem.,
51(2006)12-13

MOoj wktad w powstawanie pracy polegal na wspotudziale w tworzeniu koncepcji catej
pracy, wykonatam badania przy wykorzystaniu analizy termicznej, opracowatam wyniki
i zredagowatam prace. Moj wkiad w realizacje pracy oceniam na 45%.

V.M. Gun'ko, V.V. Turov, T.V. Krupska, M.D. Tsapko, J. Skubiszewska-Zi¢ba,

B. Charmas, R. Leboda

Effects of strongly aggregated silica nanoparticles on interfacial behaviour of water
bound to lactic acid bacteria.

RSC Adv., 5(2015)7734-7739 IF=3,84* 35pkt

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na udziale w badaniach DSC oraz
opracowywaniu wynikow i ich dyskusji. Moj wktad w realizacje pracy oceniam na 15%.

P-H15. V.M. Gun’ko, R. Leboda, J. Skubiszewska-Zieba, V.I. Zarko, E.V. Goncharuk,

B. Charmas, S.V. Mikhalovskiy

Comparative analysis of porous structure and adsorption properties of activated
carbons.

Chimia, Fizika i Tiechnologia Powierchni, 3(2012)123-132

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na udziale w badaniach
derywatograficznych, DSC oraz opracowywaniu wynikow i ich dyskusji. Moj wkiad
w realizacje pracy oceniam na 25%.
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H16.

H17.

V.M. Gun'ko, V.M. Bogatyrov, O.l. Oranska, I.VV. Urubkov; R. Leboda, B. Charmas,

J. Skubiszewska-Zigba

Synthesis and characterization of resorcinol-formaldehyde resin chars doped by zinc
oxide.

Appl. Surf. Sci., 303(2014)263-271 IF=2,771 35pkt

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegat na wykonaniu badan derywatograficznych.
Opracowatam wyniki i bratam udzial w redagowaniu pracy. Moj wkiad w realizacje
pracy oceniam na 25%.

V.M. Gun’ko, V.M. Bogatyrov, O.I. Oranska, M.V. Galaburda, E.V. Polshin,
I.V. Urubkov, R. Leboda, J. Skubiszewska-Zigba, B. Charmas

Effect of nanosilica on characteristics of carbonizates of phenol-formaldehyde resin —
Fe(acac)s.

Appl. Surf. Sci., 264(2013)707-712 IF=2,538 30pkt

MOoj wktad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu badan derywatograficznych.
Opracowatam wyniki i bratam udzial w redagowaniu pracy. Moj wkiad w realizacje
pracy oceniam na 15%.

P-H18. V.M. Gunko, V.V. Turov, V.l. Zarko, O.V. Goncharuk, Y.M. Nychiporuk,

H19.

H20.

O.P. Kozynchenko, J. Skubiszewska-Zieba, R. Leboda, B.Charmas, D.Yu. Balakin,
[Y.G. Ptushinskii |

Interfacial behavior of polar, weakly polar and nonpolar compounds bound to activated
carbons.

J. Colloid Interface Sci., 404(2013)140-149 IF=3,552 30pkt

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu badan DSC oraz
opracowaniu otrzymanych wynikow. Bralam rowniez udzial w redagowaniu pracy. Moj
wkitad w realizacje pracy oceniam na 15%.

V.M. Gunko, V.V. Turov, T.V. Krupska, A.G. Golovan, M.D. Tsapko,
J. Skubiszewska-Zi¢ba, B. Charmas
Water state vs. temperature in differently hydrated kefir grains.
wystana: RSC Advances IF=3,84** 35pkt**

Moj wklad w powstawanie tej pracy polegat uczestnictwie w czesci eksperymentow DSC
i TG oraz opracowaniu otrzymanych wynikow. Bratam rowniez udzial w dyskusji
i redagowaniu pracy. Moj wktad w realizacje pracy oceniam na 20%.

V.M. Gun'ko, L. Nosach, E. Voronin, E. Pakhlov, B. Charmas, J. Skubiszewska-Zigba
Nano-particulate structures with glucose derived char and compacted fumed silica.
wystana: Nano-Structures & Nano-Objects

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegat na wykonaniu badan derywatograficznych.
Opracowatam wyniki i bralam udzial w redagowaniu pracy. Moj wktad w realizacje
pracy oceniam na 20%.

* Ostatni dostepny impact factor

%%

Ze wzgledu na to, iz praca nie zostala jeszcze zaakceptowana, nie uwzglednitam jej
w obliczaniu sumarycznego IF
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Sumaryczny impact factor jednotematycznego cyklu publikacji wchodzgcych

w sktad rozprawy habilitacyjnej wedlug listy Journal Citation Reports wynosi: 31,336
IF bez prac pomocniczych : 24,686
Liczba cytowan (bez autocytowan) publikacji wedtug bazy Web of Science: 520 (445)
Indeks Hirscha 13
Sumaryczna liczha punktéw MNiWS': 361
bez prac pomocniczych: 303
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5. Omowienie osiagnieé stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego

Wprowadzenie

Sposrod otaczajacych nas materialdow niemal wszystkie sg porowate. Wedlug ITUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) materialy porowate to ciata stale
posiadajace jamy, pory, kanaty lub szczeliny, ktorych szerokos$¢ jest mniejsza niz glebokos¢
[1]. Do tej grupy nalezg m.in. zeolity, wegle (warstwy grafenu, wegle aktywne, sadze,
nanorurki weglowe, fulereny), tlenki (m.in. krzemionka, tlenek tytanu, tlenek glinu),
naturalne lub syntetyczne materialy polimerowe a takze rdéznego typu dwu- lub trojfazowe
materialy hybrydowe, skladajace si¢ z roznych tlenkow 1 fazy weglowej. Zainteresowanie
takimi materialami wynika z szerokich mozliwosci ich zastosowan, a ich wyjatkowe cechy
zwigzane s3 z wlasciwosciami powierzchni a takze rozwinig¢ta strukturg porowatg. Na
powierzchni materialdow porowatych nieustannie zachodzg procesy, ktorych przebieg
zwigzany jest ze zjawiskami zachodzacymi na granicy faz. Zjawiska te obejmuja dyfuzje
adsorbatu 1 czasteczek rozpuszczalnika w kierunku powierzchni, adsorpcje, solwatacje
1 rozpuszczanie ciat statych, topnienie 1 krystalizacje oraz wiele innych proceséw. Dostepne
fizykochemiczne metody badawcze sg zrodtem bardzo uzytecznych i uzupehiajacych sie
wzajemnie informacji dotyczacych zlozonych zjawisk miedzyfazowych. Do metod tych
nalezg, m.in. réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC), analiza termiczna (TG),
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR), spektroskopia w podczerwieni
(FTIR), UV-VIS, statyczne i dynamiczne metody adsorpcyjne, dyfrakcja rentgenowska
(XRD) oraz wiele innych.

Jedno z najbardziej istotnych zagadnien, ktérymi zajmowatam si¢ podczas realizacji
prezentowanych badan, dotyczy procesdw zachodzacych w ograniczonej przestrzeni poréw
badanych materiatow (tzw. efekt ograniczonej przestrzeni). W takim obszarze niektore
z whasciwosci tych materialow staja sie do$¢ nietypowe, co ma zasadnicze znaczenie dla
zachowan adsorbatdéw na granicy faz. Wiedza o przebiegu zjawisk zachodzacych
w ograniczonej przestrzeni umozliwia rowniez wnikliwg analiz¢ procesow zachodzacych
w ukladach biologicznych. Sity powierzchniowe i skutki ograniczenia przestrzeni sa
najbardziej istotne na poziomie nanoskali, zwlaszcza dla silnie ustrukturyzowanych
nanomaterialdéw lub adsorbatoéw o silnej konkurencyjnos$ci w stosunku do miejsc aktywnych

znajdujacych si¢ na powierzchni porow [2]. W zwigzku z coraz powszechniejszym
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stosowaniem nanomaterialdw, z pewnos$cia nalezy spodziewac si¢ pewnych konsekwencji na
poziomie ,,nanoskali”, ktére moga ujawnia¢ si¢ w roznych obszarach srodowiska i ochrony
zdrowia ludzkiego [3]. Ewentualne zagrozenia wynikajace z istnienia metali, tlenkow, wegla
lub innych materialdow w postaci nanoczastek nie zostaly jeszcze w peini zbadane. Nalezy
zauwazy¢, ze w takich uktadach zjawiska miedzyfazowe odgrywaja niezwykle wazna role ze
wzgledu na bardzo rozwini¢tg powierzchni¢ tego typu materiatow.

Efekt ograniczenia przestrzennego jest Scisle zwigzany z porowato$cig materiatu, ktora
okresla 1lo$¢ 1 wielko$¢ pustych wewnetrznych przestrzeni. Posréd ogromnego zrdéznicowania
otaczajacych nas materialdow porowato$¢ moze wynikac, np. z obecnosci wolnych przestrzeni
pomiedzy pojedynczymi globulami amfoterycznych krzemionek. Niekiedy globule krzemionki
taczg si¢ w skupiska zwane agregatami lub w jeszcze wigksze aglomeraty. Wowczas, oprocz
wolnych przestrzeni pomiedzy agregatami 1 aglomeratami, wewnatrz takich skupisk kreowana
jest dodatkowa porowato$¢. W przypadku zeli krzemionkowych sa to glownie pory
cylindryczne. Ksztalt tworzonych przestrzeni i kanalow zalezy od warunkow syntezy
i modyfikacji danego adsorbentu. W weglach porowatos$¢ zwigzana jest gtownie z wielkoscig
i wzajemnym ufozeniem krystalitow grafitowych tworzacych strukture turbostratyczng.
W takich materiatach stosunkowo fatwo jest wykreowac, np. mikropory w ksztalcie
szczelinowym. Jednakze, je$li materialem wyjSciowym jest porowaty polimer syntetyczny,
ksztalt powstajagcych porow bedzie zwigzany ze strukturg materialu wyjSciowego,
a powstajgce pory beda mialy raczej ksztait cylindryczny. Analizujgc natomiast materiaty
hybrydowe, nalezy uwzglednia¢ wiasciwosci wszystkich faz sktadowych.

Zajmujac si¢ materiatami porowatymi i zjawiskami, ktore zachodza na powierzchni
1 w porach takich materialdw nie mozna zapomina¢ o innych ukladach, ktoére réwniez
charakteryzuja si¢ pewng porowatoscia oraz réznorodnoscig obszaréw miedzyfazowych.
Naleza do nich makroczasteczki biologiczne (biatka, DNA, lipidy, itd.), komorki (komorki
drozdzy, czerwone ciatka krwi, komorki szpiku kostnego), nasiona, naturalne wiokna (len,
bawena), tkanki (kos$ci, migs$nie) oraz inne bioobiekty.

Wewnatrz wolnej przestrzeni, ze wzglgdu na mozliwo$¢ tworzenia klasterow przez
zaadsorbowane substancje i silng zaleznos¢ ich wlasciwosci od lokalizacji oraz charakterystyk
ciat statych, adsorbaty traca swoja homogeniczno$¢. Ich niejednorodnos¢ strukturalna jest
szczego6lnie istotna dla cieczy silnie zasocjowanych, np. dla wody. Wszechobecna woda jest
najpowszechniejszym adsorbatem - zarowno ta objetosciowa jak i obecna na granicy faz.
Wiadomo, ze ze wzgledu na swoja struktur¢ posiada ona niezwykle wilasciwosci, jednak

zamknig¢ta w ograniczonej przestrzeni, zmienia swoje wlasciwosci. Ma to istotne znaczenie ze
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wzgledu na udziat wody praktycznie we wszystkich dziataniach technologicznych i procesach
zyciowych. Z tego wzgledu moje zainteresowania badawcze skupity si¢, migdzy innymi, na
analizie zachowan réznych adsorbatow w obszarach ograniczonych przestrzeni wybranych
adsorbentow i obiektéw biologicznych. Taka analiza mozliwa byla dzigki zastosowaniu
metod analizy termicznej: Termograwimetrii (TG) oraz Rdznicowej Kalorymetrii
Skaningowej (DSC). Zakres prowadzonych przeze mnie badan obejmowat obszar niskich
(DSC od -170 do 250°C) oraz wysokich (TG od 20 do 1200°C) temperatur.

Roznicowa Kalorymetria Skaningowa (DSC) dostarcza szczegolowych informacji
strukturalnych dotyczacych ciat stalych oraz zjawisk zachodzacych na granicy faz. Metoda ta
stosowana w obszarze niskich temperatur moze by¢ wykorzystywana do analizy migkkich jak
rowniez twardych materialdw w swoim stanie naturalnym, bez procedury wstepnego suszenia
i odgazowania, wymaganych przy uzyciu innych metod. Ma to znaczenie przy badaniu
materiatow silnie uwodnionych, zwlaszcza takich jak biomateriaty hydrozelowe i kriozele,
oraz obiektow biologicznych, ktére wskutek suszenia moga calkowicie zmienia¢ swoje
wiasciwos$ci. W badaniach mozliwe bylo zastosowanie réznicowej kalorymetrii skaningowej
DSC jako metody termoporometrycznej, ktorej zalozenia oparte sg na analizie zmian
temperatur zamarzania/topnienia réoznych cieczy wewngtrz materialdw porowatych, co jest
$cisle zwigzane z rozmiarem ich porow.

Réwnie istotne informacje na temat struktury badanych materialow uzyskano
prowadzac analizy w zakresie wysokich temperatur. W trakcie realizacji prowadzonych badan
metode termograwimetryczng (TG) wykorzystatam do charakterystyki réznych materiatow
organicznych i nieorganicznych. Efekty obserwowane przy wykorzystaniu TG zwigzane sg
z procesami zachodzacymi w strukturze badanego materiatu, a takze na jego powierzchni
i wewnatrz porow. Wsrod analizowanych przemian badano, m. in. proces ewakuacji fizycznie
zwigzanej wody. Przy liniowej zmianie temperatury posrednio uzyskiwane sg informacje
0 hydrofilowo-hydrofobowych wiasciwosciach powierzchni, a takze o zachodzacych
procesach adsorpcji, odwodornienia materii weglowej i nastepujacej po tym kondensacji
warstw grafenowych, zakonczonej niekiedy spaleniem materii wegglowej. Jak wspomniatam
wczesniej, wlasciwosci powierzchniowe i sorpcyjne materialow zaleza w znacznym stopniu
od ich uwodnienia. Wiele badan wskazuje, ze woda znajdujaca si¢ w porach zmienia swoje
wlasciwosci fizykochemiczne ze wzgledu na oddziatywania z powierzchnig ciata statego
[4]. Mozliwos$ci badania takich zjawisk, poza wspomniang juz metoda niskotemperaturowe;]
termoporometrii DSC, dostarcza rowniez analiza termograwimetryczna prowadzona

w zakresie wysokich temperatur w warunkach quasi-izotermicznych [5-7].



Zalqcznik 2a

Celem badan opisanych w prezentowanej rozprawie habilitacyjnej bylo wykazanie
uzytecznosci 1 uniwersalnosci metod analizy termicznej (TG/DTG/DTA) i kalorymetrycznej
(DSC) do badan réznych proceséw i przemian fazowych zachodzacych w wybranych
uktadach porowatych o duzym zrdéznicowaniu, w tym takze biologicznych. Takie badania
dostarczajg istotnych informacji o zachowaniu si¢ réznego typu adsorbatow wewnatrz porow
badanych materiatow, w obszarze ograniczonej przestrzeni, na réznych granicach faz. Jest to
niezwykle wazne dla wody, ktora jako substancja wszechobecna bierze udziat praktycznie we
wszystkich procesach technologicznych i zyciowych. Jako przedstawiciele adsorbatow
organicznych o zr6znicowanej polarnosci wykorzystano n-dekan i 1-dekanol.

Uzyskane wyniki pozwolily na oszacowanie takich parametrow badanych materiatlow
jak np.: struktura porowata, chemia powierzchni, rodzaj oddziatywan miedzyczasteczkowych
zachodzacych na granicach faz ciato stale/ciecz i ciecz/gaz.

Kolejny istotny cel prezentowanych badan to wykazanie mozliwosci zastosowania
analizy termicznej do wustalenia i optymalizacji warunkow prowadzenia procesoOw
karbonizacji. Procesy takic prowadzone sg w kierunku otrzymywania adsorbentow

weglowych o pozadanych wlasciwosciach strukturalnych i fizykochemicznych.

Analiza termiczna i kalorymetryczna materiatow krzemionkowych

Krzemionka to jeden z najbardziej popularnych materiatlow tlenkowych, wystepujacy
w postaci porowatych czastek (zele krzemionkowe, uporzadkowane krzemionki
mezoporowate) lub tez silnie rozproszonych, nieporowatych nanokrzemionek (aerosile)
o luznym upakowaniu czastek pierwotnych, skupionych w agregatach i aglomeratach SiO».
Chemiczna struktura powierzchni materialdow krzemionkowych jest determinowana gliownie
przez powierzchniowe grupy siloksanowe =Si-O-Si= oraz terminalne pojedyncze =SiOH
i blizniacze =Si(OH), silanole [8,9], ktore z punktu widzenia procesOw chemicznych
i adsorpcyjnych wykazuja bardzo r6zng aktywno$¢. Szeroka gama zastosowan materialow
krzemionkowych wynika z ich duzej wytrzymatosci mechanicznej i termicznej, rozwiniete;
powierzchni  wlasciwej oraz dobrze zdefiniowanych parametrow  strukturalnych
i chemii powierzchni [8,10]. Jednoczesnie, ciagle istnieje konieczno$¢ preparowania na bazie
krzemionek nowych materialdéw o zréznicowanych wlasciwosciach powierzchniowych. Jedna
z mnajczgsciej stosowanych 1 najbardziej skutecznych metod regulowania parametrow

teksturalnych 1 strukturalnych powierzchni krzemionek oraz innych adsorbentow
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i katalizatorow jest modyfikacja hydrotermiczna (HTT) [11-17]. Istota modyfikacji
hydrotermicznej jest poddawanie badanego materiatu dziataniu wody (w formie cieklej Iub
w postaci pary wodnej) w temperaturze powyzej 100°C, pod ci$nieniem wyzZszym niz
atmosferyczne. Zele krzemionkowe sg szczegdlnie podatne na dziatanie pary wodnej w takim
ukfadzie [12-14]. W tych warunkach woda zmienia swoje wlasciwosci fizykochemiczne,
powodujac  zwigkszanie zdolnosci  rozpuszczania mniejszych  globul  krzemionki
i depolimeryzacje do postaci kwasu ortokrzemowego, po czym nastepuje jego rekondensacja
(ponowna kondensacja) na czastkach wiekszych (transport masy krzemionki). W przypadku
SiO; procesy te zachodzg zgodnie z reakcja:
(SiO2)n + NHO s (SiO2)n1+ Si(OH)4

Wyniki procesu HTT zalezag od struktury wyj$ciowego adsorbentu oraz warunkow
prowadzenia procesu, takich jak rodzaj fazy (gazowa lub ciekla), temperatura, czas czy tez pH
uzytego medium [6-17]. W wyniku modyfikacji zmianie ulegaja zarowno powierzchnia
wilasciwa, rozmiar 1 struktura porow, jak tez charakter chemiczny powierzchni. Wnikliwa
analiza skutkéw modyfikacji hydrotermicznej umozliwia przewidywanie zmian wlasciwosci
adsorbentow 1 katalizatorow, ktore zachodza podczas procesOw technologicznych
prowadzonych w wysokich temperaturach, czesto w obecnosci wody. Ponadto krzemionka,
zawierajagca na swojej powierzchni zwigzang, zaadsorbowang wode¢ stanowi ciekawe
polaczenie, ktorego wiasciwosci odgrywaja istotng rolg w przyrodzie i zyciu czlowieka.

Zmiany struktury porowatej 1 wlasciwosci powierzchniowych zelu krzemionkowego
pod wptywem HTT (rozpuszczajace wilasciwosci H,O) powodujag zmiany w dostepie
1 charakterze oddziatywan czasteczek wody lub innych medibw 2z powierzchnig
modyfikowanych krzemionek. Do badania tego typu oddzialywan bardzo pomocne okazaty
si¢ roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) oraz termograwimetria (TG). W pracy [H4]
opisalam wykorzystanie wspomnianych metod do badan nad wpltywem sposobu obrobki
hydrotermicznej na wilasciwos$ci strukturalne 1 termiczne modyfikowanych zeli
krzemionkowych. Jako materiat wyjSciowy wykorzystany zostal mezoporowaty zel
krzemionkowy Si-60 o $rednicy ziaren d = 0,3-0,5 mm (Sger = 464,5 m?/g, V, = 0,85 cm’/g,
R¢ = 3,6 nm). Modyfikacja hydrotermiczna prowadzona byta pod warstwa wody ciektej lub
w atmosferze nasyconej pary wodnej, w klasycznym stalowym autoklawie lub w reaktorze
mikrofalowym (NaNo 2000, Plazmatronika, Polska). Szczegdélowe parametry proceséw
modyfikacji HTT przedstawiono w pracy [17].

W omawianych badaniach [H4] réznicowq kalorymetrie skaningowg zastosowalam

jako metode termoporometryczng. Wykorzystanie roznicowej kalorymetrii skaningowe;j
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(DSC) do badania zachowania czasteczek wody lub innych medidow wewnatrz ograniczonej
przestrzeni poré6w badanych materialow dostarcza istotnych informacji na temat ich struktury
porowatej [2,18-24]. Zalozenia metody oparte s3 na obserwacjach zmian temperatur
zamarzania/topnienia réznych cieczy w ograniczonej przestrzeni porow w stosunku do tych
temperatur dla cieczy objgtosciowych, badanych poza ukladem porowatym [23].
Obserwowane zmiany s3 $ciSle zwigzane z rozmiarem poréw. Metode t¢ po raz pierwszy
wprowadzit Brun 1 wspolpracownicy [24], ustalajac termodynamiczne podstawy
kalorymetrycznego oznaczania struktury porowatej materialdbw na podstawie efektow
cieplnych zwigzanych z zamarzaniem/topnieniem cieczy w ich porach. Termoporometria przy
wykorzystaniu DSC zaktada, ze Tmax odpowiada temperaturze, w ktorej przemiana fazowa
zachodzi w porach o promieniu $rednim R;,, natomiast w temperaturze poczatku piku Tonset
przemiany fazowe zachodzg w porach o promieniu minimalnym Rpmi,. Dane DSC uzyskane
w wyniku topnienia lodu zawartego w porach wykorzystano takze do okreslenia rozmiarow
klasterow wody zwigzane] wewnatrz porow badanych materialow. W badaniach wykorzystuje
si¢ fakt, ze woda zawarta w porach materiatdw porowatych pod wplywem niskich temperatur
moze wystepowaé w dwoch postaciach:

a - jako woda zamarzajaca w porach i tworzaca w wyniku tego procesu krysztatki lodu,

niezwigzana lub stabo zwigzana z powierzchnig poréw oraz
b - woda niezamarzajgca czyli ta, ktora nie moze ulec przemianie fazowej podczas
procesOw zamarzania lub topienia, silnie zwigzana z powierzchnig porow.

Stad wynikaja réznice w obserwowanych efektach termicznych (Tmax, Tonset) | CiepInych (4H)
podczas zamarzania wody cieklej i topnienia krysztatdow lodu wewnatrz porow.

Matematycznie proces ten opisuje rownanie Gibbsa-Thomsona (GT), uwzgledniajace
zalezno$¢ obnizenia temperatury topnienia lodu wewnatrz poréw cylindrycznych od
wielkos$ci ich promienia R, [20]:

Rp =0,68 — [ket / (Tm - Tmo)] 1)
gdzie Tm | Tmo 0znaczaja odpowiednio temperatur¢ topnienia lodu zawartego w porach oraz
poza nimi, ket — stata Gibbsa-Thomsona. Wielkos¢ efektu cieplnego zwiazanego z przemiang
fazowa jest odzwierciedleniem objetosci porow o danym promieniu Rp. Zatem krzywa
rozktadu objetosci poréow (PSD) dV/dR moze by¢ wyznaczona z termogramu DSC topnienia
lodu [2]:

dV/dR = [da/dt (Trm- Timo)’] / [ket p B M AH(T)] )
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gdzie dg/dt, p, B, m i AH(T) oznaczaja odpowiednio przeptyw ciepla, gestos¢ wody, szybkosé
zmian temperatury, mas¢ wody oraz entalpi¢ topnienia lodu w danej temperaturze. Dla wody
warto$¢ AH w zaleznosci od temperatury moze by¢ obliczona z zaleznosci [ 25]:
AH(T) =332 + 11,39(Ti-Trmo) + 0,155(Tr-Trmo) ©)
natomiast zaleznos$¢ gestosci wody od temperatury opisuje rOwnanie [20,22]:
p(T) =0,917(1,032 — 1,17 x 10 T) (4)

Opisane w pracy [H4] nasycone wodg hydrotermicznic modyfikowane zele
krzemionkowe zostaly poddane dziataniu niskich temperatur (do -40°C), a nastepnie
ogrzewane do temperatury 20°C. Silne oddzialywania czasteczek wody z hydrofilowa
powierzchnig krzemionki wyj$ciowej, a takze obecnos¢ waskich mezoporow (Rg = 3,6 nm)
spowodowaly znaczne obnizenie temperatury topnienia lodu zawartego w ich wnetrzu
wzgledem tej temperatury dla lodu objetosciowego (0°C). Dla wyjsSciowego zelu
krzemionkowego Si-60 przemiana zwigzana z topnieniem lodu (Tonset) rozpoczela sie
w temperaturze -17°C, natomiast maksimum (Tm.) zostalo osiggniete w temperaturze
-10°C. W przypadku probek modyfikowanych hydrotermicznie ksztalty uzyskanych
termogramow byly bardziej zlozone, co $wiadczylo o odmiennym przebiegu procesu
topnienia lodu w obr¢bie badanych probek, zas temperatury dyskutowanych przemian byty
przesuni¢te w kierunku wyzszych warto$ci w stosunku do temperatur rejestrowanych dla
wyjsciowego Si-60. Bylo to spowodowane zwigkszeniem rozmiarow poroéw tej krzemionki
wskutek jej obrobki hydrotermiczne;.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze badane materialy charakteryzuja
si¢ szerokim rozkladem poréw wedlig ich promienia. Analiza termoporometryczna DSC
wykazata, ze wskutek modyfikacji hydrotermicznej w reaktorze mikrofalowym otrzymano
materialy o homogenicznej strukturze zawierajace pory o promieniu R ok. 1,5 oraz 30 nm.
W tym przypadku wykazano korzystny wplyw zastosowanej energii mikrofalowej do
modyfikacji adsorbentoéw. Promieniowanie mikrofalowe powoduje powstawanie ciepta
wewnatrz modyfikowanej probki (grzanie in situ), co zapewnia brak gradientu temperatury,
a w konsekwencji rownomierne jej ogrzewanie w calej objetosci. Natomiast podczas
modyfikacji w autoklawie klasycznym wytworzyly si¢ pory o bardziej zrdznicowane]
strukturze 1 rozmiarach. W takim ukladzie probka ogrzewana byla od zewnatrz co nie
zapewnialo rownomiernego nagrzewania czastek w catej objetosci i w rezultacie powodowato
wystepowanie gradientu temperatury W ziarnach krzemionki. Jednakze po zastosowaniu
obydwu typéw modyfikacji zaobserwowano tendencj¢ do zwigkszania rozmiarow porow

Rg ze wzrostem czasu trwania procesu HTT [H4]. Wyniki badan struktury porowatej
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testowanych adsorbentow uzyskane metoda DSC potwierdzity dane otrzymane na podstawie

niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu.

W celu zmiany wilasciwosci powierzchniowych krzemionki powszechnie stosuje si¢
chemiczng modyfikacje jej powierzchni za pomocg alkilosilanow lub innych zwigzkow
krzemoorganicznych, w tym zawierajacych rdzne grupy funkcyjne [26-28]. Jest to istotne
z punktu widzenia rodzaju mozliwo$ci kreowania réznorodnych oddzialywan pomiedzy
powierzchnig i adsorbatami o zrdéznicowanej polarno$ci W celu uzyskania ich selektywnej
adsorpcji czy tez rozdzialu mieszanin substancji w chromatografii [26,28]. Jednak dane
spektroskopii IR i NMR wskazuja [29,30], ze takie materialy nadal zawieraja znaczne ilo$ci
zaadsorbowanej wody, poniewaz ze wzgledow sterycznych nie wszystkie grupy
hydroksylowe ulegaja silanizacji jednoczesnie. W pracach [29,30] wykazano, ze woda
zaadsorbowana z powietrza na powierzchni mezoporowatych szkiet modyfikowanych
heksametylodisilazanem (HMDS) wystepuje w porach w postaci matych klasteréw o $redniej
liczbie czasteczek okoto 2. W innych uktadach moga powstawac nie tylko dimery lecz takze
wicksze struktury. Te klastery polaczone sg ze szczatkowymi grupami silanolowymi
obecnymi pomiedzy grupami trimetylosililowymi (TMS). Silanizacja powierzchni krzemionki
roznymi zwigzkami krzemoorganicznymi powoduje zmiany witasciwosci modyfikowanej
powierzchni jako cato$ci, zaleznie od ilo$ci przytaczonych grup funkcyjnych [26-28,31-33].
W pracy [P-H12] podjeto probe wykorzystania analizy termicznej do charakterystyki
czeSciowo hydrofobowej pirogenicznej krzemionki, aerosilu A-380 o kontrolowanej
zawartosci grup TMS (od 0,09 do 0,79 mmol/g). Przedmiotem badan byty silanizowane
krzemionki w r6znym stopniu nasycone parg wodng (p/p, = 0,8; przez 24, 48 i 72 godz.).
Celem badan bylo ustalenie zalezno$ci pomiedzy charakterystykami modyfikowanej
krzemionki i wlasciwosciami wody zwigzanej. W trakcie prowadzonych badan wykazano, ze
krzemionki o roznym stopniu pokrycia grupami TMS charakteryzuja si¢ nieliniowymi
zmianami parametréw strukturalnych i adsorpcyjnych. Dzigki zastosowaniu metody analizy
termicznej wykazano, ze wzrost stezenia grup TMS prowadzi do zmian w oddziatywaniach
z wodg. W przypadku badanej serii adsorbentow wzrost zawartosci grup TMS (0,42 i 0,79
mmol/g) powodowat systematyczne zmniejszanie ilosci wody zaadsorbowanej z otoczenia, co
prowadzito do stopniowego zmniejszania intensywnosci pierwszego minimum na krzywej
DTG (T < 200°C). Dzieje si¢ tak, poniewaz modyfikacja powierzchni za pomocg HMDS
powoduje zmniejszenie ilo$¢ grup silanolowych (hydrofobizacja), ktore sa centrami adsorpcji

wody. Jednakze przy matym stopniu pokrycia powierzchni krzemionki grupami TMS (0,09
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do 0,23 mmol/g) nie zaobserwowano zmniejszania ilo§ci zaadsorbowanej wody. Wynika
z tego, ze te zmiany mogg by¢ zwigzane nie tylko ze wzrostem hydrofobowosci ale rowniez
ze zmianami przestrzennej struktury powierzchni krzemionki chemicznie zmodyfikowanej
silanami, ktore tworza przestrzenny uklad (architektoniczny) centréw adsorpcyjnych. Na
podstawie wynikow badan mikrokalorymetrycznych przeprowadzonych dla omawianych
adsorbentow wynika, ze wzrost st¢zenia grup TMS na powierzchni krzemionki moze
prowadzi¢ do znaczgcego przegrupowania wtdrnych czastek pirogenicznej krzemionki
w agregatach 1 aglomeratach. Takie czastki sg niestabilne w zawiesinie wodnej 1 pod
wplywem rdznego typu obrobki (mieszanie, ucieranie lub dziatanie ultradzwigkow) ulegaja

przegrupowaniu [P-H12].

Znacznym osiggnieciem lat 90-tych XX wieku w dziedzinie syntezy materiatow
porowatych bylo opracowanie metod otrzymywania uporzadkowanych krzemionek
mezoporowatych z wykorzystaniem surfaktantéw jako matryc supramolekularnych [34].
Takie materialy charakteryzuja si¢ duzg powierzchnig wiasciwg oraz dobrze rozwinigtg
strukturg przestrzenng z uporzadkowanym 1 waskim rozktadem wielkoSci porow.
W zalezno$ci od zastosowanej metody syntezy moga one posiada¢ mniej lub bardziej
zlozong strukture zarowno w swojej masie jak i w warstwie powierzchniowej. Wiele uwagi
poswigca sie takze metodom modyfikacji takich materialow, na przyktad poprzez
wprowadzanie do ich sieci metali przejsciowych w formie pierwiastkow, jonow lub tlenkow
(w szczegblnosci tytanu) [35-37], ktore moga kreowa¢ dodatkowe wihasciwosci adsorpeyjne
i katalityczne [38-41].

Na aktywnos¢ ciat statych w réznych procesach adsorpcyjnych i katalitycznych
wpltywa wiele czynnikow, m.in. struktura porowata, ilo$¢ i charakter powierzchniowych
grup funkcyjnych oraz ich topografia. Wilasciwosci powierzchniowe 1 sorpcyjne takich
materiatow zaleza w znacznej mierze od stopnia uwodnienia, poniewaz woda znajdujaca si¢
w porach zmienia swoje wilasciwosci fizykochemiczne ze wzgledu na oddziatywania
z powierzchnig ciala stalego [42]. Zatem badajac przemiany fazowe wody zwigzanej na
powierzchni réznych adsorbentow mozna uzyska¢ dodatkowe informacje o strukturze
porowatej takich materiatow i chemicznym charakterze ich powierzchni. Wyniki takich
badan dla materialow tytano-krzemionkowych (STM) zaprezentowano w pracy [H8].
Adsorbenty tytano-krzemionkowe otrzymano zgodnie z procedura opisang w pracy [37].
Charakteryzowaty si¢ one zrdznicowang zawarto$cig tytanu; stosunek Ti/(Ti + Si) wynosit

1, 15, 30, 50 i 70%. Przed badaniami probki nasycano wodg w atmosferze pary wodnej (20°C,
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72 godz.). Desorpcje wody prowadzono przy wykorzystaniu analizy termicznej w warunkach
quasi-izotermicznych. Jest to sposob dostarczajacy danych pozwalajacych na charakterystyke
energetyczng i strukturalng powierzchni adsorbentow.

Procedura analizy termicznej w warunkach quasi-izotermicznych Q-TG polega na
ogrzewaniu probki ze staly szybkoécig (tu: S, = 2,5°C/min) az do "temperatury przemiany",
w ktorej szybkos¢ straty masy spowodowana desorpcja badanej cieczy osiagnie okreslong
warto$¢, np. > 0,1 mg/min. Nastepnie probki utrzymywane sa w warunkach quasi-
izotermicznych, tzn. zachowana jest szybko$¢ strat masy przy utrzymaniu statej temperatury.
Po zakonczeniu tego etapu temperatura wzrasta ponownie, o ile szybko$¢ desorpcji nie
przekroczy warto$ci 0,1 mg/min., do temperatury rozpoczgcia nastepnej przemiany.
Desorpcja wody wypetniajacej pory i1 zaadsorbowanej na powierzchni zachodzi glownie
w T < 200°C. W takich warunkach cechy strukturalne badanych materialéw pozostaja
niezmienione, a rejestrowane zmiany masy wynikaja z desorpcji wody zawartej wewnatrz
porow.

Wykazano, ze w prowadzonych eksperymentach adsorpcja wody znaczaco przyczynia
si¢ do zmian swobodnej energii wody. Obnizenie swobodnej energii zaadsorbowanej wody
AG = f(Cy20) mozna ustali¢c na podstawie temperatury jej desorpcji w warunkach quasi-
izotermicznych. Desorpcja wody z powierzchni rozpoczyna si¢, gdy jej energia swobodna
staje si¢ rowna energii swobodnej pary wodnej w danej temperaturze. Energia swobodna pary
wodnej jest znana w szerokim zakresic temperatur i zwigksza si¢ praktycznie liniowo
z temperaturg zgodnie z rOwnaniem [4]:

AG = 0,197(T - Ty) (5)
gdzie T, oznacza temperature wybrang jako standardowa w prowadzonym eksperymencie.
Wykorzystujac powyzsze rdéwnanie mozna wyznaczy¢ zmiany energii swobodnej
zaadsorbowanych czgsteczek wody w T > 25°C. Zalezno$ci te sg podobne do tych
wykorzystywanych w pracach [2,5,6], w ktorych opisano m.in. zastosowanie spektroskopii
'H NMR do charakteryzowania materiatow porowatych.

Jesli zalozymy, ze w badanych materialach wystgpuja pory o ksztalcie cylindrycznym,
to swobodna energia powierzchniowa kropli wody (G) w takich porach i jej stezenie (Cp0),
moga by¢ wyrazone odpowiednio za pomocg ponizszych rownan [5,6]:

G = y4rr® (6)
Oraz

Ch20 = 4/37rr3p @)
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gdzie y — oznacza napiecie powierzchniowe wody (72 ml/m?), p — gestos¢ wody,
r — efektywny promien parujacej kropli. Zmiana wartosci d(4G) podczas desorpcji okreslonej
ilosci wody (dCu20) z powierzchni adsorbentu jest zwigzana z promieniami porow, z ktérych
nast¢puje odparowanie wody, poprzez zaleznos¢ [5]:

dAG /dCro = Ko/ 1 8)
gdzie K; — wspolczynnik skali.

Eksperymentalne krzywe termodesorpcji wody (Q-TG) z powierzchni badanych
adsorbentow tytano-krzemionkowych [H8] wskazujg, ze proces ten przebiega w dwoch lub
trzech etapach, w zaleznosci od zawartosci TiO2. W przypadku adsorbentow o wiekszej
zawartos$ci TiO, proces termodesorpcji wody jest dwuetapowy, a termodesorpcja wody stabo
zwigzane]j z takich probek zachodzi w nizszej temperaturze w stosunku do tego parametru dla
adsorbentéw o mniejszej zawartosci TiO,. Najintensywniej proces przebiega w T ~ 110°C.
Pozostata cze¢$¢ wody (silnie zwigzana) desorbuje z powierzchni jednostajnie. W przypadku
adsorbentow o mniejszych zawartosciach TiO, (ST1 1 ST15) ilo$¢ stabo zwigzanej wody jest
znacznie nizsza niz ilo$¢ wody silnie zwigzanej, ktorej desorpcja zachodzi w temperaturze
powyzej 110°C. Takie wyniki sugeruja, ze TiO, w preparowanych STM tworzy dodatkowe
centra aktywne zdolne do adsorpcji wody oraz wspomaga tworzenie w badanych materiatach
szerszych porow. Analiza parametroOw struktury porowatej z wykorzystaniem metody
niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu wykazata, ze ST1 i ST15 posiadajg glownie
pory waskie, adsorbujace wode silniej, niz jest to obserwowane dla probek o wickszej
zawartosci TiO,, charakteryzujacych sie szerszymi porami. Te obserwacje sg zgodne
z danymi uzyskanymi przy pomocy metody DSC w zakresie niskich temperatur. Na
podstawie analizy termograméw DSC stwierdzono, ze woda zawarta w porach STM ulega
klasteryzacji przy coraz wigkszych stopniach zapetnienia wraz ze wzrostem zawartosci TiO».
Temperatura zamarzania wody silnie zalezy od ich struktury porowatej. W przypadku
adsorbentow waskoporowatych (ST1, ST15) zamarzanie wody w mikroporach zachodzi
dopiero w temperaturze ok. -42°C, podczas gdy woda zawarta w porach probek
mezoporowatych (ST50, ST70) zamarza juz przy -22°C. Proces zamarzania wody ma
przebieg wieloetapowy, co §wiadczy o ztozonej strukturze porowatej badanych adsorbentow.

Na podstawie badan Q-TG [H8] okreslono takze zmiany energii swobodnej
zaadsorbowanych warstewek wody podczas ich desorpcji z powierzchni badanych materiatow
oraz zalezno$¢ efektywnego promienia odparowujacej kropli od stezenia zaadsorbowane;]
wody. Teoretyczne podstawy tej metody przedstawiono w pracach [6,7]. Z badan wynika, ze

ze wzrostem zawartosci TiO, w badanych STM rosng konsekwentnie wartosci calkowite;j
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swobodnej energii powierzchniowej (AGy) na granicy faz adsorbent/woda oraz liczba

statystycznych monowarstw zaadsorbowanej wody.

Analiza termiczna i kalorymetryczna wegli aktywnych

Wegle aktywne nalezag do najstarszych adsorbentow wykorzystywanych przez
cztowieka. Pierwsze wzmianki o stosowaniu wegla drzewnego w leczeniu ran si¢gaja czasow
Hipokratesa [43]. Wbrew temu sg one ciagle nazywane ,,fascynujagcymi materiatami...” [44]
lub ,,starymi lecz ciggle nowymi ...” [45]. Jak bardzo prawdziwy i aktualny jest sens obu
przywotanych w charakterze motta wypowiedzi §wiadczg odkrycia w ostatnich latach nowych
form wegli (fulereny, nanorurki, grafeny i inne), za ktére przyznawano nagrody Nobla.
Rozw6j nowoczesnych metod badawczych powoduje, ze wegle sg one nadal atrakcyjnym
materialem poznawczym, o ktorym wcigz nie wiemy wszystkiego. Znajdujg one szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i przemystu [43,46,47]. Wegle aktywne
zawdzigczaja szerokie wykorzystanie duzej porowatosci, silnie rozwinigtej powierzchni
wlasciwe] oraz specyficznej chemii powierzchni, a takze szerokim mozliwosciom
modyfikowania struktury [48-50]. Produkcja wegli aktywnych oparta jest miedzy innymi na
naturalnych materiatach biogennych [43,47,51], jednak atrakcyjnymi surowcami sg rowniez
syntetyczne polimery, np. odpadowe zywice jonowymienne, itp. [52-56]. Produkty
karbonizacji naturalnych i syntetycznych prekursoréw materialu weglowego posiadajg
rozwinieta mikroporowato$¢, ktorej charakter zalezy od natury materiatu organicznego
1 procedury karbonizacji. Zwykle naturalna porowatos$¢ jest niewystarczajgca. To zmusza do
zastosowania kolejnego etapu produkcji, tj. aktywacji otrzymanego karbonizatu. Dzieki
poszerzeniu istniejacych pordw, otwarciu zamknigtej oraz wykreowaniu nowej porowatosci
osigga si¢ znaczne zwickszenie zawarto$ci mikro- i mezopordOw, a otrzymane produkty

charakteryzuja si¢ bardzo wysoka powierzchnig wtasciwa, nawet rzedu 2000 m%/ g 1wigcej.

Metoda analizy termicznej doskonale sprawdzita si¢ na etapie ustalania warunkow
prowadzenia procesu pirolizy syntetycznych materiatdbw polimerowych pod katem
otrzymywania z nich wegli aktywnych [H11, P-H13]. W cytowanych pracach do badan
wykorzystano dwie syntetyczne zywice jonowymienne: silnie kwasowy jonit Duolit C20
(styren/diwinylobenzen, dalej oznaczony jako D) oraz stabo kwasowy jonit Amberlit IRC 84

(kwas metakrylowy/DVB, dalej jako A). Jako materialy wyjSciowe zastosowano zywice
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w formie sodowej (A-Na, D-Na). Poniewaz wapn jest bardzo skutecznym katalizatorem
zgazowania materialu weglowego [57], zastosowano go w celu uzyskania wegli aktywnych
o dobrze rozwinigtej strukturze mikro- i mezoporéw. Dlatego po odpowiedniej modyfikacji
(wymiana jonowa) badano formy wapniowe o zrdéznicowanej zawartosci jondéw wapnia
(A-Cags%; A-Cay gu, A-Cas gy | D-Casy,) oraz formy wodorowe (A-H, D-H) [H11, P-H13].
Aby uzyskane granulki wegla posiadaty regularny, sferyczny ksztalt i dobrg odpornosé
mechaniczng, w procesie karbonizacji nalezato ustali¢ optymalne zakresy temperatur oraz
szybko$¢ ogrzewania karbonizowanej probki. W przeciwnym razie jonity moga tworzy¢
karbonizaty o stabej wytrzymalosci mechanicznej, bezksztaltng mase¢ z matym uzyskiem
stalego produktu a nawet ulec catkowitej gazyfikacji. Badania derywatograficzne opisane
w pracy [P-H13] postuzyly do ustalenia optymalnej szybkos$ci ogrzewania pirolizowanych
materialdow. Eksperymenty prowadzono ogrzewajac uklad z predkoscia 3, 5 i 10°C/min.
Materialy o najlepszych wilasciwosciach mechanicznych (twarde kulki weglowe) otrzymano
stosujac ogrzewanie z predkoscia 5°C/min. W takich warunkach zaobserwowano najmniejsze
straty masy dla wapniowych form obu zywic. Formy sodowa i wodorowa Amberlitu (A-Na
i A-H) ulegaly bardzo intensywnemu rozkladowi juz w 280°C, co dyskwalifikowato te forme
zywicy jako surowiec wyjsciowy do produkcji wegli porowatych. Natomiast forma wapniowa
(A-Ca) okazala si¢ stabilna az do 430°C. W przypadku zweglania zywic na bazie Duolitu,
wszystkie badane formy byly wystarczajgco stabilne termicznie [P-H13]. Generalnie dla
odmian D-H i D-Ca przemiany zwigzane z odwodnieniem materiatu (DTGpin ~ 130°C) oraz
depolimeryzacja struktur styren/diwinylobeznen z rownoczesng desulfuryzacja (DTGmin
~ 300°C i 480°C) zachodzily w podobnych zakresach temperatur. W wyzszych temperaturach
dla form D-H i D-Ca obserwowano powolne przemiany zwigzane z degradacja i rozkladem
polistyrenu i diwinylobenzenu, natomiast forma D-Na ulegata bardzo intensywnemu
rozktadowi. Aktywacja wybranych karbonizatdow umozliwila spreparowanie syntetycznych
wegli aktywnych w ksztalcie kulistych granulek, charakteryzujacych si¢ rozwinietg strukturg
porowatej zalezng od warunkow obrobki [H11]. Wegiel aktywny otrzymany na bazie formy
wodorowej Duolitu posiadat struktur¢ mikroporowata. Z kolei uzycie zywicy A-Ca jako
materiatu wyjSciowego pozwala uzyska¢ wegle aktywne o bardziej rozwinigtej strukturze
porowatej. Jednak tylko wapniowa forma tej zywicy okazata si¢ by¢ dobrym prekursorem do
wytwarzania wegli aktywnych. Wyzsze st¢zenie wapnia w materiale wyjSciowym i wigksza
szybko$¢ ogrzewania podczas aktywacji parag wodng pozwolily na lepsze rozwinigcie

struktury porowatej i zwigkszenie rozmiarOw porow.
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W badaniach opisanych w pracy [H16] do otrzymania porowatych wegli aktywnych
zaproponowano inny rodzaj materialtdow polimerowych: zywice rezorcyno-formaldehydowa
(RFR). Rezorcyna jest materiatem nietoksycznym i wykazuje znaczng aktywno$¢ w reakcjach
z formaldehydem, prowadzonych w roztworach wodnych bez rozpuszczalnikow organicznych
[58]. Zmiana skladu mieszanin reakcyjnych oraz typu i zawartoSci katalizatora umozliwia
sterowanie i kontrol¢ zmian strukturalnych, morfologicznych i teksturalnych wiasciwosci
powstajacych zeli oraz ich pochodnych, np. karbonizatow. Badania [H16] dotyczyly wptywu
zawarto$ci octanu cynku 1 produktow jego rozkladu (ZnO) na wiasciwosci kompozytéw
otrzymanych na bazie RFR. Stosunek rezorcyny do cynku w badanych kompozytach wynosit
odpowiednio 10:1, 20:1 i 40:1 mol/mol (seria 1) oraz 100:1, 200:1 i 400:1 mol/mol
(seria 2). Analiza termograwimetryczna (TG) umozliwita ocene stabilnoSci termicznej
depozytu weglowego w badanych kompozytach oraz wyznaczenie jego zawarto$ci
w poszczegdlnych probkach. Wykazano, ze zarowno strata masy (TG) jak 1 szybkos$¢ tego
procesu (DTG) zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem zawartosci ZnO w kompozytach.
Spowolnienie szybkosci procesu spalania (dAW/dT) dla pierwszej serii probek (wigksza
zawarto$¢ ZnO) mozna wytlumaczy¢ kinetycznym hamowaniem procesow utleniania na
skutek tworzenia si¢ gegstszych struktur wegla wokot czastek ZnO. Znalazto to potwierdzenie
na widmach Ramana, na ktérych zaobserwowano wzrost intensywnosci pasma G [H16].
Ponadto, dla serii materialdw o wiekszej zawartosci ZnO (seria 1), na rejestrowanych
krzywych TG nie zaobserwowano plateau nawet do temperatury 1000°C. Swiadczy to o duzej
odpornosci termicznej badanych kompozytow. Natomiast dla probek o mniejszej zawartosci
ZnO (seria 2) calkowite utlenienie nastepuje juz w temperaturze ~ 800 - 900°C, a maksymalna
szybko$¢ procesu utleniania zostaje osiggnicta W zakresie temperatur 620 - 650°C. Z kolei
w zakresie 200 - 400°C masa probek ulegla zwiekszeniu z powodu adsorpcji tlenu na
powierzchni wegla. Dane TG w zakresie temperatur 200 - 1000°C wykorzystano do
oszacowania zawartosci wegla w badanych kompozytach. Wynosita ona 43,3 - 60,2%C (seria
1) oraz 95,5 - 97,9%C (seria 2).

Na podstawie badan derywatograficznych [H16] stwierdzono, Ze polikondensacja
mieszaniny rezorcyno-formaldehydowej w obecnosci octanu cynku oraz nastepujaca piroliza
takich materialow umozliwiaja tworzenie syntetycznych wegli domieszkowanych ZnO.
Tlenek ten jest katalizatorem polikondensacji mieszaniny R/F. Przy stosunkowo wysokich
zawartosciach Zn(CH3COOQO),, ZnO wystepuje w formie krystalitow w ksztalcie nanopretow
o Srednicy 20-130 nm i dtugosci 1-3 um. Takie krystality o heksagonalnej symetrii tworza

wyizolowane struktury (wigksze) lub moga by¢ wbudowane pomigdzy czastki wegla
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(mniejsze). Tekstura domieszkowanych wegli silnie zalezy od zawarto$ci katalizatora. Wegle
moga by¢ nanoporowate i zbudowane z gladkich mikrometrowych globulek (minimalna
zawarto$¢ ZnO) albo sktadaé si¢ z mikro/mezoporowatych czastek o wymiarze 20-100 nm
(przy wickszej zawartosci ZnO), potaczonych we wtdérne struktury mezo/makroporowate.
Zatem, zmieniajac ilosci Zn(CH3COOQ), w mieszaninie rezorcyno-formaldehydowej podczas
formowania zolu i zelu w réznych temperaturach, mozemy syntezowac¢ material uzyteczny do
otrzymywania wegli aktywnych domieszkowanych ZnO o kontrolowanych wlasciwosciach

tekstualnych.

Inng seri¢ syntetycznych wegli aktywnych (AC) spreparowan0 na bazie zywicy
fenolowo-formaldehydowej [P-H15, P-H18]. Materiaty takie z uwagi na silnie rozwinigta
strukture porow s3 jednymi z najbardziej efektywnych adsorbentéw. W przypadku
adsorbentow weglowych, ktore sg wykorzystywane w atmosferze powietrza, zaadsorbowana
woda moze czgSciowo wypehia¢ pory i ogranicza¢ ich dostgpnos¢ dla innych adsorbatow.
W zwigzku z tym badania zjawisk migdzyfazowych w uktadach adsorbent (we¢giel)-woda—
adsorbat powinny by¢ powigzane z ich charakterystyka teksturalng. W cytowanych badaniach
[P-H15] w wyniku zastosowanego procesu pirolizy i aktywacji w utleniajgcej atmosferze CO;
otrzymano seri¢ wegli aktywnych o réznorodnej strukturze porowatej (rozktad wielkosSci
poréw z ré6znym udzialem mikro-, mezo- i makroporow). Ponadto, adsorbenty te roznity si¢
migdzy sobg polarnoscig powierzchni oraz liczbg powierzchniowych miejsc aktywnych.
Analiza termiczna badanych probek wykazata, ze wskutek zwickszenia stopnia wypatu
karbonizatu nastepuje uporzadkowanie struktur weglowych. Powoduje to, ze wegiel ma
»gestszg”  struktur¢ i wigkszag odpornos¢ termiczng (wyzsze temperatury spalania).
Rownoczesnie jednak zbyt dlugotrwate utlenianie (duzy stopien wypatu) powoduje, ze czastki
wegla aktywowanego stajg si¢ mniejsze, zmniejsza si¢ gestos¢ takiego adsorbentu, natomiast
jego spalanie w atmosferze powietrza nast¢puje w nizszej temperaturze.

Zlozona tekstura wegla aktywnego 1 obecno$¢ tlenowych grup funkcyjnych na
krawedziach krystalitow grafitowych sa przyczyna zréznicowanego mechanizmu adsorpcji,
szczegblnie wody, w roznych obszarach materii weglowej [59]. Adsorpcja wody z powietrza
wystepuje glownie na tlenowych centrach aktywnych, ktérych ilos¢ w badanych materiatach
jest niewielka. Dlatego tez ilos¢ wody zaadsorbowanej z powietrza na powierzchni badanych
wegli aktywnych w temperaturze pokojowej jest niska (ATG <10%) [P-H15], pomimo duze;j
powierzchni wiasciwej Sger 1 objetosci porow Vp. Dane TG wskazuja, ze hydrofilowosé

powierzchni zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem stopnia wypatlu. Mozna to tlumaczy¢
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zmniejszaniem si¢ ilosci tlenowych ugrupowan funkcyjnych, znajdujacych si¢ na
krawedziach krystalitow weglowych wskutek procesu aktywacji, zmianami polozenia
powierzchniowych miejsc aktywnych w réznych porach oraz zmianami struktury porow
(PSD).

Woda stabo adsorbuje si¢ w hydrofobowych porach szczelinowych (energia adsorpcji
Ea = 15-20 kJ/mol [59]). Gléwng cz¢$¢ tej wody mozna usungé juz w temperaturze
T < 100°C. Jednak gdy AC nasycane sa parg wodna przez dhuzszy czas (72 godz.), adsorpcja
wody silnie wzrasta [P-H15]. Ta woda ulega desorpcji w wyzszej temperaturze (T ~150°C),
poniewaz przenika do waskich poréw, z ktorych desorpcja jest wolniejsza niz z mezo-
i makroporow. Ponadto, w przypadku adsorpcji wody zachodzi proces klasteryzacji jej
czasteczek. Z tego powodu woda w szerszych porach ma tendencj¢ do tworzenia duzych
struktur. Jednak struktury te nie moga powstawac przy niskich ci$nieniach, przed procesem
kondensacji kapilarnej. Nalezy zauwazy¢, ze woda nie tworzy ciggtej warstwy lecz adsorbuje
sie na powierzchni AC z powietrza w formie klasterow (niskie pokrycie) lub w formie
nanokropel 1 nanodomen (wigksze pokrycie, kondensacja kapilarna) z nasyconej pary wodnej
[P-H15].

Zroznicowanie chemicznego charakteru powierzchni oraz struktury porowatej badanych
wegli aktywnych wptywa na zjawiska migdzyfazowe zachodzace na granicy faz
adsorbent/ciekte medium. W zwigzku z tym przeprowadzono badania DSC zachowania si¢
wody i wybranych cieczy organicznych (n-dekan i 1-dekanol jako odpowiednich
przedstawicieli organicznych zwigzkéw niepolarnych i stabo polarnych) adsorbowanych
w roznych ilosciach na AC o réznym stopniu wypatu [P-H15, P-H18]. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze im wigksza jest porowatos¢ badanego materialu
(szczeg6lnie udzial mikro- 1 waskich mezoporow), tym wieksze sa obserwowane efekty egzo-
i endotermiczne zwigzane odpowiednio z zamarzaniem i topnieniem wody, n-dekanu
i 1-dekanolu zaadsorbowanych w porach. Zjawiska te mozna tlhumaczy¢ tworzeniem si¢
wigkszych struktur adsorbatow obecnych w szerszych porach oraz ich oddzialtywaniami ze
Sciankami lub krawedziami krystalitow weglowych w mezoporach. Dla wegla aktywnego
o maksymalnym stopniu wypatu efekt endotermicznej przemiany topnienia lodu jest wigkszy
dla 1-dekanolu (124,3 J/g) niz dla n-dekanu (102,2 J/g) lub wody (78,3 J/g) [P-H15].Wartos¢
zmian entalpii topnienia uzyskana dla wody jest znacznie nizsza niz standardowa entalpia
topnienia lodu objetosciowego (334 J/g), ze wzgledu na klasteryzacj¢ zaadsorbowanej wody
i silny wplyw ograniczenia cieczy w porach AC. Podane warto$ci §wiadcza o hydrofobowym

charakterze powierzchni AC. Obliczenia termoporometryczne DSC wskazuja, ze ze wzrostem
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stopnia wypatu wzrasta udzial waskich mezoporéw z réwnoczesnym zmniejszeniem
hydrofilowosci powierzchni. To tlumaczy stabe wypetnianie si¢ porow czgsteczkami wody,
oraz silniejsze oddziatywania AC z niepolarnym n-dekanem lub stabo polarnym 1-dekanolem
niz z polarng woda, a takze wyjasnia wysoka sprawnos¢ AC w adsorpcji zwigzkow

organicznych z wody, poniewaz moga one fatwo wyprze¢ wodg z porow.

Modyfikacja powierzchni 1 struktury poréw syntetycznych wegli aktywnych to
zagadnienie niezwykle istotne z punktu widzenia zastosowan takich materialow w przemysle,
laboratorium i badaniach naukowych. W pracy [H7] opisatam wyniki analizy termicznej
zastosowanej do badania syntetycznych wegli aktywnych modyfikowanych HNO:s.
Syntetyczne wegle aktywne otrzymatam prowadzac pirolize usieciowane] zywicy
jonowymiennej Amberlyst ISWET (styren/diwinylobenzen), w utleniajacej atmosferze CO..
Otrzymane karbonizaty zostaly poddane dziataniu kwasu azotowego (V) przy réznych jego
stgzeniach (od 1M do 7M). Umozliwito to otrzymanie serii wegli o zréznicowanej chemii
powierzchni i strukturze porowatej.

Analiza termiczna otrzymanych wegli aktywnych w zakresie 20 - 1200°C umozliwita
zbadanie ich odporno$ci termicznej w szerokim zakresie temperatur. Ksztalt odpowiednich
krzywych TG, DTG i DTA wskazywal na dwuetapowy przebieg straty masy. Pierwszy obszar
(DTGmin i DTAmin ~ 94,5-101,2°C) zwiazany jest z ewakuacja wody fizycznie zwigzanej
(proces endotermiczny). Druga, egzotermiczna przemiana (~560 do 780°C) odpowiadata
ubytkowi masy probki wegla spowodowanemu spalaniem materii wgglowej. Zaobserwowano,
ze ze wzrostem stezenia kwasu uzytego do modyfikacji (odpowiednio probki od 01 do 07)
obnizala si¢ temperatura odpowiadajagca minimum piku DTGmin zwigzanego ze spalaniem
wegla. To $wiadczylo o coraz bardziej skutecznym utlenieniu wegla aktywnego ze wzrostem
stezenia uzytego kwasu i tworzeniu wzrastajacej ilosci powierzchniowych grup tlenowych.
Jednoczesnie efekty cieplne zwigzane z procesem spalania wegla (krzywe DTA)
rozpoczynaly si¢ w nizszych temperaturach anizeli obserwowane straty masy (krzywe TG,
DTG), co bylo konsekwencja zachodzacych egzotermicznych proceséw adsorpcji tlenu
z otaczajacej atmosfery na powierzchni badanych adsorbentow [H7].

W celu wykonania kompleksowej analizy struktury porowatej badanych materiatow
oprocz standardowej niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu zastosowano metode
termoporometrii DSC. Termogramy DSC zarejestrowane podczas analizy syntetycznych
wegli aktywnych wysyconych woda, n-dekanem lub 1-dekanolem miaty zlozony przebieg,

tzn. posiadaly wielokrotne maksima, 0raz przesunigcia charakterystycznych temperatur
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spowodowane zablokowaniem badanych cieczy w porach. Jak wiadomo, w obszarze
ograniczonej przestrzeni ciecz zamarza W temperaturze nizszej, niz jest to obserwowane dla
cieczy objetosciowej, a wielko§¢ obnizenia temperatury zalezy od rozmiaru poréw badanego
materialu. Inny czynnik wptywajacy na oddziatywania stosowanych cieczy z powierzchnig
badanych adsorbentéw to zréznicowane wiasciwosci fizykochemiczne tych cieczy (r6zna
polarno$¢ i wielko$¢ czasteczek). Analiza termograméw DSC rejestrowanych w zakresie
temperatur od 10°C do -40°C wykazala na wszystkich termogramach obecno$¢ 3 lub 4 pikow
o réznej intensywnosci. Wskazuje to na tworzenie klasterow cieczy o zrdznicowanej
strukturze 1 wielkosci wewnatrz porow badanych wegli, co wynika z ich zrdéznicowanej
porowatosci i chemii powierzchni [H7]. Uzyskane informacje byly zgodne z danymi
adsorpcji azotu z ktorych wynikalo, ze ze wzrostem st¢zenia kwasu uzytego do modyfikacji
wegli zarowno wielko$¢ powierzchni wlasciwej Sger jak 1 objetos¢ porow V, ulegaja
zmniejszeniu. Na uwage zastugiwal tutaj fakt, ze obnizenie warto$ci omawianych parametrow
strukturalnych bylo szczegdlnie zauwazalne po modyfikacji badanego wegla roztworem
HNOj3; 0 maksymalnym stezeniu (7M). Wynika z tego, ze kwas azotowy (V) o takim stezeniu
oprocz utlenienia powierzchni powoduje spalanie (zgazowanie) S$cianek mikroporow

1 czgsciowy ich destrukcie.

Termiczne i kalorymetryczne badania materiatow hybrydowych

Adsorbenty weglowo-mineralne s3 to materialy kompozytowe o unikalnych
wlasciwosciach, ktore wynikaja ze zlozonej powierzchni, taczacej cechy zarowno niepolarnej
czesci weglowej jak i polarnej czeSci mineralnej [60-62]. Takie potaczenie zapewnia
pozadane 1 specyficzne cechy tych adsorbentéw, umozliwiajace ich wykorzystanie
w niezwykle szerokim obszarze zastosowan [63-68]. Pomimo tego, ze kompozyty te lacza
w sobie cechy zarowno dobrze okreslonych materialow mineralnych [H4, H8, P-H12]
jak i weglowych [H7, H11, P-H13, P-H15, H16 i P-H18], stanowig one odrebng klasg

ztozonych sorbentow weglowo-mineralnych.

Charakterystyki strukturalne adsorbentow weglowo-mineralnych $cisle zaleza od
warunkow preparatyki. Depozyt weglowy w materialach kompozytowych mozna wytworzy¢
z wykorzystaniem réznych prekursorow wegla, migedzy innymi takich jak polimery
i inne organiczne zwigzki o matej (lotne) lub duzej masie czgsteczkowej (nielotne) [69]. Po

odloZeniu substancji weglotworczej na powierzchni matrycy mineralnej prowadzony jest
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wieloetapowy proces pirolizy [70]. Reakcjom pirolizy towarzyszy zmiana konfiguracji
clektronowej atoméw wegla z sp' i sp® w substancjach weglotworczych do sp?
w skondensowanych strukturach poliaromatycznych, a energia aktywacji takich reakcji moze
wynosi¢ 100 - 300 kJ/mol [2, 71]. Nastepny etap pirolizy to preferowany wzrost fazy
weglowej na klasterach wegla uksztaltowanych we wstepnej fazie tego procesu. Wraz ze
wzrostem temperatury i czasu trwania procesu pirolizy klastery wegla powickszaja sie
1 zachodza na siebie, kreujac strukture¢ porowatg. Koncowym etapem jest kreowanie
turbostratycznej struktury wegla [72]. Gdy czas karbonizacji jest krotki, na powierzchni
matrycy mineralnej tworza si¢ nieuporzadkowane struktury weglowe o rozmiarach nie
przekraczajacych kilku nanometrow. Mozna oczekiwaé, ze depozyt weglowy tworzy
kompaktowa 1 homogeniczng powierzchni¢. Jednakze liczne badania wykazaly, ze
mechanizm odkfadania depozytu weglowego zalezy od wielu czynnikow i nawet przy
wysokiej zawarto$ci wegla otrzymujemy materialty hybrydowe o mozaikowej strukturze, a ich
topografia powinna by¢ rozpatrywana jako ,,ptatowa” [73]. Odkladanie depozytu weglowego
na powierzchni porowatych matryc powoduje znaczne zmniejszenie ich porowatosci,
a powierzchnia wilasciwa zostaje zredukowana z powodu zablokowania czg¢sci wejs¢ do
pordw przez osadzane czastki wegla. Scista kontrola procesu pirolizy w réznych
temperaturach umozliwia analize poszczegdlnych etapow, jednakze, gdy preparowane sg
adsorbenty do konkretnych zastosowan w praktyce, oczekiwania skupiajg si¢ na otrzymaniu

materiatow o bardzo wysokim stopniu uporzadkowania depozytu weglowego.

Szczegdlnym przypadkiem adsorbentéw weglowo-mineralnych sa uklady, w ktérych
matrycg jest krzemionka. Pomimo wielu badan tego typu adsorbentow, ich wilasciwosci
strukturalne 1 wpltyw na adsorpcje réznych zwigzkow sa wcigz interesujagcym problemem.
Dlatego przedmiotem badan opisanych w pracy [H10] byla seria materiatow weglowo-
krzemionkowych (karbosili) o zréznicowanej zawartosci depozytu weglowego (od 0,77 do 35
wit%) spreparowanych na bazie zelu krzemionkowego Si-60 i produktow pirolizy CH,Cl,. Do
zrealizowania zalozonego celu w pracy zastosowano wiele metod (adsorpcja azotu,
p-nitrofenolu oraz wody, spektroskopia "H NMR w warunkach zamarzania fazy cieklej) lecz
szczegdlne miejsce zajmuja badania nad wykorzystaniem analizy termicznej do
termodesorpcji zaadsorbowanej wody w warunkach quasi-izotermicznych. Teoretyczne
podstawy metody zostaly opisane w pracach [6,7]. Pomiary prowadzono w zakresie
temperatur  20-300°C. Przed pomiarami adsorbenty byly wysycane parg wodng
w temperaturze 22°C przez 72 godz. w uktadzie zamknigtym.
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Wyniki badan prezentowane w pracy [H10] wskazuja, ze ze wzrostem zawartosci
depozytu weglowego w karbosilach ilos¢ maksymalnie zaadsorbowanej wody jest coraz
mniejsza. Jest to zwigzane ze stopniowym zmniejszaniem powierzchni i objetosci porow
w badanych adsorbentach z jednoczesnym zmniejszaniem hydrofilowego charakteru
powierzchni z powodu ekranowania grup hydroksylowych oraz pierwotnych porow
krzemionki przez depozyt weglowy. Ksztalt termograméw uzyskanych podczas desorpcji
zaadsorbowanej wody zlokalizowanej na granicy faz woda/powietrze wskazuje, ze desorpcja
glownej jej czesci przebiega w temperaturze ~ 100°C. Jest to woda stabo zwigzana
z powierzchnig karbosili. W wyzszej temperaturze z powierzchni desorbowana jest woda
silnie zwigzana. W wyniku prowadzonych badan uzyskano zlozone krzywe zaleznoS$ci
promienia parujacej kropli od ilosci zaadsorbowanej wody. Dla wyj$ciowej krzemionki Si-60
wielkos¢ kropel parujacej wody jest kilka razy wigksza niz przecigtna srednica poru. Jest to
zwigzane z tym, ze w obliczeniach wielkosci kropel przyjeto, ze pory w badanych
adsorbentach posiadajg ksztalt sferyczny. W rzeczywistosci zele krzemionkowe posiadaja
pory cylindryczne. W przypadku karbosili przebieg zaleznosci r = f(Chzo) jest zwigzany ze
zmiang ksztaltu poréw podczas zaweglania krzemionki w procesie karbonizacji CH,Cl,.
Piroliza tej substancji 1 odkfadanie tworzacego si¢ depozytu weglowego sa najbardziej
skuteczne w duzych porach adsorbentu. Jezeli w poczatkowym etapie termodesorpcji cata
objetos¢ takich porow jest wypetliona woda, woéwczas, z uwagi na ciggly dehydratacje
powierzchni, promien kropelek wody w porach jest stosunkowo duzy. Wida¢ to na
przyktadzie adsorbentow  weglowo-krzemionkowych opisanych w pracy [H10].
Przedstawiona tam analiza danych strukturalnych wykazala, ze w miare procesu karbonizacji
ksztalt oraz struktura poréw adsorbentow weglowo-krzemionkowych ulegaty sukcesywnej
zmianie. Spowodowane to bylo tworzeniem si¢ stosunkowo duzej warstwy odlozonego
depozytu weglowego. Swobodna energia powierzchniowa wody zaadsorbowanej na
powierzchni karbosili zmniejsza si¢ ze wzrostem zawartosci depozytu weglowego (do
wartosci nie przewyzszajacej 20% w/w depozytu), a nastepnie rosnie osiggajac wartos¢
wyzsza niz dla wyjsciowego zelu krzemionkowego. Takie zmiany w hydrofilowosci
powierzchni moga by¢ spowodowane tworzeniem si¢ weglowych struktur z duza liczba
utlenionych atoméw wegla w porach. Porownanie danych uzyskanych metodami Q-TG
i '"H NMR pozwala sadzi¢, ze znaczacy udzial w zmianach swobodnej energii wody
adsorbowanej na powierzchni pochodzi od granicy faz woda/powietrze. Udziat zwigzany z tg
granicg faz przewyzsza 5 do 6 razy wielko§¢ zmian swobodnej energii powierzchniowej

zwiazanej z oddzialywaniami na granicy faz adsorbent/woda [H10].
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Adsorbenty wykorzystywane w réznych procesach technologicznych pracuja czesto
w warunkach podobnych do hydrotermicznych. Produktem reakcji prowadzonych z udziatem
adsorbentow 1 katalizatorow moze by¢ np. woda, amoniak, itp., ktore moga modyfikowac
adsorbenty w procesach solwotermalnych i hydrotermicznych. W zwigzku z tym materiaty te
powinny posiada¢ wlasciwosci fizyczne i chemiczne odpowiednie dla zastosowan w takich
warunkach (wysoka odpornos¢ termiczna, wytrzymatos¢ mechaniczna, okreslona pojemnosé
sorpcyjna, sktad fazowy, dobrze zdefiniowany 1 stabilny charakter powierzchni, itp.). Jedng
z metod umozliwiajagcych kontrolowane kreowanie nowych wlasciwosci adsorbentow
i katalizatorow jest modyfikacja hydrotermiczna (HTT). Podczas procesu modyfikacji
hydrotermicznej adsorbentéw krzemionkowych zachodzi proces przenoszenia masy
krzemionki w wyniku rozpuszczania najdrobniejszych czastek i ponownej kondensacji na
wigkszych globulach [P-H2, H3, H4, H8]. Dzieje si¢ tak dzigki zwigkszonej zdolnosci
rozpuszczajacej wody w warunkach wysokiej temperatury i wysokiego ciénienia. Zele
krzemionkowe sg szczegélnie podatne na dzialanie pary wodnej w takich warunkach.
W przypadku hydrotermicznej obrobki materiatow kompozytowych, takich jak np. karbosile
[P-H2, H3] depozyt weglowy ekranuje powierzchni¢ podioza mineralnego (krzemionki)
znacznie ograniczajac dziatanie wody na skfadowa mineralng. Jednoczesnie HTT powoduje
rozwiniecie struktury porowatej w samym depozycie weglowym, gdyz w tych warunkach
woda, dziecki zwigkszonym wilasciwosciom utleniajgcym ,,zgazowuje” cze$¢ materii
weglowej, a takze zmienia ilo$¢ 1 charakter powierzchniowych grup funkcyjnych
modyfikowanych materialow. Efektywnos$¢ proceséw modyfikacji hydrotermicznej karbosili
zalezy od struktury danego adsorbentu, pH, temperatury oraz czasu i warunkow prowadzenia
procesu (faza gazowa lub ciekta) [63, 64].

Przedmiotem badan prezentowanych w pracach [P-H2, H3] byla seria karbosili
o zroznicowane] zawartosci depozytu weglowego (od 1,8 do 18,9% w/w) otrzymanych na
bazie zelu krzemionkowego Si-60 oraz produktow pirolizy dichlorometanu. Karbosile te
zostaly poddane modyfikacji hydrotermicznej w temperaturze 200°C. Dla oszacowania
wplywu warunkéw modyfikacji hydrotermicznej na parametry strukturalne i chemig
powierzchni badanej serii karbosili, procesy HTT realizowano przy uzyciu dwoch rodzajow
zrodel energii, tj. w klasycznym autoklawie ogrzewanym w piecu elektrycznym oraz
w reaktorze wysokoci$nieniowym, gdzie mieszanina reakcyjna poddawana byla dziataniu
promieniowania mikrofalowego. Dodatkowo, dla zrdéznicowania warunkéw modyfikacji
procesy prowadzono w nasyconych parach wody lub pod warstwag wody ciektej. W celu

oceny maskujacego dziatania depozytu weglowego przed skutkami modyfikacji matrycy
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krzemionkowej pod wplywem HTT, probki karbosili modyfikowane w autoklawie
w atmosferze nasyconej pary wodnej dodatkowo poddano obrobce cieplnej w powietrzu
w ltagodnych warunkach temperatury. W ten sposdb usuni¢to z powierzchni krzemionki
depozyt weglowy. Ponadto, dla poréwnania poddano obrobce termicznej w takich samych
warunkach zel krzemionkowy modyfikowany hydrotermicznie. Nie stwierdzono
zasadniczych zmian w strukturze tej krzemionki pod wptywem dodatkowej obrobki. Dlatego
mozna bylo jg wykorzysta¢ jako materiat referencyjny dla karbosili poddanych HTT. Analiza
parametrow strukturalnych uzyskanych na  podstawie niskotemperaturowe;j
adsorpcji/desorpcji  azotu wykazata, ze wskutek modyfikacji hydrotermiczne; zelu
krzemionkowego, bez wzglgdu na warunki zastosowanej procedury modyfikacji, bardzo
intensywnie zmieniaja si¢ jego parametry strukturalne. We wszystkich przypadkach
zaobserwowano znaczace zmniejszenie Sget, Vp 0raz znaczny wzrost Rg. Zmiany te sa
zwigzane z przebudowa struktury globularnej zwigzang z transportem masy krzemionki.
Natomiast w przypadku probek karbosili zmiany wspomnianych parametrow byly znacznie
mniejsze, co bylo efecktem ekranujgcego dziatania warstwy wegla, ktora blokuje dostep
czasteczek wody do podloza krzemionkowego. Wielko§¢ zmian Sger karbosili byta odwrotnie
proporcjonalna do zawartosci depozytu weglowego. Na skuteczne ekranujace dziatanie
warstwy wegla wskazujg réwniez wielkoSci  parametrow  strukturalnych  probek
krzemionkowych uzyskanych po usuni¢ciu depozytu weglowego z karbosili modyfikowanych
w autoklawie w atmosferze pary wodnej. Wartosci te sg nieco nizsze lecz porownywalne
z parametrami dla wyjsciowego zelu krzemionkowego Si-60, co zdecydowanie potwierdza
ekranujgce dzialanie depozytu weglowego. Sg one rézne w obrebie badanej serii. Wynika to
z mozaikowej struktury depozytu weglowego, ktorego ptaty na powierzchni krzemionek maja
wielko$ci zalezne od ilosci zdeponowanego wegla. Dzieki takiemu ekranujacemu dzialaniu
karbosile sg rowniez odporne na dziatanie zasad [63], co ma konkretne praktyczne znaczenie
na przyklad przy wykorzystaniu ich jako wypetienia kolumn HPLC pracujacych przy
wysokich pH.

Wszystkie serie karbosili oraz zeli krzemionkowych, zarowno wyjsciowe jak i te po
modyfikacji hydrotermicznej i termicznej zostaly poddane analizie DSC polegajacej na
rejestrowaniu procesOw zamarzania i topnienia wody preadsorbowanej w ich porach. Analiza
DSC karbosili wykazata [P-H2, H3], ze wzrost zawarto$ci depozytu weglowego na
powierzchni i1 w porach krzemionki spowodowal przesunigcie charakterystycznych
temperatur (Tonset 1 Tmax) pikow topnienia lodu w strong nizszych temperatur wzgledem piku

zarejestrowanego dla wyjsciowej krzemionki Si-60. Efekt ten $wiadczy o stopniowym
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zmniejszaniu rozmiarOw pordw wraz ze wzrostem zawartosci depozytu weglowego. Nalezy
wspomnie¢, ze Tonset 0dnosi si¢ do procesu topnienia lodu w porach o rozmiarach
najmniejszych (Rmin), natomiast Tmax Odpowiada topnieniu lodu w porach o rozmiarach
srednich (R ). Systematyczne obnizanie wartosci Tonset Wraz ze wzrostem zawartosci depozytu
weglowego Cc w karbosilach modyfikowanych hydrotermicznie $wiadczy o tworzeniu si¢
waskich porow w depozycie weglowym. Analiza krzywy rozkladu objetosci porow wzgledem
ich promieni efektywnych (dV/dR = f(R)) wyznaczonych na podstawie termograméw DSC
wskazuje, ze zastosowanie kazdej z uzytych procedur modyfikacji hydrotermicznej
spowodowalo istotne zmiany struktury porowatej badanych materialdw. Zmiany te s3
najintensywniejsze dla serii zeli krzemionkowych, ich intensywnos¢ zmniejsza si¢ dla
karbosili ze wzrostem ilo$ci depozytu, a najmniejszy wptyw modyfikacji hydrotermicznej
obserwujemy dla karbosili o maksymalnej zawartosci depozytu weglowego. Jest to
spowodowane coraz silniejszym ekranowaniem powierzchni krzemionki w miar¢ wzrostu
ilosci depozytu weglowego w karbosilu, co uniemozliwia dostgp czasteczek wody do podtoza
mineralnego w czasie HTT. Stwierdzono duza zgodno$¢ potozen pikéw na prezentowanych
krzywych PSD z krzywymi dV/dR uzyskanymi na podstawie danych niskotemperaturowej
adsorpcji/desorpcji azotu. Potwierdza to przydatnos¢ metody DSC do badania struktury
porowatej modyfikowanych zeli krzemionkowych i karbosili [P-H2, H3].

Wiasciwosci adsorbentow weglowo-mineralnych moga by¢ regulowane poprzez
odpowiedni dobor: matrycy mineralnej, ilosci oraz chemicznej natury prekursora depozytu
weglowego, dodatek katalizatora do pirolizowanej mieszaniny, sposobu modyfikacji i wiele
innych czynnikow [64,70]. W pracach [H5, H6] skupitam si¢ na badaniach wptywu jonow
niklu i réznych technik deponowania materii weglowej na strukturalne 1 termiczne
charakterystyki otrzymanych karbosili. W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost
zainteresowania metodami ,zielonej chemii”, co zwigzane jest z ochrong $rodowiska
naturalnego. Jedna z takich metod jest mechanochemia. Ta niekonwencjonalna metoda
preparatyki polega na przeksztalcaniu mechanicznej energii powstajacej wskutek zderzen kul
mielgcych w energi¢ cieplna, ktora umozliwia zachodzenie reakcji chemicznych. Warunki
wytworzone w procesie mechanochemicznym (wysoka temperatura i ci$nienie) okazaly si¢
korzystne z punktu widzenia syntezy karbosili [H5] na etapie kleikowania skrobi, podczas jej
nanoszenia na powierzchni¢ wyjsciowej krzemionki. W trakcie realizacji badan staratam si¢
odpowiedzie¢ na pytania: jak rodzaj wyjsciowej matrycy mineralnej oraz ilo$¢ uzytego

katalizatora wptywaja na charakterystyki strukturalne i termiczne otrzymanych materialow
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kompozytowych, a takze na ile istotny jest tutaj sposob nanoszenia substancji weglotworczej
oraz dodatek katalizatora.

W badaniach prezentowanych w pracach [H5, H6] adsorbenty preparowano na bazie
roéznych materialow krzemionkowych: Sipernat-50 (S-50, porowaty, Sger = 361m%/g,
V, = 1,23cm®/g) oraz Aerosil-200 (A-200, nieporowaty, Sger = 215m?/g, V, = 0,43cm®/g).
Jako materie weglotworcza zastosowano skrobie ziemniaczana, a zrodlem jondw Ni%* byt
Ni(NO3),'6H,0. Przygotowanie homogenicznych mieszanin odbywalo si¢ przy uzyciu
metody mechanochemicznej [H5] Iub poprzez klasyczne mieszanie polgczone
z Kkleikowaniem skrobi [H6]. Po naniesieniu skrobi i katalizatora uzyskane materialy
pirolizowano w atmosferze N, (500°C, 3 godz.). W celach poréwnawczych zbadano réwniez
wlasciwosci  wyjSciowych  krzemionek  obrabianych  mechanochemicznie  (S-50M
i A-200M). Wszystkie serie otrzymanych karbosilie charakteryzowaly sie wzrastajaca
zawartoS$cig katalizatora, natomiast zawarto$¢ skrobi w probkach byta taka sama. Szczegdty
etapOw preparatyki zawarte sg w pracach [H5, H6].

Z analizy danych uzyskanych metoda niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu
wynikalo, ze modyfikacja mechanochemiczna wyj$ciowych krzemionek spowodowata
zniszczenie zwartej struktury krzemionki porowatej S-50 i intensywng przebudowe struktury
nieporowatego Aerosilu A-200, powodujagc znaczne obnizenie powierzchni wiasciwej Sger
I objetosci porow Vp. Informacja ta byla niezwykle istotna, poniewaz materiaty te byly
stosowane jako materiaty wyjsciowe do badan. Otrzymane karbosile charakteryzowaty si¢
rozwinietag powierzchnig witasciwg 1 strukturg porowatg w zakresie waskich mezoporoéw.
Niewiclka ilo$¢ mikroporow pochodzita od porowatego depozytu weglowego. Analiza
termograwimetryczna przeprowadzona dla otrzymanych karbosili [H5] wykazata podczas
ogrzewania 2-etapowy przebieg strat masy. Niewielkie straty masy obserwowane w zakresie
od 20°C do 200°C zwigzane byly z desorpcja fizycznie zwigzanej wody z powierzchni
probek. W zakresie temperatur od 200°C do 400°C na krzywych TG zaobserwowano
niewielki wzrost masy zwigzany z powierzchniowa adsorpcja tlenu z otaczajacej atmosfery.
Zmiany te byly bardziej intensywne dla materiatdw otrzymanych na bazie Aerosilu (bardzo
mate ziarenka), a ich intensywno$¢ zwigkszata si¢ ze wzrostem zawartosci niklu, ktéry
w analizowanych materialach wystepowat w formie metalicznych krystalitow o wymiarach
5-17 nm. Nastepnie, w temperaturze ~350°C rozpoczynal sie proces spalania depozytu
weglowego. Nikiel katalizowal ten proces. Spalanie depozytu zawartego w probkach
o najwickszej zawartosci katalizatora rozpoczynalo si¢ najwczeéniej (310°C), natomiast

w probkach bez dodatku niklu proces ten rozpoczynat si¢ dopiero w temperaturze ponad
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400°C, tzn. 0 100°C wyzszej niz dla probek o maksymalnej zawarto$ci niklu. Ponadto, ksztatt
krzywych DTG wskazywal na istnienie depozytu weglowego o rdznej strukturze i rdznej
wytrzymatosci termicznej probek zawierajacych nikiel, wokot ktéorego moga powstawac
struktury weglowe o wigkszej gestosci (prawdopodobnie grafitowe). To z kolei znalazio
potwierdzenie na krzywych DTA. Podobne rezultaty zaobserwowano podczas analizy
syntetycznych wegli aktywnych domieszkowanych jonami cynku [H16]. Natomiast
w przypadku wszystkich adsorbentéw zlozonych preparowanych na bazie krzemionki
porowatej Sipernat-50 spalanie depozytu, bez wzgledu na obecnos¢ lub zawarto$é
katalizatora, rozpoczynato si¢ w zblizonej temperaturze ~315°C. Ta odmiennoéé w stosunku
do karbosili preparowanych na bazie nieporowatego Aerosilu-200 stanowi dowod istotnego
wplywu wyjsciowe] matrycy mineralnej na strukture uzyskanych adsorbentow weglowo-
krzemionkowych.

Przebieg termograméw DSC (liczne maksima) zamarzania wody i topnienia lodu
zawartych w porach badanych materiatow wskazuje na ztozong strukture tych porow. Ksztalt
zarejestrowanych termogramow zalezy takze od obecnoSci powierzchniowych grup
hydroksylowych oraz dodatkowych centrow aktywnych w postaci krystalitow niklu
w badanych adsorbentach. Warto$ci charakterystycznych temperatur poczatku piku topnienia
lodu (Tonset) 1 temperatury, w ktorej ten proces przebiega najszybciej (Tmax) Stopniowo
wzrastaja, co wynika ze zwigkszania si¢ rozmiaru porow Ry 1 jest $ciSle zwigzane ze wzrostem
zawartoSci niklu. Informacje te koreluja z danymi wuzyskanymi 2z pomiarow
adsorpcji/desorpcji azotu.

Inna procedura nanoszenia materii weglowej na wyjsciowa matryce krzemionkowa
zostata opisana w publikacji [H6]. Podobnie jak w pracy [H5], adsorbenty preparowano na
bazie Sipernatu-50 z dodatkiem jonow Ni*, a jako substancje weglotworcza zastosowano
skrobi¢ ziemniaczang. Jednak w tym przypadku wodne suspensje krzemionki, skrobi i soli
niklu ogrzewano w szklanym naczyniu w temperaturze 69°C z réwnoczesnym ciggtym
mieszaniem dla zapewnienia homogenizacji mieszaniny oraz uzyskania sztywnej struktury
zelowej, wykorzystujac proces klasycznego kleikowania skrobi. Tak uzyskane uklady po
wysuszeniu i1 rozdrobnieniu byly poddane pirolizie w warunkach takich, jak te opisane
w pracy [H5]. Dane niskotemperaturowej adsorpcji N, wykazaty, ze otrzymane karbosile
posiadaja mikroporowatg strukture ze znacznym udzialem mezoporéw. Zwigzane jest to ze
zdolnos$cia skrobi jako substancji weglotworczej do tworzenia mikroporowatych depozytow
weglowych oraz z mezoporowatym charakterem wyjsciowej matrycy krzemionkowej. Udziat

mikroporéw byl odwrotnie proporcjonalny do zawartosci niklu, co wskazuje na to, ze nikiel
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wplywal korzystnie na tworzenie struktury mezoporowatej. Jak wiadomo odlozony depozyt
weglowy dos¢ skutecznie blokuje pory wyjsciowej krzemionki. Dlatego Sger karbosili byty
znacznie nizsze niz dla Sipernatu S-50, a ze wzrostem ilosci niklu ulegaly dalszemu
systematycznemu zmniejszaniu.

Struktura powierzchni badanych karbosili (CS) jest heterogeniczna z powodu obecnosci
w nich niklu, depozytu weglowego i grup hydroksylowych. Jest to przyczyna roznorodnego
zachowania si¢ adsorbatow o roznej polarnosci (woda, n-dekan, 1-dekanol) na takich
powierzchniach. Adsorpcja wody na powierzchni CS wystepuje gldownie na grupach
silanolowych czesci krzemionki niepokrytych depozytem weglowym oraz tlenowych
ugrupowaniach na ptatach weglowych. Jak wynika z danych analizy termicznej (TG),
osadzanie wegla na powierzchni krzemionki i wzrost zawartosci niklu ograniczajg zdoIlnos¢
adsorpcji wody na takich materiatach. Inna sytuacja wyst¢puje podczas adsorpcji n-dekanu
i 1-dekanolu. Adsorpcja niepolarnego n-dekanu na mozaikowej powierzchni CS wzrasta wraz
ze wzrostem ilosci odlozonego wegla, ale zmniejsza si¢ ze wzrostem ilosci niklu. To
wskazuje, ze odkladany depozyt ma charakter niepolarny, natomiast nikiel wplywa na
kreowanie polarnych centréow aktywnych. Srednio polarny 1-dekanol silnie adsorbuje sie na
karbosilu nie zawierajagcym niklu, a dodatek niklu zwigksza zdolnos$¢ sorpcji tej substancji.
Roznica w zachowaniu si¢ polarnych czgsteczek wody i Srednio polarnego 1-dekanolu
wynika najprawdopodobniej ze struktury tego drugiego, ktory zawiera w sobie fragmenty
zarowno polarne jak i niepolarne. Ponadto, na mozaikowej powierzchni karbosili
domieszkowanych jonami niklu ciecze nie tworza ciaglej warstwy lecz adsorbujg sie¢ w formie
klasterow o réznej wielko$ci na polarnej (woda i 1-dekanol) lub niepolarnej (1-dekanol
i n-dekan) czesci CS.

Zlozone termogramy DSC $wiadcza o rozbudowanej strukturze porow badanych
karbosili. W przypadku badan topnienia lodu zaobserwowano minimalne rdznice wartosci
Tonset Wskazujace na obecno$¢ poréw o zblizonym Rpmin, Wykreowanych w materiale
weglowym oraz przesunigcie Tmax W kierunku wyzszych temperatur ze wzrostem zawarto$ci
niklu. Swiadczy to o wzroscie wartosci R zwigzanych ze zwigkszeniem udziatu mezoporow
w ogoblnej porowatosci. Wielkosci porow wyznaczone za pomocg termoporometrii DSC byty
zgodne z wynikami obliczen parametréw struktury porowatej uzyskanymi z danych
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu.

Termogramy zarejestrowane podczas ogrzewania ukladu wykorzystalam rowniez do
wyznaczenia zmian entalpii topnienia cieczy ograniczonych w porach badanych adsorbentow

[H6]. Zmiany entalpii topnienia (AH) wyznaczone dla wszystkich badanych cieczy sa
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znacznie nizsze niz standardowe entalpie analizowanych przemian (AHg). Wskazuje to na
silne i1 zréznicowane oddziatywania adsorbatow z powierzchnig badanych karbosili. Kierunek
zmian zalezy od polarnosci stosowanego medium. Ze wzrostem zawartosci niklu
zaobserwowano intensywny wzrost AH podczas topnienia lodu, delikatny wzrost AH dla

przemiany topnienia 1-dekanolu oraz zmniejszenie AH dla n-dekanu.

Obecnie duzo uwagi poswigca si¢ ,zielonym” metodom syntezy nowoczesnych
materialow. W badaniach opisanych w pracy [H20] seri¢ materialow weglowo-
krzemionkowych przygotowano na bazie pirogenicznej krzemionki i glukozy jako substancji
weglotworczej. Stosowano metode odkladania nielotnych zwigzkow organicznych na
powierzchni rozproszonej matrycy przy wykorzystaniu niewielkiej ilo$ci rozpuszczalnika (np.
wody) w gazowym medium rozpraszajacym [74]. GIowng ideg byto otrzymanie proszkowych
kompozytow zawierajacych nanoczastki wegla na powierzchni krzemionki.

Materiatem wyjsciowym do badan byta pirogeniczna krzemionka Aerosil A-300
(p = 0,05 g/em®, Sger = 330 m/g, V, = 0,826 cm®g). W celu zmniejszenia pylistego
charakteru wyjsciowej nanokrzemionki oraz w celu zmiany wlasciwosci teksturalnych
materiat ten zostal poddany wstepnej aktywacji mechanochemicznej w obecnos$ci wody.
Otrzymano zageszczona hanokrzemionke oznaczona jako Densil (Ds, Sger = 328 m?/g,
V, = 1,325 cm®/g, p = 0,21 g/em®). Pomimo zasadniczych zmian tekstualnych Densil pozostat
w formie pudru. Wyjsciowe mieszaniny Densilu z glukozg i wodg (Ds/GI) po wysuszeniu
poddano procesowi pirolizy. Wydajno$¢ procesu wyniosta 47,2% przy zawartosci depozytu
weglowego 24,3% [H20].

W wyniku zastosowania obrobki mechanochemicznej Aerosilu zaszly intensywne
zmiany w organizacji czastek wtornych nanokrzemionki (Densil) - powstaty bardziej geste
agregaty nanoczastek 1 skupiska agregatow (aglomeraty). Analiza termiczna (TG/DTA/DTQG)
wykazata, ze doprowadzilo to do zmiany w wielko$ci adsorpcji wody. Przeprowadzono
dokladng analiz¢ strat masy wody w rdéznych zakresach temperatur dla krzemionki
wyj$ciowej 1 Densilu. Straty masy wody dla wyjsciowej krzemionki A-300 wynosity 1,48%
(w zakresie temperatur od 20°C do 120°C), 1,63% (20-150°C) 1 2,84% (20-970°C). Wartosci
te dla krzemionki modyfikowanej Ds byty duzo wyzsze i wynosity odpowiednio 14,34; 15,44
1 15,69%. Wynika z tego, ze adsorpcja wody z powietrza na Ds wzrasta o okoto rzad
wielko$ci w poréwnaniu z A-300, z powodu zageszczenia wtornych czastek krzemionki
w wyniku obrobki mechanochemicznej wyjsciowej krzemionki. Stwierdzono, ze w przypadku

Densilu reakcje z udzialem powierzchniowych grup hydroksylowych i zwigzanej wody
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podczas oddziatywan z zaadsorbowanymi czasteczkami glukozy mogg wystapi¢ przy nizszej
energii aktywacji niz przy wykorzystaniu A-300 [H20].
Glukoza jako zwigzek polarny adsorbuje znaczne ilo$ci wody, ktora jest desorbowana
z najwigksza szybkoscig (DTG) w temperaturze 84,1°C. W przypadku glukozy przylaczonej
do krzemionki, punkt ten przesuwa sie w strone wyzszej temperatury (117,4°C) z powodu:
(a) oddzialywan czasteczek wody i1 glukozy z krzemionka w najwezszych pustych
przestrzeniach pomiedzy nanoczastkami Densilu,
(b) tworzenia stosunkowo grubych warstw glukoza/woda na powierzchni krzemionki oraz
(c) calkowitego wypehienia porow przez glukoze, ktora hamuje desorpcje wody z tych
porow.
Z analizy termicznej uktadu glukoza/densil (Gl/Ds) wynika, ze dwoém ujemnym pikom DTG
zwigzanym ze stratg masy odpowiadajg trzy endotermiczne piki DTA, co odpowiada
desorpcji wody oraz topnieniu dwdch form glukozy: a-D-glukozy (Tm = 146°C) i B-D-glukozy
(Tm= 150°C). Powyzej 200°C rozpoczyna sie rozktad glukozy, kolejno poprzez: odwodnienie,
utlenianie, usuwanie CO i CO, oraz tworzenie zwigzkoOw poliaromatycznych. Niektore
procesy sa zakoficzone w temperaturze ok. 400°C, natomiast inne (koficowe utlenianie
zwigzkoOw poliaromatycznych 1 tworzenie depozytu weglowego) wystepuja dopiero
w temperaturze ~765°C dla czystej glukozy i ~800°C w ukladzie Gl/Ds. Utlenianie
kompozytu weglowo-densilowego konczy sie¢ w temperaturze ok. 900°C. Taki kompozyt
adsorbuje wode z powietrza znacznie stabiej niz czysty Densil, lecz w ilosciach
porownywalnych z wyjsciowa krzemionka A-300. Ilos¢ zaadsorbowanej wody jest znacznie
mniejsza niz wynikaloby to z objetosci porow badanych materiatdw (wyznaczona metodg
adsorpcji N). Jednakze ilo$¢ ta odpowiada sumarycznej obj¢tosci mikroporow (R < 1 nm)
1 waskich mezoporéow (1 nm < R < 3 nm). Oznacza to, ze woda zaadsorbowana z powietrza
stabo wypetnia szerokie mezopory (3 nm < R < 25 nm) 1 praktycznie nie wypehia

makroporow (R > 25 nm).

Kompozyty nanostrukturalne sg szeroko stosowane, m.in. w przemysle, medycynie
1 biotechnologii. Ich glownymi sktadnikami sg czgsto metale lub ich tlenki, wegiel i polimery.
Wsrod nanokompozytéw znaczne zainteresowanie zyskaty materiaty weglowo-zelazowe ze
wzgledu na mozliwo$¢ zastosowan inzynieryjnych i biomedycznych [75,76]. Istotnym
problemem jest tutaj stabilno$¢ metalicznych nanoczastek zelaza, ktore moga skutecznie
oddziatywa¢ z tlenem z powietrza. Dlatego powinny by¢ one chronione przed utlenianiem

przez polimerowe lub funkcjonalizowane powloki weglowe [77,78]. Jest to rOwniez istotne
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z punktu widzenia medycznych zastosowan nanoczastek zelaza [79,80], ktore, dostgpne
w bioptynach moga powodowac¢ tworzenie niepozadanych wolnych rodnikéw lub katalizowac
w organizmach pozadane lub niepozadane reakcje. W celu zmiany strukturalnych
i morfologicznych wilasciwosci kompozytdw synteza nanoczastek moze odbywaé si¢ na
powierzchni wzglednie obojetnych matryc, takich jak krzemionka. Oczywiscie, morfologia
i chemia powierzchni matrycy ma wptyw na strukturalne (sktad fazowy), morfologiczne (np.
wielkos¢ czastek, ksztalt) 1 teksturalne (pole powierzchni, porowatos¢, rozktad wielkosci
porow) charakterystyki materialow. W przypadku pirolizy zwigzkow organicznych
zawierajagcych czastki metalu nowa powstajgca faza moze wplywaé na charakterystyke
czystej fazy weglowej [81,82]. W zwigzku z tym problemy zwigzane z kontrola wlasciwosci
kompozytu wegiel/zelazo sg stosunkowo skomplikowane 1 wymagaja dodatkowych badan.
W czasie realizacji badan opisanych w pracy [H17] oceniano wplyw matrycy krzemionkowej
(nanokrzemionka A380), zelaza metalicznego 1 innych zwigzkoéw Zelaza na wlasciwosci
kompozytow przygotowanych przez karbonizacj¢ mieszaniny zywicy fenolowo-
formaldehydowej (FF) z acetyloacetonianem zelaza(IIl) Fe(acac)s: indywidualnie (FF/Fe) lub
w formie osadzonej na powierzchni krzemionki (FF/Fe/A380).

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze zwegglanie mieszaniny zywicy
fenolowo-formaldehydowej z acetyloacetonianem Fe(lll) w obecnos$ci nanokrzemionki
umozliwia tworzenie kompozytow C/Fe,/SiO, o wlasciwosciach odmiennych od wiasciwosci
karbonizatow przygotowanych bez nanokrzemionki. Dodatek nanokrzemionki do
FF/Fe(acac)s przed pirolizg umozliwia otrzymanie karbonizatow, ktorych wielkos$¢ czastek
jest wyraznie mniejsza. Wynika to z tworzenia wielu zarodkéw nowych faz na latwo
dostepnej powierzchni krzemionki. Zazwyczaj im wigksza jest liczba zarodkow weglowych,
tym czastki wegla sa mniejsze. Istotne jest, ze podczas zweglania zywicy fenolowo-
formaldehydowej, w zaleznosci od temperatury i warunkow modyfikacji, powstaja rozne fazy
C/Fe [83]. Oddziatywania Fe™ i zwiazkow posrednich z produktami rozkladu Zywicy
powoduja tworzenie FesC 1 metalicznych nanoczastek zelaza o wielko$ci krystalitéw < 10 nm
lub < 20 nm [H17]. Wyniki analizy termicznej wykazaly wzrost masy probek karbonizatow
ogrzewanych w powietrzu w temperaturze powyzej 350°C az do 450-600°C spowodowany
dodatkowymi reakcjami tlenu z fazami C/Fe. Po pirolizie probki zawieraty wiele sktadnikow,
w tym C, Fe, FesC, Fe;SiO4, FeSiO3 i SiO,. Ogrzewaniu tych probek w powietrzu towarzyszy
utlenianie wegla (ewakuacja CO;) 1 faz zawierajacych Fe z utworzeniem tlenku zelaza
i krystalicznej krzemionki. Dane XRD dla karbonizatow wygrzewanych w powietrzu

w 1050°C wskazaly na powstawanie a-krystobalitu i tlenku zelaza, glownie o-Fe;O3
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i niewielkich ilosci y-Fe,O3. Przy wickszej zawartosci zelaza zaobserwowano powstawanie
jedynie a-Fe,Os. Stwierdzono rowniez, ze karbonizaty charakteryzuja si¢ wzrostem ilosci
mikroporéw i jednoczesnym zmniejszeniem ilo$ci mezo- i makroporow w poréwnaniu do
nanokrzemionki A380. Jest to spowodowane wypeklieniem pustych przestrzeni pomiedzy
nanoczastkami krzemionki nowymi fazami tworzacymi si¢ podczas pirolizy mieszanin

zywicy fenolowo-formaldehydowej z acetyloacetonianem zelaza(IIl) [H17].

W procesie preparatyki adsorbentéw weglowo-mineralnych stosuje si¢ réznorodne
matryce mineralne. Charakterystyki takich materialdow zaleza zarowno od weglowego
prekursora i jego chemicznej struktury, a takze od tekstury i chemicznej natury podloza
mineralnego [84, 85]. Na przyktad, krzemionka stanowi oboj¢tng matryce, na ktorej nastgpuje
wzrost fazy weglowej na pierwszych osadzonych zarodkach weglowych [84]. Odkladanie
depozytu weglowego na zeolitach, tlenku glinu, tlenku tytanu 1 innych typach katalizatoréw
odbywa si¢ w odmienny sposob. Cienkie warstwy lub mate nanoczastki wegla tworzone sg
podobnie do warstw powstajgcych podczas zatrucia katalizatora w syntezach organicznych
[86]. Jednym z bardzo pozytecznych dla praktyki i interesujacych z poznawczego punktu
widzenia aspektow sg badania nad utylizacjg roéznego rodzaju odpadow z przemystu
spozywczego 1 chemicznego, itp. Chodzi tutaj o produkcje adsorbentow weglowo-
mineralnych na bazie odpadowych ziem bielacych z przemyshu olejarskiego, owocowego,
petrochemicznego czy tez osadéw z oczyszczalni Sciekow. Tego typu odpady s3
niebezpieczne i1 ucigzliwe dla srodowiska. Natomiast wytworzone z nich adsorbenty zlozone
moga by¢ wykorzystane do oczyszczania réznego rodzaju $cickow. W pracy [H9] opisano
mozliwo$¢ wykorzystania mieszaniny ziemi okrzemkowej z perlitem, zuzytych w procesie
oczyszczania soku jabtkowego, do produkcji kompozytow posiadajacych teksture
odpowiednia dla efektywnego ich wykorzystania w procesach adsorpcji i filtracji. Takie
kompozyty, ze wzgledu na pochodzenie, maja zlozong struktur¢ przestrzenng i1 sktad
chemiczny. Z powodu niewielkiej zawarto$ci materii organicznej w materiale odpadowym,
wyjsciowe mieszanki wzbogacano dodatkowo w skrobi¢ (polimer) lub glukozg (monomer).
W taki sposob otrzymano materialy kompozytowe o zrdéznicowanej zawartosci depozytu
weglowego. Dla pordwnania zbadano tez dwa inne komercyjne materialty weglowe
0 zdefiniowanej strukturze: Carbopack B i wegiel aktywny A2PS. Wyniki uzyskane z danych
analizy derywatograficznej (TG, DTG, DTA) wskazywaly, ze drobne czastki wegla
utworzone na powierzchni matrycy mineralnej sa mniej stabilne w reakcji utleniania

w powietrzu, niz mikroczastki grafityzowanej sadzy Carbopack B lub wegla aktywnego
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A2PS. Wzrost ilosci depozytu weglowego spowodowat obnizenie jego stabilno$ci termiczne;j
z powodu zwigkszonej porowatosci i zmniejszenia gestosci warstw weglowych oddalonych
od matrycy mineralnej. Ponadto, reakcje utleniania mogty by¢ katalizowane przez matryce
mineralng, w sktad ktorej wchodzg takie zwigzki jak SiO,, Al,Os, Fe;03, CaO, MgO, Na;O,
KO i TiO,, co spowodowalo przesunigcie krzywych TG/DTG w kierunku nizszych
temperatur. W przypadku badanych adsorbentéw weglowo-mineralnych rozklad termiczny
depozytu weglowego jest praktycznie zakonczony w chwili, gdy rozktad wegli komercyjnych
(Carbopack B, A2PS) dopiero sie rozpoczyna. W T > 500°C zaobserwowano dodatkowe
efekty endotermiczne bedace skutkiem przemian fazowych tlenkow metali zawartych
w materiatach weglowo-mineralnych. Efekt taki obserwuje sie¢ réwniez w T > 900°C dla
A2PS, ktory zostat otrzymany z surowcOw naturalnych (pestki sliwek). W przypadku
wszystkich opisanych w pracy adsorbentéw na uwage zastugujg bardzo niskie ilosci wody
desorbowanej w T < 120°C, co jest typowe dla nieutlenionych materialéw weglowych [H9].
Bioragc pod uwage fakt, Ze matryca mineralna posiada mata powierzchni¢ wiasciwag
(~7 m?lg), mozna przyja¢, ze ilosci depozytu weglowego w kompozytach sa teoretycznie
wystarczajace, aby utworzy¢ kilkuwarstwowe ciagglte powtoki wokoét czastek mineralnych.
Wyznaczone $rednie grubosci warstw wegla dla badanych kompozytéw sg jednak znacznie
wicksze 1 wynoszg od 40 do 60 monowarstw, zakladajac, ze teoretyczna grubos$c
monowarstwy wegla wynosi 0,335 nm [87], (odleglos$ci pomiedzy warstwami grafenowymi
w graficie). Spowodowane to jest Katalityczng aktywno$cig matrycy mineralnej, ktora
prowadzi do tworzenia grubych warstw nanoczastek weglowych wokoét aktywnych centrow
powierzchniowych. To wskazuje, ze nanowarstwy depozytow weglowych moga catkowicie
pokrywaé powierzchni¢ materiatu mineralnego i1 nie maja praktycznie wplywu na morfologi¢
czagstek matrycy. Znajduje to potwierdzenie w widmach Ramana, ktorych przebieg byt

charakterystyczny dla materiatlow weglowych [H9].

Analiza termiczna i kalorymetryczna uktadow biologicznych

Woda jako glowny skladnik obiektow biologicznych odgrywa bardzo wazng role
w przebiegu procesoOw wewnatrz- i zewnatrzkomorkowych. Wraz z rozpuszczonymi w niej
zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi moze przenika¢ do lub z komorek przez kanaty
membran lub razem z czasteczkami bialek transportowych (akwaporyn). Diugos¢ kanatow

transmembranowych wynosi okoto kilku nanometréw, ale ich $rednice s3a znacznie mniejsze.
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W takich przestrzeniach nastepuja znaczace zmiany wiasciwosci cieczy jako rozpuszczalnika
(efekt ograniczonej przestrzeni), poniewaz jego aktywno$¢ i mobilnos¢ czgsteczkowa
zmniejsza si¢ w stosunku do tych cech dla cieczy objgtosciowej. Zmiany te zaleza od
zawarto$ci wody, topologii i chemii otoczenia, obecno$ci i1 zawartosci substancji
rozpuszczonych (sole, cukry, tluszcze, aminokwasy, itp.), a takze od temperatury [2,88].
Ograniczenie przestrzenne wewnatrz komorek i1 tkanek powoduje, ze woda wystepuje
w formie silnie zwigzanej, z powodu tworzenia wigzan wodorowych z polarnymi grupami
blon 1 biatek transportowych lub pomiedzy soba, ze wzgledu na typowe zjawisko
Klasteryzacji [89,90]. W nanoporach materialéw hydrofobowych czasteczki wody tworza
mate klastery od di- do pentameroéw, a ciepto adsorpcji wody w takich uktadach wynosi mniej
niz 15-30 kJ/mol [59]. Moze to zwigksza¢ wptyw czasteczek organicznych (w szczegolnosci
posiadajacych fragmenty zarowno polarne jak 1 niepolarne) na zachowanie si¢ wody
w $rodowisku czesciowo hydrofobowym [2]. Ze wzgledu na znaczng zawarto$¢ wody
w uktadach biologicznych, badanie wiasciwosci wody zwigzanej jest zagadnieniem trudnym.
Dlatego do analizy zachowania si¢ wody zwigzanej W bio-obiektach pod wptywem zmian
temperatury najbardziej odpowiednie sg uklady o matej i dobrze kontrolowanej zawartosci
wody.

W ramach wieloletniej wspolpracy z naukowcami z Instytutu Chemii Powierzchni
Narodowej Akademii Nauk Ukrainy rozpoczgliSmy badania nad wpltywem stopnia
uwodnienia na mig¢dzyfazowe zachowanie si¢ wody w roznych obiektach biologicznych,
m. in. zwigzanej z bakteriami kwasu mlekowego [H14], ziarnami kefiru [H19], tkanka kostng
[H1]. Bakterie kwasu mlekowego (lactic acid bacteria, LAB) jak rowniez komorki drozdzy
stosowane w przemysle spozywczym moga by¢ przechowywane w stanie suchym po procesie
liofilizacji [91,92]. Liofilizacja umozliwia zachowanie wlasciwosci takich termicznie
wrazliwych aktywnych skladnikow jak biatka lub mikroorganizmy [93]. Liofilizowane
mikroorganizmy zawieraja niewielkie ilo$ci pozostaltej] wody wewnatrzkomorkowej. Dodanie
do nich wody, roztworu cukru, mleka lub innych substancji odzywczych oraz wzrost
temperatury do optymalnej prowadzi do odnowy aktywnosci bakteryjnej. Dziatanie wody lub
innych substancji odzywczych w opisywanych procesach zalezy od jej ilosci, poniewaz przy
malej zawartosci wody zwiazanej (ustrukturyzowanej) rozpuszczalno§¢ sktadnikoéw
pokarmowych, jak rowniez innych zwigzkow, jest niska [90,94]. Im silniejsze jest wigzanie
wody miedzyfazowej, tym stabsze jest jej dzialanie jako rozpuszczalnika. Nalezy ponadto
zauwazy¢, ze w zamrozonych zawiesinach komdrkowych, podobnie do zawiesin

biopolimerdéw i adsorbentéw, w temperaturze T < 0°C cze$¢é wody pozostaje niezamrozona.
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Przedmiotem badan opisanych w pracy [H14] byt wplyw dodatku hydrofobowego zelu
krzemionkowego oraz stopnia uwodnienia na mi¢dzyfazowe zachowanie si¢ wody zwigzanej
z bakteriami kwasu mlekowego. Zagadnienie taczenia krzemionek z zywymi komoérkami
zwigzane jest z procesem mikroenkapsulacji wykorzystywanym do produkcji lekow
o dziataniu przeciwbakteryjnym, preparatow o przedtuzonym dziataniu jak réwniez past
i masci stosowanych w leczeniu infekcji bakteryjnych [95]. Nanoczastki krzemionki
wprowadzone do organizmu umozliwiajag dodatkowo kontakt tkanek lub separacj¢ komorek
oraz moga wnika¢ do ich wnetrza. Zasadnicze znaczenie maja oddzialywania komorek
i tkanek z nanoczastkami prostymi (SiO2, AlOs, TiO,) lub odpowiednimi mieszaninami tych
tlenkoéw. Oddziatywania $cian komorek bakterii gram-dodatnich, takich jak LAB, z czystg
krzemionka polegaja na tworzeniu wigzan wodorowych pomiedzy grupami silanolowymi
i grupami protonoakceptorowymi lub protonodonorowymi obecnymi na powierzchni LAB.
Pewien udzial w wigzaniach krzemionka/LAB majg tez sity van-der-Waalsa [90,94]. Moga
one wptywaé na zachowanie si¢ wody miedzyfazowej. Warto zauwazy¢, ze oddzialywanie
krzemionki pirogenicznej jako indywidualnych nanoczgstek rozproszonych w osrodku
wodnym moze powodowaé niszczenie blon komorkowych [2]. Dlatego w opisanych
badaniach [H14] wykorzystano zel krzemionkowy Sipernat 50 (S-50) modyfikowany
chemicznie przy uzyciu oktadecyldimetylchlorosilanu (S-50s). Do badan uzyto liofilizowane
bakterie kwasu mlekowego LAB (mieszanina Lactococcus lactis subsp., Actis Lactococcus
lactis subsp., Diacetylactis Lactococcus lactis subsp., Cremoris Streptococcus salivarius
subsp,. Thermophilus) o zawartosci wody ponizej 5%. Badania prowadzono dla probek
0 réznym stopniu uwodnienia oraz rdéznej zawartosci silanizowanej krzemionki S-50s.
Procedurg przygotowania probek i szczegdtowy opis metod badawczych zawarto w pracy
[H14 oraz H14gs] (ESI — Electronic Supplementary Information).

Zastosowany zel krzemionkowy Si-50s charakteryzowat si¢ szerokim rozktadem porow
z glownym udzialem mezo- i makroporéw. Przeprowadzona analiza termiczna wykazata
wysoki stopien silanizacji, o czym $wiadczy znaczna strata masy badanego materiatu
(ok. 15%) zwigzana z eliminacja grup oktadecylosililowych przytaczonych do powierzchni
S-50s. O hydrofobowym charakterze silanizowanego zelu S-50s §wiadczy rowniez nieznaczna
adsorpcja wody slabo zwigzanej, desorbowanej do temperatury 200°C, w poréwnaniu do
wyj$ciowej krzemionki S-50 [H14gg].

W omawianej pracy [H14] do badania charakterystyk wody zwiazanej z bakteriami
kwasu mlekowego zastosowano wiele metod, m.in. 'H NMR, FTIR, mikroskopig

elektronowa, a przede wszystkim interesujagcg mnie metode kalorymetryczng. Termogramy
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DSC zamarzania wody i topnienia lodu rejestrowano w zakresie temperatur od -60 do +20°C.
Pozwolilo to na oceng form wody zwigzanej w badanych uktadach, ktére charakteryzowaty
si¢ zroznicowang zawartoscig S-50s (Css = 0,3; 0,4 i 0,5g/g) oraz ré6znym stopniem
uwodnienia (h = od 0,1 do 0,7g/g). W wyniku przeprowadzonych badan DSC uzyskano
termogramy, obrazujace efekty cieplne przemian fazowych zachodzacych podczas
chlodzenia/grzania badanych uktadéow [H14]. Nieobecno$¢ waskich egzoterm zamarzania
i endoterm topnienia w temperaturze 0°C, charakterystycznych dla wody objetoéciowe;j
wskazywala, ze przy badanych stopniach nasycenia ukfadéw cata woda jest zwigzana z LAB.
Swiadcza o tym egzo- i endotermy zwiazane odpowiednio z zamarzaniem i topnieniem wody
zwigzanej, wystepujace w temperaturach ponizej 0°C. W przypadku badan bakterii
wyjsciowych LAB lub probek z dodatkiem niewielkiej ilosci wody (0,1 lub 0,2g/g) nie
zaobserwowano wyraznego przejscia fazowego wody. Wynika to z faktu, ze przy takich
stopniach hydratacji cata wewnatrzkomérkowa woda jest silnie zwigzana (ustrukturyzowana)
I nie tworzy krystalitow lodu, co oznacza, ze po procesie zamarzania pozostaje on w formie
bezpostaciowej (amorficznej).

Woda zwigzana w komodrkach LAB daje znacznie mniejsze efekty egzotermiczne
podczas zamarzania niz woda objetosciowa (AH = 334 J/g). Jest to zwigzane z silnym
oddziatywaniem zwigzanej wody ze strukturami biologicznymi. Ksztalt analizowanych
egzoterm zamarzania wody w LAB o zawartosci wody 0,7 g/g i odpowiednie endotermy
topnienia wskazujag na obecnos$¢ struktur o réznych rozmiarach, ktére charakteryzuja sig
réznymi temperaturami zamarzania i topnienia, zgodnie z zaleznos$cig Gibbsa-Thomsona
[2,20,88]. Omawiane tutaj badania wykazaly roéwniez, ze uwodnione bakteric kwasu
mlekowego zachowuja stabilnos¢ podczas kolejnych cykli zamarzania. Dodatkowych danych
dostarczaja badania przy wykorzystaniu 'H NMR [H14], podczas ktorych obserwowano
zachowanie wody przy jeszcze wickszych stopniach uwodnienia. Pewng ilos¢ wody
pozakomoérkowej (woda objetosciowa, T, = 0°C) zarejestrowano dopiero przy stopniu
uwodnienia h = 2g/g. Natomiast przy h < lg/g prawie cala woda pozostaje jako
wewnatrzkomérkowa.

Interesujacym zagadnieniem bylo zbadanie, jak dodatek niepolarnego n-dekanu
(Tma = -30,5 do -29,2°C) oraz silanizowanej krzemionki S-50s (hydrofobowa) wplynie na
strukture wody w LAB. Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze dodatek
tych substancji wptywa zasadniczo na ksztalt rejestrowanych endoterm topnienia. Silne
oddziatywania niepolarnego n-dekanu z LAB i hydrofobowym zelem krzemionkowym

powoduja obnizenie temperatury zamarzania dekanu i w zwiazku z tym poszerzenie
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endotermy jego topnienia. Wielko§¢ obserwowanych efektow cieplnych zalezy od historii
probki. Jesli n-dekan jest dodany do wczesniej utartego LAB o uwodnieniu h = 0,5 g/g,
catkowita warto§¢ AH wynosi 68,5 J/g. Jesli natomiast probka jest ucierana z dodanym
n-dekanem, wowczas wartos¢ AH zmniejsza si¢, a przebieg termogramu ulega zmianie.
Wigze si¢ to z przemieszczeniem przez czasteczki n-dekanu wody zwigzanej z LAB. Nalezy
zauwazy¢, ze zawarto$¢ wody w mieszaninie LAB/S-50s jest stosunkowo mata i jest to woda
glownie wewnarzkomorkowa, zwigzana z LAB a nie z S-50s. Wynika stad, ze dodatek
silanizowanych mikroczastek zelu krzemionkowego nie niszczy struktury bakterii 1 moze by¢
stosowany w procesie mikroenkapsulacji bakterii kwasu mlekowego [H14]. Otoczka
krzemionkowa moze wynosi¢ od dziesigtek nanometrow (z  nanokrzemionkq
niezaglomeryzowang [2]) do kilkunastu mikronow (aglomeraty nanokrzemionki). Natomiast
w przypadku mikroczgstek Zelu krzemionkowego (d = 50um) bakterie kwasu mlekowego

mozna rozpatrywac jako warstwe zaadsorbowang na wigkszych czastkach krzemionki.

Jak juz wspomniano wcze$niej, woda zawarta w komoérkach 1 bakteriach oraz pomiedzy
nimi (woda objetosciowa) moze wystepowaé w formie silnie ustrukturyzowanej (zwigzanej).
Aktywno$¢ takich bioobiektow zalezy zarowno od sktadu jak 1 ilosci wody oraz jej
organizacji. Dlatego tez istotng role odgrywaja: stan wody 1 jej zachowanie w czasie zmian
temperatury, a takze obecno$¢ innych skladnikow odzywczych [96,97]. W pracy [H19]
skupiono si¢ na badaniach stanu wody w ziarnach kefiru przy wykorzystaniu analizy
termicznej (TG) oraz réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Przed rozpoczgciem
pomiarow DSC do probek kefiru dodawano pewne ilosci wody (h = 0,3; 0,5; 0,7 i 1g/Q).

Analize termiczng (TG/DTG) suszonych ziaren kefiru prowadzono w zakresie
temperatur od 20 do 1000°C w atmosferze zardwno powietrza jak i azotu. W wyniku analizy
otrzymano termogramy zawierajace kilka charakterystycznych obszaréw. Pierwszy z nich
wystepujacy w zakresie temperatur od 20 do 125°C odpowiada desorpcji objgtosciowej lub
stabo zwigzanej wody i innych sktadnikow o niskiej masie czasteczkowej (np. CO», alkohol,
etc.). Drugi zakres (125-200°C) zwiazany jest z desorpcja ustrukturyzowanej, silnie zwigzanej
wody 1 rozkladem cze$ci makroczasteczek. Trzeci zakres (200-400°C) wskazujacy na szybka
utrat¢ masy odpowiada odwodnieniu materiatu biologicznego i rozkladowi makroczasteczek
biologicznych (na przyklad polisacharydow, etc.). Analiza w temperaturze T > 400°C
w powietrzu oraz w atmosferze azotu wykazala znaczne roznice w przebiegu procesOw
(zréznicowanie krzywych TG/DTG). Eksperymenty realizowane w atmosferze powietrza

prowadza do utleniania badanego materiatu. Dlatego tez strata masy w powietrzu do
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temperatury 1000°C jest bardzo wysoka (~93,4%), co oznacza, ze w wysuszonych ziarnach
kefiru sktadniki mineralne stanowig ok. ~ 6% wag. Natomiast zmiany zachodzace podczas
ogrzewania w atmosferze azotu charakteryzuja si¢ calkowicie odmiennym przebiegiem,;
ubytek masy do temperatury 1000°C, bez dostepu tlenu wynosi okoto 70%, a zachodzace
procesy zatrzymane sg na etapie karbonizacji (czyli formowania czastek wegla) [H19].
Badania DSC dostarczyly dodatkowych informacji na temat zachowan wody zwigzanej
w ziarnach kefiru. Przy minimalnej zawartosci wody (h = 0,3g/g), w zakresie temperatur
-10°C>T>0°C pojawiaja sie egzotermy zamarzania wody i niektérych zwigzkow
organicznych o malej masie czasteczkowej (cukry, itp.). Ksztatt uzyskanych termogramow
staje si¢ bardziej skomplikowany ze wzrostem zawarto$ci wody. Wzrost ilosci wody
spowodowat rowniez reorganizacje jej struktur podobnie jak to zostatlo zaobserwowane
podczas badan bakterii kwasu mlekowego [H14]. Wystapilty mianowicie zmiany w udziale
stabo i silnie zwiazanej wody (zaobserwowane tez na podstawie badan *H NMR) oraz zmiany
tekstury ziaren kefiru w nano- i mikro skali. Zaobserwowano wzrost udziatu stabo zwigzanej
wody (termogramy DSC, Tip = 0°C), a efekt cieplny topnienia lodu zwigkszal si¢ wraz ze
wzrostem stopnia uwodnienia, chociaz pozostat znacznie nizszy niz dla uktadu 16d (forma
heksagonalna)/woda objetosciowa (Hs = 334 J/g) [H19]. Takie zjawisko moze mie¢ kilka
przyczyn. Po pierwsze, istnieje wiele stanow wody zwigzanej, ktora zamarza w rdéznych
temperaturach (np. topnienie krysztalow lodu lub réznych struktur amorficznych zachodzi
w szerokim zakresie temperatur). Po drugie, energia oddzialtywan woda/woda
1 woda/biostruktury w ziarnach kefiru zdecydowanie si¢ r6znig. Dlatego catkowita przemiana
fazowa lodu amorficznego, ktory moze powsta¢ wskutek przechtodzenia, do wody zwigzanej
wymaga mniejszej energii niz przemiana lodu heksagonalnego do wody objetosciowej [H19].
Badania DSC prowadzono rowniez przy uzyciu niepolarnego n-dekanu [H19]. n-Dekan
zwigzany z suchymi ziarnami kefiru charakteryzuje si¢ egzoterma zamarzania w temperaturze
-34°C, ktora jest nizsza od tej dla n-dekanu objetosciowego, ze wzgledu na efekt ograniczenia
przestrzennego. W przypadku mieszaniny wody i n-dekanu (dodanego do uwodnionej probki
h = 0,2 g/g) zwigzanych w ziarnach kefiru, egzoterma zamarzania n-dekanu staje si¢ szersza
1 przesunigta w kierunku wyzszej temperatury. Poniewaz woda jest zlokalizowana w waskich,
pustych przestrzeniach, n-dekan nie moze jej usunac z waskich przestrzeni (pik krystalizacji
wody przy -3°C). Rejestrowane endotermy topnienia obejmujg, oprocz piku dla n-dekanu,
pewne inne efekty, spowodowane obecnoscia zwiazkéw o malej masie czasteczkowej (cukry,

kwasy thuszczowe, fosfolipidy, pozostala wode, etc.).
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Catkowicie odmiennym, porowatym ukfadem biologicznym jest tkanka kostna. Jest to
materiat zawierajacy gléwnie hydroksyapatyt (HAP), stanowigcy mineralny stelaz
odpowiedzialny za wytrzymato$¢ i twardo$¢ struktury oraz kolagen, odpowiedzialny za
elastycznos¢. Kompozyt ten charakteryzuje si¢ bardzo hierarchiczng struktura. Dlatego
zalezno$¢ migdzy strukturg mineralnej cze$ci tkanki kostnej 1 jej wlasciwosciami
mechanicznymi jest bardzo $cista. Jest to jedna z najmniej uwodnionych tkanek
w organizmie. Zwykle zawiera ona nie wigcej niz 50% wag. wody, ktora zawarta jest
W przewazajacej czesci w  strukturach komorkowych 1 uwodnionych powlokach
makroczasteczek biologicznych (glownie kolagen). Woda w tkance kostnej wystepuje przede
wszystkim w formie zwigzanej (tak zwana woda "strukturalna" lub ,,niezamarzajgca"),
z powodu silnych oddziatywan z makroczasteczkami biologicznymi, blonami komorkowymi
oraz grupami funkcyjnymi obecnymi na powierzchni matrycy mineralnej. Stosunek
zawartosci czeSci mineralnej do tkanki migkkiej kosci moze ulega¢ zmianie z powodu
proceséw zwigzanych z wiekiem lub chorobg. Badania prowadzone na szerokg skale [98-100]
dowodza, ze zwapnienia kostne mozna traktowa¢ jako niejednorodnosci uktadu kolagen-
mineralny hydroksyapatyt-woda. Innymi stowy, stan wody zwigzanej w chorej tkance kostnej
moze si¢ zmieniac.

Jak juz wspomnialam, woda zaadsorbowana w materiale porowatym wykazuje
wlasciwosci termodynamiczne znacznie roznigce si¢ od wiasciwosci wody ciektej. Odmienne
wlasciwosci fizykochemiczne wody wynikajg z oddzialywan na granicy faz. W przypadku
tkanki kostnej sg to: granica faz cialo stale/woda i powietrze/woda. Dodatkowo, "nietypowe"
zachowanie wody w materiale porowatym (ko$ci) moze by¢ zwigzane z procesem
kondensacji kapilarnej, powodujacym zatrzymanie klasterow wody wewnatrz porowatych
kanaléw oraz silnymi oddzialywaniami miedzy czasteczkami wody i powierzchnia tkanki
kostnej. Dowodem istnienia ré6znych form wody w strukturze tkanki kostnej sa wyniki badan
uzyskane metoda '"H NMR wskazujace na zroéznicowane przesuni¢cia chemiczne dla wody
[101-103]. W cytowanych pracach wykazano, ze woda zawarta w tkance kostnej wystepuje
w postaci stabo lub silnie asocjowanej, co odpowiada wodzie silnie lub stabo zwiazanej.
Stwierdzono takze, ze silnie zasocjowana woda tworzy wigksze struktury (nanodomeny)
w szerszych porach niz woda stabo zasocjowana. Natomiast woda stabo zasocjowana tworzy
klastery w wezszych porach lub wolnych przestrzeniach. Srednia liczba wigzan wodorowych
przypadajacych na czasteczke w uktadach silnie zasocjowanej wody wynosi 3-4, natomiast

stabo zasocjowane czgsteczki wody tworza jedno lub mniej niz jedno wigzanie wodorowe na
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czasteczke lub, w otoczeniu hydrofobowym, przyjmuja forme¢ oddzialywan dyspersyjnych
[104].

W badaniach opisanych w pracy [H1] podj¢tam probg zbadania struktury porowatej
tkanki kostnej, zarowno zdrowej jak i zmienionej chorobowo, przy wykorzystaniu réznicowe;]
kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz analizy termicznej (TD, DTG i DTA). Podczas badan
dysponowatam dwoma prébkami tkanek kostnych: zdrowej oraz zmienionej wskutek
osteoporozy, ktore przed pomiarami DSC dodatkowo byly w r6znym stopniu nasycane woda.
Zastosowanie tej metody wykazalo korelacje pomigdzy rozmiarami poréw i temperaturg
zamarzania/topnienia zawartej w nich wody. Stwierdzono, ze zwigkszeniu wielkosci poréw
towarzyszy wzrost temperatury zamarzania wody. Taki efekt byt obserwowany w przypadku
badania struktury kosci dotknigtych osteoporozg. Choroba ta powoduje zmniejszenie masy
kostnej, zwlaszcza delikatnych struktur kosci beleczkowych, czego skutkiem jest poszerzenie
wewngetrznych kanatow kosci.

Nalezy podkresli¢, ze w badanych uktadach istniejg dwie granice faz: ciato stale/woda
1 woda/powietrze. Bioragc pod uwage fakt, ze badatam tkanki kostne o ré6znym stopniu
nasycenia wodg [H1], grubosci jej warstw, a tym samym odlegtosci granicy faz
woda/powietrze od powierzchni tkanki kostnej byty rozne. W przypadku cienkiej warstwy
wody silnie zwigzanej (probki wyjsciowe) zarejestrowano obnizenie temperatury zamarzania
wody w poréwnaniu do temperatury zamarzania kolejnych jej warstw, widoczne dla uktadow
o zwigkszajacym si¢ nasyceniu woda, bardziej odlegtych od powierzchni tkanki kostnej. Im
wicksza jest zawarto§¢ wody w porach tym temperatura zamarzania/topnienia jest blizsza
temperaturze przemiany wody objetosciowej (0°C). Zaobserwowano  rdwniez
ustrukturyzowujacy wplyw tworzonych krysztatkéw lodu na zamarzanie warstewek wody
silnie zwigzanej [H1]. W przypadku prébek kosci dodatkowo nasycanych woda, krysztatki
powstajacego lodu dziataja jak zarodki krystalizacyjne podczas zamarzania warstw wody
znajdujacych si¢ blizej powierzchni tkanki kostnej. Na termogramach zarejestrowanych dla
probek o znacznym nasyceniu woda objawia si¢ to brakiem piku zamarzania wody silnie
zwigzanej, ktOry wystepuje na termogramie probki wyjSciowej. Jest to zwigzane ze
sktonnoscia do tworzenia klasterow wody przy wyzszych stopniach uwodnienia [104].

Na podstawie badan analizy termicznej wykazano, ze w procesie ogrzewania probki
kosci cata woda ewakuowana jest z nich do T=150°C, przy czym najintensywniejsze zmiany
zachodza w temperaturze ~100°C. Uzyskano asymetryczne termogramy, ktorych przebieg
wskazuje na wieloetapowo$¢ zachodzacych procesdow, zwigzang ze zroznicowang zawartoscig

i strukturg wody. W zakresie temperatur 150 — 500°C wystepuje kolejna strata masy zwigzana
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z rozktadem lub destrukcja materii organicznej, zakonczona spalaniem struktur kolagenowych
i proteinowych. W tym zakresie temperatur nastepuje rowniez ewakuacja wody
krystalizacyjnej ze struktury hydroksyapatytu, chociaz efekt ten jest nieznaczny. Wyznaczone
parametry ksztattu pikow DTA dodatkowo wskazuja na wieloetapowos¢ przebiegajacych
procesow desorpcji wody. Jest to catkowicie zgodne z zalozeniami i wynikami uzyskanymi
metoda DSC. Z ksztaltu pikow DTA wynika, ze proces spalania czesci organicznej konczy si¢
w temperaturze okoto 550°C. Dla pozostatosci mineralnej nie obserwujemy zmian masy pod
wplywem temperatury, natomiast dalsze ogrzewanie probek kosci do 1000°C powoduje

spiekanie hydroksyapatytu, co pocigga za sobg zmiany struktury jego powierzchni [105].

WhnioskKi

Prezentowane badania obejmujg szerokg gam¢ materialow roznigeych si¢ diametralnie
miedzy sobg wiasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak: sktad chemiczny, struktura
porowata, tekstura, odpornos¢ termiczna i wiele innych. Uzyskane wyniki pozwolily na
zweryfikowanie i poszerzenie przydatnosci metod analizy termicznej i kalorymetrycznej do
badania proceséw adsorpcyjnych zachodzacych na roznych uktadach porowatych, w tym
takze biologicznych. Odmienne zachowanie adsorbatow o ro6znym charakterze chemicznym
na powierzchni badanych materialow zostato wykorzystane do oceny ich wtasciwosci.

Inny aspekt wykorzystania analizy termicznej pozwolit na ustalenie optymalnych
warunkow prowadzenia procesu Karbonizacji w kierunku otrzymywania adsorbentow
weglowych o pozadanych wiasciwosciach.

Uzyskane wyniki badan pozwolity na sformulowanie nast¢pujacych wnioskow:

1. Zastosowanie metod analizy termicznej oraz roznicowej kalorymetrii skaningowej
do badan materiatbw roéznego pochodzenia pozwolito rozszerzy¢é wiedzg o ich
wilasciwosciach (morfologia, struktura, chemia powierzchni) i mechanizmie badanych
procesow. W cyklu prezentowanych prac byly to materialy mineralne 1 weglowe,
kompozyty weglowo-mineralne, a takze uklady biologiczne. Wykazano ogromna
uzyteczno$¢ 1 uniwersalno$¢ zastosowanych metod do badania szeroko pojetych
wlasciwosci 1 zachowania si¢ wybranych materialbw w rdéznych warunkach
i $rodowiskach. Wyniki uzyskane zastosowanymi metodami (nie tylko TG i DSC)
Wzajemnie si¢ uzupelniaja dajac petniejszy obraz niekiedy bardzo ztozonych uktadéw

1 zachodzacych w nich proceséOw fizycznych i chemicznych. Jest to o tyle wazne, Ze
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metody te obejmuja swoim zakresem badania w obszarze zarowno niskich (DSC) jak
i wysokich (TG) temperatur.

2. Modyfikacja hydrotermiczna materiatow krzemionkowych powoduje calkowita przebudowe
powierzchni i struktury poréw. Badania DSC wykazaly silne oddziatywania czgsteczek
wody z hydrofilowa powierzchnig krzemionki Si-60 powodujaC obnizenie temperatury
topnienia lodu zawartego we wngtrzu porow w poroOwnaniu z tg temperaturg dla lodu
objetosciowego (0°C). Modyfikacja HTT spowodowala zwiekszenie rozmiaréw porow,
czego skutkiem bylo przesunigcie charakterystycznych temperatur przemian fazowych
wody w kierunku wyzszych temperatur w stosunku do parametréw obserwowanych dla
Si-60.

3. Analiza termiczna w warunkach quasi-izotermicznych wykazata, ze ze wzrostem
zawartosci TiO, w materialach tytano-krzemionkowych (TMS) zwiekszajg si¢ wartosci
catkowitej swobodnej energii powierzchniowej (AGy). Na podstawie termogramow DSC
wykazano, ze wraz ze wzrostem zawartosci TiO, woda zawarta w porach TSM ulega
klasteryzacji przy coraz wigkszych stopniach zapelienia porow. Temperatura zamarzania
wody silnie zalezy od ich struktury porowatej adsorbentu. Ze wzglgdu na rozbudowang
struktur¢ porowatg badanych materialow proces zamarzania wody ma przebieg
wieloetapowy.

4. Zastosowanie analizy termicznej umozliwito optymalizacje warunkéw przebiegu procesu
pirolizy zywic jonowymiennych. Istotnym bylo ustalenie optymalnej szybkosci
ogrzewania, w ktorej uzyska si¢ maksymalng ilo$¢ karbonizatu o wysokiej wytrzymatos$ci
mechanicznej. Termiczny rozklad usieciowanych polimerow moze by¢ rozwazany jako
proces uporzadkowania struktury, ktoremu towarzyszy kondensacja pierscieni i tworzenie
zlozonych makromolekut o strukturze pierscieni policyklicznych. Te reakcje zachodza
poprzez dekompozycj¢ i usuwanie grup funkcyjnych. Wykazano, ze procesy te zaleza od
temperatury pirolizy i rodzaju przytaczonego kationu. W nieodpowiednich warunkach
probka moze ulec niemalze catkowitej gazyfikacji lub mozemy otrzymac bezksztattna
mase¢ karbonizatu, co dyskwalifikuje taki produkt jako surowiec do produkcji efektywnych
adsorbentow weglowych.

5. Tekstura wegli domieszkowanych cynkiem (w formie ZnO) lub niklem (w formie
metalicznego niklu) silnie zalezy od zawarto$ci katalizatora. Zwigkszenie zawarto$ci
metalu powoduje zmniejszenie stabilno$ci termicznej wegla. Mozna to wytlumaczy¢
tworzeniem si¢ gestszych struktur wegla o zmniejszonej odpornosci termicznej wokot

czastek metalicznych.
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6. Analiza termiczna syntetycznych wegli aktywnych o r6znym stopniu aktywacji wykazata, ze
wskutek zwickszenia stopnia wypalu nastepuje uporzadkowanie struktur weglowych,
czego konsekwencja jest wicksza stabilno$¢ termiczna wegla. Rownoczes$nie jednak zbyt
dhugotrwale utlenianie (aktywacja) powoduje, ze jego odporno$¢ termiczna zmniejsza sig.
Ponadto wykazano, ze ze wzrostem stopnia wypatu zmniejsza si¢ hydrofilowy charakter
powierzchni. Powodem tego jest zmniejszanie ilosci tlenowych grup funkcyjnych podczas
procesu aktywacji. To tlumaczy stabe wypelnianie si¢ porow wodg, a takze silniejsze
oddziatywania AC z niepolarnym n-dekanem lub stabo polarnym 1-dekanolem niz
z polarng wodg oraz wyjasnia wysoka sprawnos¢ AC w adsorpcji zwigzkow organicznych
z wody, poniewaz mogg one fatwo wyprze¢ wod¢ z porow.

7. Utlenianie syntetycznych wegli aktywnych przy uzyciu HNOs o wzrastajgcym stezeniu
spowodowalo systematyczne zmniejszanie odpornosci termicznej otrzymanych wegli, co
Swiadczy o skutecznym utlenieniu powierzchni AC 1 tworzeniu wzrastajgcej ilosci
powierzchniowych grup tlenowych.

8. Stopniowy wzrost zawarto$ci depozytu weglowego w karbosilach powoduje ograniczenie
adsorpcji wody. Jest to zwigzane z sukcesywnym zmniejszaniem objetosci i rozmiardw
poréw wskutek odkladania depozytu weglowego z rOwnoczesnym zmniejszaniem
hydrofilowego jej charakteru z powodu ekranowania grup hydroksylowych podioza
krzemionkowego przez ten depozyt.

9. Depozyt weglowy odlozony na matrycy mineralnej dziala ekranujgco i blokuje dostep
czynnika modyfikujacego do podloza mineralnego podczas obrobki hydrotermicznej lub
solwotermalnej. Wykazano, ze zmiany parametréw strukturalnych karbosili poddanych
modyfikacji HTT sg znacznie stabsze, niz obserwowane zmiany dla wyj$ciowego zelu
krzemionkowego. Z powodu intensywnej blokady powierzchni wyjsciowej krzemionki
przez depozyt weglowy przed dziataniem czasteczek wody podczas obrobki
hydrotermicznej wielko$¢ omawianych zmian jest odwrotnie proporcjonalna do zawartosci
depozytu.

10. Stosujgc termoporometriec DSC wykazano, ze karbosile (CS) domieszkowane Ni
charakteryzujqg si¢ zlozong morfologia i topografia powierzchni. Jest to zwigzane
Z wystepowaniem w badanych materiatach poréw o zréznicowanych rozmiarach a takze
z obecnoscig powierzchniowych grup hydroksylowych oraz dodatkowych centrow
aktywnych w postaci krystalitow niklu. Na mozaikowej powierzchni karbosili

domieszkowanych jonami niklu ciecze nie tworzg ciaglej warstwy lecz adsorbujg sie
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w formie klasterow o roznej wielkosci na polarnej (woda i 1-dekanol) lub niepolarnej
(1-dekanol i n-dekan) czesci CS.

11. Mechanochemiczna obrobka pirogenicznej krzemionki powoduje intensywne zmiany
w organizacji jej czastek wtornych tworzgc tzw. zageszczong krzemionke (Densil)
I prowadzac do powstania agregatdow nanoczastek i ich skupisk (aglomeratow).
W przypadku Densilu reakcje z udzialem powierzchniowych grup hydroksylowych
1 zwigzane] wody podczas oddzialywan z zaadsorbowanymi czasteczkami glukozy moga
wystapi¢ przy nizszej energii aktywacji niz przy wykorzystaniu A-300.

12. Wykazano, ze w procesie tworzenia materiatu kompozytowego C/FexSiO,, dodatek
nanokrzemionki do FF/Fe(acac);s przed piroliza silnie wptywa na charakterystyki
otrzymanych karbonizatow. Po dodaniu nanokrzemionki wielkos$¢ ich czastek znacznie si¢
zmniejsza. Wynika to z tworzenia wielu zarodkdw nowych faz na tatwo dostgpnej
powierzchni krzemionki. Kompozyt tworzony w procesie pirolizy zawiera kilka faz, m.in.
grafitopodobne warstwy weglowe, metaliczne zelazo, weglik zelaza i1 krzemiany, a takze
krzemionke zawierajaca czes¢ fazy krystaliczne;.

13. Depozyt weglowy powstaty na bazie materiatow odpadowych wystepuje w formie
drobnych czgstek charakteryzujacych si¢ matg stabilnoscig termiczng. Wzrost ilosci
depozytu weglowego powoduje obnizenie jego stabilno$ci termicznej ze wzgledu na
zwigkszong porowato$¢ 1 zmniejszenie gestosci warstw weglowych oddalonych od
matrycy mineralnej. Ponadto, reakcje utleniania mogg by¢ katalizowane przez matryce
mineralng, co skutkuje dodatkowym zmniejszeniem stabilnos$ci termiczne;j.

14. Wykazano, ze w ukiadach biologicznych istnieja rdézne typy wody wewnatrz-
1 pozakomorkowe;j:

- silnie zwigzana woda wewnatrzkomoérkowa zamarzajaca w T < ~ -10°C,

- slabo zwigzana woda wewnatrz- 1 zewnatrzkomorkowa zamarzajagca w zakresie
temperatur ~ -10 < T < 0°C,

- zewngtrzkomoérkowa woda objetosciowa, ktora nie oddziatuje z bakteriami,
komorkami i makroczasteczkami (T¢ = 0°C).

15. Podczas badan bakterii kwasu mlekowego (LAB) oraz ziaren kefiru obserwowano
obecno$¢ wody w roznych formach. Stwierdzono, ze stan wody zalezy od jej zawartosci,
obecnosci dodatkowych skladnikow i temperatury. Przy niskich stopniach hydratacji cata
wewnatrzkomoérkowa woda jest silnie zwigzana (ustrukturyzowana) i nie moze tworzy¢
krystalitow lodu, co oznacza, Ze po procesie zamarzania pozostaje w formie amorficznej.

Badania wykazaty, ze LAB zachowuja stabilno$¢ podczas kolejnych cykli wymrazania,
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umozliwiajac zachowanie aktywno$ci bakterii po procesie liofilizacji. Dodatek
silanizowanych mikroczastek zelu krzemionkowego nie niszczy struktury bakterii i moze
by¢ stosowany w procesie mikroenkapsulacji bakterii kwasu mlekowego.

16. Badania DSC ziaren kefiru wskazuja, ze wzrost zawartosci w nich wody powoduje
reorganizacj¢ jej struktur i zmiany w udziale stabo i silnie zwigzanej wody.
Zaobserwowano znacznie nizszy efekt cieplny topnienia lodu w ziarnach kefiru niz dla
uktadu 16d (forma heksagonalna)/woda objetosciowa. Takie zjawisko jest spowodowane
istnieniem wielu form wody zwigzanej, ktéra zamarza w réznych temperaturach, a takze
zroznicowaniem energii oddziatywan woda/woda 1 woda/biostruktury w ziarnach kefiru.

17. Zastosowanie metody DSC do badan tkanek kostnych zdrowych i dotknietych osteoporozg
wykazalo silng korelacje pomiedzy rozmiarami pordw i temperaturg zamarzania/topnienia
zawarte] w nich wody. Badania TG wykazaty wieloetapowos$¢ zachodzacych procesow,

zwigzang ze zréznicowang strukturg tkanki kostnej 1 zawartoscig obecnej w niej wody.
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6. Omowienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych

W 1984 roku zakonczylam nauk¢ w V Liceum Ogolnoksztalcacym w Lublinie
i rozpoczgtam studia na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii na kierunku Chemia
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie. W 1989 roku ukonczytam studia obrong
pracy magisterskiej, ktorg realizowalam pod kierunkiem Prof. dr hab. Jerzego Matysika.
Po rocznej przerwie poswigconej wychowaniu syna, 1 listopada 1990 roku podjetam prace
w Zaktadzie Fizyki Chemicznej 1 Fizykochemicznych Metod Rozdzielania (obecnie Zaktad
Metod Chromatograficznych) Wydzialu Chemii UMCS w Lublinie. Zostalam zatrudniona
jako pracownik naukowo-dydaktyczny na stanowisku asystenta w Zespole Prof. dr hab.
Romana Lebody. W roku 1999 obronitam prace doktorska i zostalam zatrudniona na
stanowisku adiunkta, na ktorym pracuj¢ do dnia dzisiejszego.

Od lutego 2007r. do pazdziernika 2009r. moja dzialalno$¢ naukowa 1 dydaktyczna byta
praktycznie zawieszona z powodu ciezkiej choroby.

Obecnie moj dorobek naukowy sktada si¢ z 87 oryginalnych publikacji, w wigkszosci
wydrukowanych w czasopismach zagranicznych oraz 79 wystapien prezentowanych w formie
posterow i 5 w formie wyktadow na krajowych i zagranicznych konferencjach naukowych
(Zat. 3a).

Osiagni¢cia naukowo-badawcze nieobjete monotematycznym cyklem publikacji, ktory
stanowi podstawe niniejszego postepowania habilitacyjnego, zostaly skrotowo przedstawione
ponizej. Osiggni¢cia te podzielitam na:

v badania prowadzone przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora (publikacje al —
al9 przedstawione w Zataczniku 3a) oraz
v badania prowadzone po uzyskaniu stopnia naukowego doktora (publikacje bl — b44

zebrane w Zaltaczniku 3a).

6.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora nauk chemicznych (1990-1999)

Pierwsze problemy badawcze, ktérymi si¢ zajmowalam dotyczyly sposobow
przygotowania probek wody i1 metod zat¢zania lotnych zanieczyszczen wod pod katem ich
analizy z wykorzystaniem chromatografii gazowej. Badania dotyczyly szczegdlnie THM-ow
i innych chlorowcopochodnych zwigzkéw organicznych oraz substancji ropopochodnych,

wzbogacanych przed pomiarami GC przy wykorzystaniu metody SPE (ekstrakcja do fazy
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stalej) oraz przystawki Purge and Trap. Na podstawie przeprowadzonych badan powstaly
publikacje [al-a3, a5, al7].

Rownoczesnie bratam udziat w realizacji zadan badawczych w ramach dziatalnos$ci
statutowej 1 tzw. badan wlasnych oraz grantéw, w ktorych bytam wykonawcg badz gtéwnym
wykonawcg. Glowny kierunek badan dotyczyl preparatyki i modyfikacji strukturalnych
i powierzchniowych wlasciwosci adsorbentow weglowo-krzemionkowych, tzw. karbosili.
Atrakcyjno$¢ tych materiatdw wynika z tego, ze tacza one w sobie wilasciwosci polarnych
matryc nieorganicznych z wiasciwosciami niepolarnych adsorbentow weglowych. Zalety
karbosili zostaty opisane w merytorycznej czgsci Autoreferatu. Ten kierunek naukowy byt
1 jest nadal przeze mnie realizowany. Prowadzone badania dotyczyly preparatyki i badania
struktury, morfologii i topografii karbosili na bazie zeli krzemionkowych z zastosowaniem
jako materii weglotworczej réznych substancji organicznych: heptanol, oktanol i antracen
[a4], CH.CI, [a4, al0, al3, al4, al6], alkohol benzylowy [al4], alkohol fenylowy [al3,
al9]. W pracach tych szczegdélowo opisano warunki syntezy karbosili, a takze roznorodne
sposoby ich modyfikacji hydrotermicznej prowadzonej zarowno w klasycznym autoklawie
jak 1 w reaktorze fluidalnym. W zwigzku z tym powstaty rowniez prace przegladowe na temat
zlozonych adsorbentow weglowo-krzemionkowych [al5], a takze wplywu modyfikacji
hydrotermicznej na struktur¢ porowatg i krystaliczng [a8] oraz sklad fazowy 1 wiasciwosci
mechaniczne [a9] zlozonych adsorbentow i katalizatorow. W tym czasie bratam takze udziat
w badaniach nad charakterystyka modyfikowanych krzemionek. Wyniki tych badan
opublikowane zostaty w pracach [a6] i [a7].

W 1998r. odbytam miesigczny staz w Laboratoire Environnment et Mineralurgie CNRS
w Nancy (Francja). Wyjazd ten zaowocowal intensywng wspolpraca, w tym wspdlnym
projektem Polonium, dzieki ktoremu mialam mozliwo$¢ uczestniczenia w realizacji badan
wykorzystanych do oszacowania niejednorodnosci energetycznej karbosili przy uzyciu
nowoczesnego podejscia teoretycznego 1 eksperymentalnego. Rezultatem kilkuletniej
wspOtpracy bylo 5 wspdlnych publikacji, dwie z nich ukazatly si¢ przed obrong doktoratu
[a12] i [al16], natomiast trzy zrealizowano po doktoracie [b2, b7, b13].

W 1999 roku, we wspolpracy z naukowcami z Wojskowego Instytutu Chemii
i Radiometrii w Warszawie, Narodowej Akademii Nauk Ukrainy oraz Instytutu Katalizy
w Nowosybirsku (Rosja) powstala pierwsza [al8] z cyklu prac dotyczacych badan
prowadzonych pod katem oceny fraktalnosci depozytu weglowego oraz niejednorodnosci
energetycznej karbosili. Wspolpraca ta byla kontynuowana réwniez po uzyskaniu stopnia
doktora [b1, b6, b8, b11, b18].
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W omawianym okresie czasu powstala rOwniez przegladowa praca na temat materialow

weglowych stosowanych jako adsorbenty w chromatografii cieczowej [all].

6.2. Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych (od roku 2000)

Szeroka wspotpraca Prof. dr hab. Romana Lebody z wieloma naukowcami z Narodowe;j
Akademii Nauk Ukrainy (Kijow), Rosyjskiej Akademii Nauk (Nowosybirsk), Uniwersytetami
w Uzgorodzie 1 Lwowie i wieloma innymi osrodkami naukowymi, w ktorej bratam udziat,
zaowocowata wieloma publikacjami  zawierajacych  szereg nowych informacji
o wlasciwosciach  (struktura warstwy powierzchniowej, morfologia, wlasciwosci
energetyczne, itp.) adsorbentow weglowo-mineralnych i innych. Po uzyskaniu stopnia
doktora nadal kontynuowane byty badania nad preparatyka i r6znymi sposobami modyfikacji
adsorbentow weglowo-krzemionkowych. Powstala przegladowa praca [b3] dotyczaca
zastosowania chromatografii gazowej do badan heterogenicznosci powierzchni ciat statych,
ze szczegdlnym uwzglednieniem metody odwroconej chromatografii gazowej (IGC) oraz
rozdzial w monografii dotyczacy strukturalnych i adsorpcyjnych charakterystyk adsorbentéw
weglowo-mineralnych [b40]. Badano struktur¢ i wlasciwosci energetyczne powierzchni
adsorbentow weglowo-mineralnych otrzymanych przez pirolize dichlorometanu [b4] oraz
alkoholi n-heptylowego i benzylowego [b9]. Rozpoczeto réwniez badania dotyczace
zastosowania metody analizy termograwimetrycznej w warunkach quasi-izotermicznych do
oceny struktury warstw wody zaadsorbowanej na powierzchni karbosili (otrzymanych
podczas pirolizy acetyloacetonu na zelu krzemionkowym) wyjsciowych [b10] oraz
modyfikowanych w warunkach hydrotermicznych [b19]. Interpretacja danych uzyskanych za
pomoca metody termograwimetrycznej w warunkach quasi-izotermicznych okazala sie
doskonatym sposobem charakterystyki energetycznej 1 strukturalnej heterogenicznosci
powierzchni adsorbentow.

Badania wiasciwo$ci karbosili prowadzone byly na szeroka skale. Oprocz metod
adsorpcyjnych (adsorpcja Ny, [b4]) stosowane byly rowniez: EPR, SAXS, mikrokalorymetria
[b14], spektroskopia "H NMR i metody numeryczne do oceny heterogeniczno$ci powierzchni
materiatow hybrydowych [b15], analiza termiczna i mikroskopowa (TEM) karbosili
modyfikowanych hydrotermiczne [b16], adsorpcja p-nitrofenolu [b21]. Ponadto prowadzone
byly badania wptywu siarki na powierzchniowe wlasciwosci adsorbentow weglowo-
mineralnych [b26]. Wyniki badan zaprezentowane w pracy [b15] uzyskano dla materiatow,

podczas preparatyki ktorych w charakterze prekursoréw substancji weglowej zastosowane
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zostaty zwiagzki metaloorganiczne, tj. acetyloacetoniany metali przej$ciowych (Ti, Zr, Zn, Co,
Ni, Cr). W ten sposob otrzymano nowe adsorbenty weglowo-krzemionkowe o interesujgcych
wlasciwosciach, dajace mozliwos¢ wykorzystania ich w réznych dziedzinach fizykochemii
i techniki.

Poza intensywnymi badaniami karbosili, bralam réwniez udziat w realizacji innych
tematow badawczych. Wspdlnie z naukowcami z Uniwersytetu w Uzgorodzie zajmowalismy
si¢ mozliwosciami wykorzystania naturalnego klinoptylolitu do adsorpcji jondw metali
ciezkich [b5]. Wyniki badan sorpcji Zn®* i Sr** w obecnosci witaminy B; wskazuja, ze takie
materialty moga by¢ wykorzystane do izolacji metali cigzkich w organizmie ludzkim bez
roOwnoczesnych strat witaminy B;. Dodatkowo stwierdzono, ze wymiana nieaktywnych jonow
wapnia w naturalnym zeolicie na bardziej mobilne jony K lub NH,", a takze czesciowe
usunigcie tlenku glinu z zeolitu prowadzi do znacznego zwigkszenia zdolnosci adsorpcyjnych
modyfikowanych zeolitow w stosunku do jonow ofowiu(Il). Wyniki tych badan
przedstawiono w pracy [b12].

Innym zakresem badan w ktorych uczestniczytam byly proby utylizacji odpadow
z przemystu spozywczego W Kierunku wytwarzania adsorbentéw weglowo-mineralnych.
Wykorzystanie ziemi bielacej zuzytej w procesie oczyszczania soku jablkowego pozwolito na
otrzymanie adsorbentow o dobrych wlasciwosciach adsorpcyjnych w stosunki do
zanieczyszczen organicznych [b17]. W dalszych badaniach, opisanych w pracach [b23, b25,
b38, b39], jako materialy wyjSciowe wykorzystano naturalny bentonit zuzyty w procesie
bielenia oleju roslinnego oraz naturalny palygorskit otrzymany jako odpad po procesie
oczyszczania parafiny. Wykazano, ze metoda zweglania substancji organicznych (zawartych
w materiatach odpadowych) z dodatkiem par CCl, istotnie wptywa na ilo§¢ otrzymanego
depozytu weglowego oraz na jego morfologie i topografie. W trakcie takiego procesu
zachodza réwnolegle procesy sieciowania i kondensacji substancji organicznych, naweglanie
materialu, modyfikacja struktury porowatej i wlasciwosci kwasowych matrycy mineralnej
oraz usuwanie chlorkéw metali. Zastosowana metoda pozwolita na otrzymanie nowych
materialdow z dowolnego materialu odpadowego, w tym rowniez zuzytych odczynnikow
chemicznych, zawierajacego  zanieczyszczenia o  wlasciwosciach  chemicznych
weglowodordéw i/lub ich pochodnych.

Jako surowce do produkcji adsorbentow weglowo-mineralnych wykorzystano rowniez
osady $ciekowe po procesie fermentacji oraz po fermentacji polaczonej z flokulacja
i odwodnieniem na prasie [b41]. Wykorzystane materiaty, po procesie pirolizy i aktywacji

para wodng, zawieraty od kilkunastu do ponad 30% depozytu weglowego. Charakteryzowaty
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si¢ one duzg pojemnoscig adsorpcyjng w stosunku do 2.,4,6-trichlorofenolu i organicznych
zwigzkow siarki zawartych w oleju napedowym. Efektywnos$¢ usuwania zwigzkow siarki byta
tak duza, ze oczyszczony olej napedowy spetnial wymogi stawiane dla paliw ciektych.

Prowadzone byty rowniez badania nad wykorzystaniem innych surowcé6w naturalnych
réznego pochodzeniu, tj. ze stomy pszenicy, wierzby energetycznej, miskanta oraz hupin
orzecha wloskiego, do otrzymania wegli aktywnych o dobrych wlasciwosciach strukturalnych
i adsorpcyjnych [b35, b42, b44]. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
wykorzystane naturalne odpady stanowig dobry materiat do produkcji biowegli. Zastosowanie
procedur aktywacji wyjsciowych biowegli przy uzyciu przegrzanej pary wodnej (zardwno
w reaktorze fluidalnym jak i mikrofalowym) lub CO; jako czynnikoéw modyfikujacych
okazalo si¢ bardzo skutecznym sposobem rozwijania struktury porowatej, dzigki czemu
mozliwe bylo zastosowanie tych materiatow do adsorpcji 2,4,6-trichlorofenolu. Substancja ta,
jak wiadomo, jest wykorzystywana m. in. jako $rodek grzybo- i chwasto- i insektobojczy.
Jako sktadnik sciekow, stanowi ona powazne zagrozenie dla srodowiska naturalnego.

Inne materiaty odpadowe wykorzystane do preparatyki wegli aktywnych to
syntetyczne zywice jonowymienne: IR-120, IRA-68, IRA-402, IRC-84 oraz Duolite C20
[022]. Zastosowanie takich zywic pozwolilo na otrzymanie wegli aktywnych o zlozonej
teksturze (charakteryzujacej si¢ dobrze rozwini¢ta mikro- i mezoporowatoscig) i powierzchni
zawierajacej roznorodne grupy funkcyjne, zdolne do oddzialywan specyficznych (fenolowe,
karboksylowe i laktonowe) i niespecyficznych (plaszczyzny grafitowe). Stwierdzono ponadto,
ze poddawanie wegli syntetycznych dziataniu bardzo niskich temperatur zasadniczo zmienia
ich strukture porowats, zwickszajac pole powierzchni wilasciwej i porowato$¢é. Zmiany
charakterystyk strukturalnych pod wpltywem wymrazania porowatych polimeréw zwilzonych
woda lub acetonem wykazaty zwigkszenie objgtosci porow i pola powierzchni o ok. 16% (V)
i 8% (Sger) [b24].

Wegle aktywne wytwarzano takze na bazie syntetycznego kopolimeru dimetakrylanu
4,4’ difenylosulfonowego [b20]. Zastosowana metoda syntezy polimeru umozliwia
réwnoczesng modyfikacje struktury i Scista kontrole ilosci rdéznych grup funkcyjnych
wprowadzanych w jego strukture. Piroliza w obecnosci jonow Fe®* jako katalizatora
i zastosowanie zroéznicowanych procedur aktywacji karbonizatow i modyfikacji struktury
porowatej pozwolity na zbadanie wpltywu warunkow preparatyki 1 modyfikacji na
wlasciwosci  strukturalne otrzymanych wegli aktywnych. Wyprodukowano materiaty
w postaci granulek o wysokiej wytrzymalo$ci mechanicznej i rozwinigtej strukturze

porowatej.
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Chemiczna modyfikacja krzemionki i jej wplyw na struktur¢ porowata otrzymanych
materialow byly glownymi zagadnieniami analizowanymi i opisanymi w pracach [b29]
i [b30]. Zmiany struktury porowatej zelu krzemionkowego uzyskano poprzez ich chemiczng
modyfikacje w roznych warunkach, tj. w warunkach solwotermalnych (w wysokiej
temperaturze i ciSnieniu reagentéw, przy uzyciu innych rozpuszczalnikow niz woda), jak
roOwniez poprzez chemisorpcje cieczy o zroznicowanym charakterze chemicznym (w fazie
gazowej lub cieklej, bez nadci$nienia). Pole powierzchni wyjsciowej oraz modyfikowanej
krzemionki mozna wyznaczy¢ zaro6wno teoretycznie jak 1 eksperymentalnie, jednak w wielu
przypadkach otrzymane wartosci roznig si¢ znacznie. Dlatego w pracy [b29] zaproponowano
metod¢ wyznaczania Sger materialow porowatych, uwzgledniajacg wplyw transferu masy
krzemionki podczas modyfikacji w tagodnych oraz drastycznych (solwotermalnych)
warunkach. Modyfikacj¢ krzemionki prowadzono takze przy wykorzystaniu polikwasu
wolframowo-fosforowego [b30]. Wykorzystanie do modyfikacji tego typu zwigzku
umozliwia wykreowanie w otrzymanym materiale wlasciwosci redukujgco-utleniajacych, co
wskazuje na mozliwos¢ ich stosowania w procesach katalitycznego utleniania zwigzkow
organicznych. Korzystne wlasciwo$ci otrzymanych materialow [b30] wskazujg na mozliwosé
ich wykorzystania w procesach adsorpcji, wymiany jonowej oraz w licznych reakcjach
katalitycznych prowadzonych w fazie ciektej lub gazowe;.

Dzigki statej wspolpracy z naukowcami z Narodowej Akademii Nauk Ukrainy (NANU)
w Kijowie mozliwe stalo si¢ zastosowanie nowoczesnych metod badawczych, nie
stosowanych dotychczas przez nas, w charakteryzowaniu réznego typu materiatéw. Istota
problemu wynikla z potrzeby poznania charakterystyk struktur miekkich oraz naturalnych
bio-obiektow, takich jak komorki, tkanki, nasiona i wiele innych, poniewaz wstepna obrobka
(np. ogrzewanie, odgazowanie i odwodnienie) zwykle stosowana w standardowych badaniach
adsorpcyjnych, zdecydowanie zmienia struktur¢ takich materialow. Usunigcie
ustrukturyzowanej wewnatrzczasteczkowej i wewnatrztkankowej wody moze prowadzi¢ do
denaturacji 1 uszkodzenia badanych uktadow biologicznych. Z drugiej strony, charakterystyka
tych materialdéw pod katem struktury zwigzanej wody moze by¢ prowadzona bez jej usuwania
1, w zwiazku z tym, bez zmian strukturalnych materialow, z wykorzystaniem nieniszczacych
metod krioporometrycznych. Pozwalaja one na oszacowanie rozkladu wielkosci porow
(PSDs) na podstawie okreslonego zachowania cieczy w porach. Metody krioporometryczne:
'"H NMR i DSC wykorzystano do badan takich ukladow jak krzemionka pirogeniczna A-300
i uktady biologiczne: fibrynogen osocza ludzkiego, komorki drozdzy, nasiona pszenicy

i ludzka tkanka kostna [b27] oraz krzemionki (a) Si-40, Si-100, (b) MCM-41, MCM-48
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i SBA-15 i (c) krzemionka pirogeniczna A-300 w postaci suchej i zwilzonej [b28].
Udowodniono skuteczno$¢ stosowanych metod w ocenie form ustrukturyzowanej wody
zawartej w sztywnych strukturach materialow porowatych oraz w uktadach biologicznych.

Dalsze etapy badan dotyczyly tzw. efektu ograniczonej przestrzeni w tworzeniu
heterogenicznych obszaréw cieczy na granicy réznych faz [b31]. Wykazano, ze woda
i stgzone roztwory kwasoéw (HCI, H3PO4 i H3PO3) lub H,O; na granicy faz nanokrzemionek
i wielowarstwowych tlenkow grafenu (MLGO) wystepuja w postaci klasterow. Dodatek
niepolarnego (CCly;) Iub stabo polarnego (CDCl3) medium powoduje powstawanie
nanoobszardéw 1 klasterow o kilku typach i rozmiarach, réznigcych si¢ zawartoscig wody
i dodanego medium. To zrdéznicowanie zwigzane jest z efektem ograniczenia cieczy
w  waskich porach (pustych przestrzeniach) pomigdzy sasiadujagcymi nanoczgstkami.
Wykazano ponadto, ze tworzenie krysztalow lodu podczas zamrazania zawiesin badanych
materiatdbw zmienia ich strukturg. Uzyskane wyniki sg istotne dla glebszego wgladu
w mechanizm migedzyfazowych zachowan roztworow w ukladach o zréznicowane;
porowato$ci. Podobne badania przeprowadzono wykorzystujac zywice rezorcynowo-
formaldehydowg [b32] a takze fuleryt C60/C70 i wielo$cienne nanorurki weglowe [b37].

W pracy [b33] przedstawiono wyniki badan nad wptywem wysokoci$nieniowej metody
kriozelacji indywidualnych 1 zlozonych nieorganicznych nanotlenkéw na ich sktad
1 wlasciwosci strukturalne 1 teksturalne.

Moja wspodtpraca naukowa rozwijata si¢ takze w innych kierunkach. We wspodtpracy
z naukowcami z Politechniki Warszawskiej bratam udziat w badaniach dotyczacych
efektywnosci sorpcji wybuchowych nitroamin na wybranych karbosilach 1 modyfikowanych
krzemionkach [b34]. Natomiast wspolpraca z naukowcami z Instytutu Fizyki UMCS oraz
Stowackiej Akademii Nauk zaowocowata badaniami dynamiki ruchow molekularnych
w n-tridekanie [b36]. Wyniki badan z wykorzystaniem metody PALS przy uzyciu probnika
materii  jakim jest orto-pozyt potwierdzono wynikami badan ESR pomiarow
z wykorzystaniem rodnika 2,2,6,6 tetrametylo-1-piperydynyloksylowego (TEMPO)
pozwalajacego na badanie dynamiki uktadu oraz wynikami DSC, ktérymi okreslono
temperatury przemian fazowych miedzy fazami, w ktorych wystgpuje n-tridekan
(krystalicznej, rotacyjnej oraz w fazie cieklej). Ponadto, wspolnie z pracownikami
Uniwersytetu Medycznego w Lublinie opublikowaliémy wyniki badan dotyczacych
zastosowania metod spektroskopowych do identyfikacji nowych n-(podstawionych-tioureido)
aminobicyklo dikarboksyimidow [b43].
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