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4. Wskazanie osiggniecia* wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

4a) tytut osiggniecia naukowego:

Sorbenty polimerowe i weglowe
- wybrane metody syntezy, charakterystyka,
i ich zastosowanie do sorpcji zwiqzkow fenolowych z wody

metodq off-line SPE.

4b) Wykaz publikacji stanowigcych podstawe postepowania
habilitacyjnego: (autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydania,
nazwa wydawnictwa),

Artykuty naukowe stanowigce podstawe postepowania habilitacyjnego zostaty

oznaczone symbolami [H 1-H 13] i uszeregowane chronologicznie. Dodatkowo w

cyklu publikacji uwzgledniony zostat takze rozdziat w ksigzce [HR 1] i patent

[HP 1].
Artykutly naukowe

H 1. M. Sobiesiak, B. Gawdzik, A.M. Puziy, O.I. Poddubnaya, 2006, “Polymer based

carbon adsorbents obtained from copolymer of 4,4’-bis(maleimidodiphenyl)-methane

and divinylbenzene.” Chromatographia, 64, 175-181.

(IF2006 = 1,171 /IFs.year=- MNiSW = 15 pkt)

H 2. M. Sobiesiak, B. Gawdzik, A.M. Puziy, O.I. Poddubnaya, 2010, “Analysis of

structure and properties of active carbons and their copolymeric precursors.” Applied

Surface Science, 256, 5355-5360

(IF2010= 1,795 /IFsyear= 1,898 MNIiSW = 32 pkt)

H 3. AM. Puziy, O.I. Poddubnaya, B. Gawdzik, M. Sobiesiak, C.A. Reinish, M.M. Tsyba,

T.P. Segeda, M.I. Danylenko, 2010, “Nanostructured carbons for solid phase

extraction.” Applied Surface Science, 256, 5216-5220.

(IF2010= 1,795 /IFsyear= 1,898 MNiSW = 32 pkt)
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H 4. M. Sobiesiak, B. Podkoscielna, 2010, “Preparation and characterization of
porous DVB copolymers and their applicability for adsorption (solid-phase
extraction) of phenol compounds. ” Applied Surface Science, 257, 1222-1227.

(IF2010= 1,795 /IFs.year= 1,898 MNiSW = 32 pkt)

H5. M. Sobiesiak, B. Gawdzik, A.M. Puziy, O.I. Poddubnaya, 2011, “Thermal
properties of porous copolymers of BM-DVB and their carbonization products.” New
Carbon Materials, 26, 137-144.

(IF2011= 0,914 /IFs.year= 0,842 MNiSW = 20 pkt)

H 6. M. Sobiesiak, 2011, “Bead-shaped porous polymers containing bismaleimide -
their physico-chemical characteristics and sorption properties towards
chlorophenols.” Polish Journal of Applied Chemistry, LV, 25-32.

(IFz011= - /IFsyear= - MNiSW = 6 pkt)

H 7. M. Sobiesiak, 2012, “Thermal properties of nanoporous carbons obtained using
the template method by different polymeric and organic precursors.” New Carbon
Materials, 27, 337-343.

(IF2012= 0,981 /IFs.year= 1,064 MNiSW = 20 pkt)

H8. M. Sobiesiak, 2013, “Nanoporous carbons obtained by carbonization of
copolymers impregnated by salts.” Adsorption, 19, 349-356.
(IF2013= 1,735 /IFs5.year= 2,000 MNiSW = 30 pkt)

H 9. M. Myglovets, 0.1. Poddubnaya, O. Sevastyanova, M.E. Lindstréom, B. Gawdzik, M.
Sobiesiak, M.M. Tsyba, V.I. Sapsay, D.O. Klymchuk, A.M. Puziy, 2014, “Preparation of
carbon adsorbents from lignosulfonate by phosphoric acid activation for the
adsorption of metal ions.” Carbon, 80, 771-783.

(IF2014= 6,196 /IFs.year= 6,890 MNiSW = 40 pkt)

H 10. B. Podkoscielna, M. Sobiesiak, B. Gawdzik, Y. Zhao, O. Sevastyanova, 2015,
"Preparation of lignin-containing porous microspheres through the copolymerization
of lignin acrylate derivatives with styrene and divinylbenzene.” Holzforschung, 69,
769-776.

(IF2015= 1,711 /IFs.year= 1,794 MNIiSW = 35 pkt)



H11. B. Podkoscielna, M. Sobiesiak, 2016, “Synthesis and characterization of
organic-inorganic hybrid microspheres.” Adsorption, 22, 631-638.
(IF2016 = 2,074 /IFs.year*= 2,236 MNiSW = 25 pkt)

H 12 M. Sobiesiak, B. Podkoscielna, P. Podkoscielny, 2016, “New functionalised
polymeric microspheres for multicomponent solid phase extraction of phenolic
compounds.” Adsorption, 22, 653-662.

(IF2016 = 2,074 /IFs5.year = 2,236 MNiSW = 25 pkt)

H 13. M. Sobiesiak, B. Podkoscielna, O. Sevastyanova, 2017, “Thermal degradation
behavior of lignin-modified porous styrene-divinylbenzene and styrene-bisphenol A
glycerolate diacrylate copolymer microspheres.” J. Anal. Appl. Pyrolysis, 123, 364-375.

(IF2016" = 3,471 /IFs.year" = 4,125 MNiSW = 40 pkt)

Rozdziat w ksiqzce
HR 1. M. Sobiesiak, 2017, “Chemical structure of phenols and its consequence for
sorption processes.” w ksigzce p.t. “Phenolic Compounds - Natural Sources,
Importance and Applications” wyd.: InTech, M. Soto-Hernandez, M. Palma-Tenango,
M.R. Gracia-Mateos ISBN: Print: 978-953-51-2957-8 On-line: 978-953-51-2958-5, DOI
number: 10.5772/66537, str 3-28
(IF2017= = /[IFsyear= — MNiSW = - pkt)

Patent
HP 1. M. Sobiesiak, patent nr PL 224207 B1 udzielony w 2012 roku przez Urzad
Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej. Tytul patentu: ,Sposéb wytwarzania
porowatych sorbentéw weglowych”. Zakres terytorialny ochrony patentowej Polska,
(MNiSW = 25 pkt)

*najnowszy dostepny IF

W sktad monotematycznego cyklu wchodzi 15 prac wsréd ktérych wyrézni¢ mozna:

13 artykutéw naukowych (3 monoautorskie), 1 rozdziat w ksigzce i 1 patent.

» Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodny z rokiem

opublikowania: 25,712 ($redni IF na publ. 1,978)
» Obliczony wedtug 5-letniego impact factor czasopisma: 26,908 (sSredni IF na publ. 2,070)
» Liczba punktéw MNiSW: 377 pkt.
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4c) omoOwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz
z omOwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Wprowadzenie

Postep cywilizacyjny zwigzany z intensywnym rozwojem technicznym i
przemystowym, niesie ze sobg wiele udogodnien i dobrodziejstw. Pewne prace i procesy
stajag sie szybsze, latwiejsze i efektywniejsze przektadajac sie na wymierne Kkorzysci
ekonomiczne. Wiele nowych wdrozen opiera sie na ,czystych” lub ,zielonych”
technologiach wspierajacych dziatania proekologiczne i przyjazne Srodowisku. Niestety,
nadal istnieje wiele branz, ktére pomimo niekorzystnego lub wrecz szkodliwego wptywu
na otoczenie nie moga by¢ wyeliminowane lub zastgpione. Skutkiem tego do srodowiska

naturalnego uwalniane sg niebezpieczne substancje.

Niektére z nich Swiatowa Organizacja Zdrowia, Unia Europejska i amerykanska
Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) uznaly za szczegélnie toksyczne i wprowadzity
dyrektywy dotyczace maksymalnych warto$ci dopuszczalnych stezen dla wéd pitnych,
naturalnych i $ciekéw [1-6]. Przepisami takimi rowniez w Polsce [7-11] zostaty objete

miedzy innymi zwigzki fenolowe.

Fenole pochodzenia antropogenicznego stanowia powazne zagrozenie dla
Srodowiska naturalnego, poniewaz powoduja jego trwate zanieczyszczenie. Sposréd nich
na szczegbélng uwage zastugujg pochodne chlorowe takie jak chlorofenole, ktére sa
wprowadzane do biosfery w wyniku dziatalnosci przemystowej (produkcja tworzyw
sztucznych, papieru, barwnikéw, sSrodkéw ochrony roslin), rolniczej (rozktad pestycydéw)
i komunalnej (chlorowanie wody) [12]. Zwiazki o zloZonej budowie w wyniku procesow
fizycznych, chemicznych, biologicznych lub fotochemicznych ulegaja powolnym
przemianom prowadzacym do stopniowej degradacji [13-15]. Niestety, nowopowstajace
zwigzki o prostszej budowie nadal moga stanowi¢ duze obcigzenie dla $rodowiska,
poniewaz odznaczaja sie toksycznoscig i zdolnoscia do bioakumulacji, a przede wszystkim

duza trwatoscia.

W zwigzku z tym istnieje potrzeba ciggtego monitorowania obecnosci tych
zwigzkow w Srodowisku. Izolacja iloSciowa fenoli z probek pochodzenia naturalnego nie
jest jednak tatwym zadaniem ze wzgledu na ich polarnos¢ i niskie stezenie w jakim
wystepuja. Bardzo pomocne s3 tutaj techniki analityczne umozliwiajace wzbogacenie
analitow juz na etapie pobierania prébek jak np.: ekstrakcja lub mikroekstrakcja do fazy
statej (SPE, SPME), analiza warstw nadpowierzchniowych (HS-SPME) czy techniki

membranowe [15].



Metody te s3 oparte na zjawisku odwracalnej adsorpcji w warunkach dynamicznych.

Proces analityczny zwykle sktada sie z kilku podstawowych krokéw:
- kondycjonowanie adsorbentu,
- nanoszenie probki,
- usuniecie matrycy i interferentow
- elucja rozpuszczalnikiem lub termodesorpcja,

stad urzadzenia ekstrakcyjne moga by¢ stosowane wielokrotnie. Korzystanie z tego typu
rozwigzan ma liczne zalety jak chociazby wyeliminowanie problemu transportu duzych
objetosci probek, znaczne ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikoéw lub nawet catkowite ich
wyeliminowanie, prostota przeprowadzenia procesu adsorpcji-desorpcji czy zwiekszenie
doktadnosci analizy przy jednoczesnym skrdceniu czasu jej trwania. [15,16] Dzieki temu
techniki te sg chetnie i powszechnie stosowane, i doskonale wpisuja sie w dziatania na

rzecz rozwoju zielonej chemii analityczne;j.

Wysoka efektywnos¢ dziatania urzadzen ekstrakcyjnych zapewnia wtasciwie
dobrany adsorbent. Jego budowa chemiczna i struktura porowata determinuja
przydatnos¢ i zakres stosowania do okreslonego typu analitéw. Czasem w celu uzyskania
pozadanych rezultatéw konieczne jest zastosowanie zt6z mieszanych czyli zawierajacych
adsorbenty o réznych wtasciwosciach chemicznych [16,17]. Niestety takie dziatania moga
by¢ rowniez niewystarczajace, dlatego nieustannie s3 prowadzone prace nad
doskonaleniem juz istniejacych i synteza nowych adsorbentéw o pozadanym spektrum

dzialania.

Na szczego6lng uwage zastuguja sorbenty polimerowe i weglowe, ktére majg caty
szereg waznych zalet jak: stabilno$¢ chemiczna w szerokim zakresie pH, stabilnos$¢
termiczna, mozliwo$¢ regeneracji, a takze modyfikacji chemicznej lub fizycznej, czy
wreszcie mozliwo$¢ nadania ksztattu np. monolitu lub mikrosfer o okre$§lonym rozmiarze
ziarna, co jest bardzo korzystne w przypadku metod separacyjnych [18-21]. Ponadto,
nowoczesne metody syntezy materiatdbw polimerowych i weglowych otwieraja
nieograniczone perspektywy w preparowaniu nowych adsorbentéw o zaprojektowanych

wlasciwosciach fizykochemicznych jak np. uporzadkowana struktura porowata [20,22].

Sposrod polimeréw bardzo ciekawe wtasciwosci przedstawiajg poliimidy, a
zwlaszcza poliaramidy. Zawieraja one w swojej strukturze polarne grupy imidowe i
apolarne segmenty weglowodorowe. Lancuchy alifatyczne nadajg strukturze gietkos¢,
natomiast pier§cienie aromatyczne decyduja o sztywnosci czasteczki. Waznym atrybutem

polimeréw imidowych jest ich wysoka odporno$¢ termiczna oraz sktonnos$¢ do zweglania

~T ~
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z niewielkim skurczem postaciowym. Podczas ogrzewania imidowe atomy azotu w
polimerze przeksztalcajg sie w grupy izocyjanianowe [23], a nastepnie w pierScieniowe
zwigzki heterocykliczne, ktore tatwo wbudowuja sie w powstajaca poliaromatyczna

strukture weglowa [24].

Dzieki wymienionym zaletom poliimidy sg bardzo atrakcyjnymi prekursorami do syntezy

materiatéw weglowych w formie monolitow, filméw, wtékien i mikrosfer [25-28].

Podczas realizacji pracy doktorskiej, wykonywanej pod kierunkiem prof. dr hab. B
Gawdzik wykorzystatam porowaty kopolimer bismaleimid-diwinylobenzen (BM-DVB)
jako materiat wyj$ciowy do otrzymania wegli aktywowanych. Materiat polimerowy zostat
poddanych pirolizie plazmowej. Krotki czas trwania takiej obrdébki termicznej i bardzo
wysoka temperatura, spowodowaty, ze zwegleniu ulegla jedynie powierzchniowa
warstwa polimeru. Niestety, warstwa ta tatwo oddzielata sie od polimerowego rdzenia
przez co produkty otrzymane metoda Kkarbonizacji plazmowej byly nietrwate
mechanicznie. Dodatkowa wada tej metody byto =zanieczyszczenie powierzchni

karbonizatéw jonami miedzi, powstajacymi podczas odparowywania anody plazmotronu.

Przeprowadzenie karbonizacji w niZzszej temperaturze mozliwe byto po
nawigzaniu wspoétpracy z zespotem prof. AM. Puziya, ktéory wykonat procesy obrobki

termicznej z aktywacja fizyczng i chemiczng otrzymujac serie wegli aktywowanych.

Uzyskane materiaty weglowe zostaty przebadane pod katem mozliwosci ich
praktycznego wykorzystania do sorpcji zwigzkéw aromatycznych z wody =z
wykorzystaniem techniki ekstrakcji do fazy statej (SPE). W charakterze zwigzkéw
testowych uzyte zostaty: fenol, 2-chlorofenol (2-CHF), 2,3-dichlorofenol (2,3-DCHF), 2,4-
dichlorofenol (2,4-DCHF), 2,4,6-trichlorofenol (2,4,6-TCHF) i naftalen. W wielu
przypadkach zwigzki testowe adsorbowaty sie na badanych weglach z dobra wydajnoscig i

w odwracalny sposéb.

Sorbenty weglowe
Podjety temat byl na tyle interesujgcy, ze po uzyskaniu stopnia doktora
postanowitam poszerzy¢ rozpoczete badania starajac sie bardziej szczegétowo powigzaé
wtasciwosci fizykochemiczne badanych adsorbentéw weglowych z ich zdolnoscia

sorpcyjna oraz wyjasni¢ zaobserwowane wcze$niej zjawiska.

Efektem tych prac byt artykut H 1. Zostaly w nim przedstawione i poréwnane
wtasciwosci fizykochemiczne wegli aktywowanych otrzymanych z imidowego prekursora
BM-DVB. Polimer ten zostat poddany wstepnej aktywacji fizycznej (powietrze) lub

chemicznej (H3P0O4), a nastepnie karbonizacji w temperaturze 800°C.



Uzyskane wegle aktywne zachowaty mikrosferyczny ksztalt, natomiast
przeprowadzone procesy aktywacji bardzo zr6znicowaty ich wtasciwosci fizykochemiczne
zarowno pod wzgledem struktury porowatej, jak i chemii powierzchni.

Biorac pod uwage strukture porowatg mozna je byto przyporzadkowaé do trzech
grup:

- wegle mikroporowate o silnie rozwinietej powierzchni (P1/Ar - 1484 m2/g i P1/W -

1638 m2/g), otrzymane w wyniku karbonizacji prekursora w obecno$ci kwasu
fosforowego (V) jako czynnika aktywujgcego w atmosferze argonu (Ar) lub pary wodnej
(W).
- wegiel mezoporowaty, ktéry charakteryzowal sie znacznie slabiej rozwinietg
powierzchnig (P1(2) - 127 m2/g.), otrzymany réwniez w wyniku aktywacji kwasem
fosforowym (V) z ta réznicg, Ze po procesie aktywacji, a przed karbonizacjg kwas zostat
odmyty z prekursora,
- wegle mikro - mezoporowate (C i C800) o umiarkowanie rozwinietej strukturze
porowatej(okoto 350 m2/g), otrzymane przy uzyciu powietrza jako czynnika
aktywujacego.
Materiaty weglowe o stabiej rozwinietej powierzchni (P1(2), C i C800) poddane zostaty
powtdrnej aktywacji przy uzyciu pary wodnej. Dzieki czemu ich powierzchnie wtasciwe
wielokrotnie zwiekszyly sie osiggajac wartosci 1650 - 1950 m2/g. Cechg szczegdlng
struktury porowatej tych materiatléw byt znaczny udziat (super)mikroporéw (60 - 70%) o
szeroko$ci 1-2 nm. Z racji odmiennych witasciwosci chemicznych wegle te nie zostaly
zaklasyfikowane razem z mikroporowatymi, ale wyodrebnione jako osobna grupa
sorbentéw.
Wyniki analizy elementarnej, spektroskopii w podczerwieni i miareczkowania
potencjometrycznego potwierdzity zréznicowanie wtasciwosci chemicznych omawianych
wegli w zaleznosci od sposobu ich aktywacji. Wszystkie materialy weglowe posiadaty na
swojej powierzchni tlenowe grupy funkcyjne (C-O i C=0). Jednak w wyniku aktywacji
powietrzem i/lub para wodna, cze$S¢ grup, zwlaszcza o charakterze kwasowym (przede
wszystkim -COOH), zostata usunieta z powierzchni wegla. Stad procentowe zawartosci
heteroatomoéw w strukturze wegli po aktywacji ulegly obnizeniu, a wartos$ci PZC dla wegli
aktywowanych powietrzem (okoto 7) czy para wodna (powyzej 8) byly zdecydowanie
wyzsze niz te dla wegli aktywowanych kwasem (1,67-3,99).

Wszystkie wymienione wyzZej roéznice znalazty swoje odzwierciedlenie we
wtasciwosciach sorpcyjnych omawianych adsorbentéw. Oczywiscie wegle o silnie
rozwinietej powierzchni odznaczaly sie zdecydowanie wyzszymi warto$ciami odzyskow i

objetoSciami przebicia dla zwigzkéw testowych niz te o nizszych parametrach struktury
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porowatej. Jednakze nawet w przypadku wegli o wysokiej porowatosci, zdolno$¢ do
retencji zwigzkow nie byla identyczna (P1/Ar i P1/W), wskazujac na istotg role chemii
powierzchni wegla w procesie sorpcji fenoli.

Szczegdblnie ciekawe rezultaty potwierdzajace ten fakt, zostaly uzyskane w wyniku
porédwnania zdolnosci sorpcyjnej wegli przed i po aktywacji parg wodng (rys. 1.). Otéz
proces aktywacji parg wodng prowadzi do catkowitej zmiany powinowactwa zwigzkow
testowych do powierzchni wegli, co obserwuje sie jako odwrécenie kolejnosci utozenia
krzywych przebicia na wykresach. Bardzo pomocne w wyjasnieniu tego zjawiska, okazaty
sie by¢ diagramy funkcji rozktadu statych dysocjacji pozornych powierzchniowych grup
funkcyjnych (rys. 2.). Wynika z nich, ze w procesie aktywacji para wodna nie tylko
zanikaja grupy kwasowe, ale takze powstaja nowe grupy funkcyjne, o wartosciach pKa w

zakresie 6-7.
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Rys. 1. Przyktadowe wyniki badan zdolnosci sorpcyjnej zbadane metoda SPE dla wegli P1 (2) i
€800, i ich pochodnych aktywowanych parg wodna P1 (2)-A/2,i C800-A/2
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Rys. 2. Izotermy wigzania protonu (po lewej) i diagramy funkcji rozktadu statych dysocjacji pK
pozornych powierzchniowych grup funkcyjnych (po prawej).

Biorac pod uwage fakt, ze PZC tych wegli przekracza 8, mozna stwierdzi¢, iz w
warunkach eksperymentu, przy pH roztworu prébki ok. 4,5-5, ich powierzchnie przyjmuja
tadunek dodatni.

Zaobserwowany wzrost warto$ci PZC spowodowany przez aktywacje parg wodna,
sugeruje, ze powstajgce w tym procesie nowe powierzchniowe grupy funkcyjne moga
mie¢ charakter zasad Bronsteda i wykazywac¢ zdolno$¢ do wigzania protonéow z
otaczajacego Srodowiska wodnego. W konsekwencji na powierzchni wegla generowany
jest tadunek dodatni. Niewatpliwie zjawisko to wywiera wplyw na oddzialywania na
granicy faz wegiel - roztwdr, przyczyniajgc sie do przesuniecia stanéw réwnowagi
dysocjacji fenoli poprzez wzrost steZenia form zdysocjowanych. Najbardziej wrazliwy na
takie zmiany jest 2,4,6-trichlorofenol (pKa=6,23), a najmniej fenol (pKa=9,99). W efekcie
zmienia sie powinowactwo fenoli do powierzchni wegla, co obserwuje sie jako odwrocenie
kolejnosci krzywych przebicia.

Wiekszos$¢ z przestawionych w tej pracy materiatéw weglowych oprécz dobrych
wlasciwosci sorpcyjnych, odznaczata sie takze odwracalnoscig procesu sorpcji, dzieki
czemu mogg by¢ z powodzeniem stosowane jako wypetnienia kolumn do chromatografii

cieczowej czy metod ekstrakcji do fazy statej (SPE). Dodatkowo wysoka stabilnos¢
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termiczna (370-480°C) w atmosferze utleniajacej poszerza spektrum ich potencjalnych
zastosowan o np. chromatografie gazowg czy mozliwo$¢ uzycia desorpcji termiczne;j.

Uzytecznos$¢ poliimidu BM-DVB (1:1) w syntezie wegli aktywnych, zmotywowata
mnie do kontynuowania badan nad zastosowaniem tego polimeru w charakterze
prekursora materiatdw weglowych. Ich realizacja przeprowadzona zostata w ramach
uczestnictwa w Siédmym Programie Ramowym Unii Europejskiej FP7, Akcji Marie Curie,
PEOPLE, “Hybrid Nanocomposities and Their Applications “PIRSES-GA-2008-230790
COMPOSITUM i we wspotpracy z zespotem prof. A.M. Puziya.

Podjete prace badawcze obejmowaly ocene wiasciwosci fizykochemicznych i
termicznych zaréwno kopolimerdw, jak i otrzymanych z nich materiatéw weglowych z
uwzglednieniem zmian w sktadzie chemicznym poliimidu. W tym celu przygotowatam
serie porowatych polimeréw BM-DVB o zréznicowanym sktadzie molowym monomeréw
(1:4, 1:1 i 4:1). Materialy te postuzyty nastepnie do syntezy wegli aktywowanych. Proces
wstepnej aktywacji prekursoréw przeprowadzony byt metoda fizyczna, polegajaca na
ogrzewaniu polimeréw w powietrzu (PO C800), badZ chemiczng z wykorzystaniem kwasu
fosforowego (V) w charakterze czynnika aktywujacego (P800). Dalsze postepowanie
zwigzane z procesem karbonizacji w obu przypadkach bylo identyczne (temperatura
800°C, atmosfera argonu).

Wiasciwos$ci omawianych materiatéw polimerowych i weglowych zaprezentowane

zostaly w formie dwoch artykutéw naukowych H2 i H5 obejmujacych zagadnienia
charakterystyki fizykochemicznej i termiczne;j.
Podobnie jak w poprzednich badaniach polimerowe mikrosfery BM-DVB (1:4, 1:1 i 4:1)
zsyntezowane zostaly metoda suspensyjng, a réznice w skiadzie chemicznym zostaty
potwierdzone wynikami analizy elementarnej i spektroskopii w podczerwieni m.in. na
podstawie  wzrostu zawartoSci azotu i zwiekszenia intensywno$ci pasm
charakterystycznych dla piers$cieni maleimidowych. W analizowanym szeregu poliimidéw
zmniejsza sie gestos$¢ usieciowania struktur polimerowych. Efekt ten jest bardzo istotny
poniewaz wptywa nie tylko wtasciwosci chemiczne, ale takZe na strukture porowata
mikrosfer polimerowych, a w szczeg6lnosci na proces tworzenia sie mikropordéw.

Doniesienia na ten temat mozna odnalezé w literaturze [29,30]. Dlatego
zaobserwowane zmniejszenie wartosci pola powierzchni wtasciwej (z 255 do 52 m2/g) i
catkowitej objetosci poréw (z 0,37 do 0,22 cm3/g) oraz zwiekszenie Sredniego rozmiaru
poréw jest zgodne z danymi literaturowymi i potwierdza zalezno$¢ parametréw struktury
porowatej od usieciowania polimeru. Dodatkowymi faktem potwierdzajacymi mniejszy
stopien usieciowania w Kkopolimerach o nizszej zawartosci DVB byta obecnos¢

nieprzereagowanych wigzan podwojnych, potwierdzonych analiza DSC (egzotermiczny
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pik sieciowania przy ok. 220°C) i FTIR (sygnaly wigzan -CH=CH- w pierscieniu
maleimidowym (~1500cm-1), jak i winylowych -CH=CH, w DVB (995-900 cm-! i ponizej
700cm1)).

Bardzo ciekawe wyniki uzyskane =zostaly na podstawie badan
termograwimetrycznych. Z literatury wiadomo, Ze kopolimery sieciowane
diwinylobeznenem odznaczajg sie wysoka stabilnos$cig termiczng, ktora zalezy od stopnia
usieciowania i ro$nie wraz z nim [31-33].

W przypadku omawianej serii materiatdw zaobserwowano, iZ zmniejszenie
zawartosci diwinylobenzenu w strukturze polimeré6w nie wptyneto niekorzystnie na ich
wta$ciwosci termiczne, a wrecz przeciwnie, ulegly one poprawie. Ten na pozér odwrotny
efekt, jest SciSle zwigzany z wysoka odpornoscia termiczng imidow. Jesli zatem w
polimerze cze$¢ odczynnika sieciujgcego zostaje zastgpiona przez monomer funkcyjny o
korzystniejszych wtasciwosciach termicznych, to wzrost jego stezenia w polimerze
przyczynia sie do poprawy stabilnoSci termicznej otrzymanego produktu. Cecha ta jest
szczegblnie wazna, jezeli polimer ma by¢ poddany procesom dalszej obrobki termiczne;j.

Materialy weglowe otrzymane z polimeréw BM-DVB (1:4, 1:1 i 4:1) niezaleZnie od
sposobu aktywacji (powietrzem lub H3PO4) zachowaly ksztatt mikrosfer, natomiast
zasadniczo réznity sie wlasciwo$ciami.

Z przeprowadzonych przeze mnie badan wynika, ze finalne wtasciwosci produktu
weglowego sg determinowane zaréwno przez sktad chemiczny prekursora polimerowego,
jak i sposéb jego aktywacji wstepnej. Sktad chemiczny badanych wegli wplywat na ich
wtlasciwosci termiczne w analogiczny sposob jak w polimerach. Wegle otrzymane z
polimerédw bogatszych w bismaleimid byty stabilniejsze termicznie niz BM-DVB (1:4).
Jednak obecno$¢ wysoko rozwinietej struktury porowatej z mikroporami i duza liczba
powierzchniowych grup funkcyjnych przyczyniata sie do obnizenia odpornosci termicznej
wegli, wskutek rozktadu tych grup i transportu wydzielajacych sie produktéw gazowych w
strukturze porowate;j.

Zastosowanie kwasu fosforowego jako aktywatora powoduje nie tylko rozwiniecie
struktury porowatej, ale takze przyczynia sie do utrzymania lub nawet niewielkiej
poprawy stabilnoSci termicznej wegli w temperaturze do 600°C. Dzieje sie tak za sprawa
powstajacych w czasie aktywacji grup fosforanowych i polifosforanowych, ktére wg Jianga
[34] podczas ogrzewania reagujg ze soba z tworzeniem wewnatrz- i
miedzyczasteczkowych wigzan bezwodnikowych. Te ostatnie powstajac pomiedzy
sgsiadujacymi ze sobg tancuchami polimerowymi, stabilizujg cato$¢ struktury, a

dodatkowo przyczyniaja sie do formowania mikroporéow (seria P800 (1:4, 1:11i 4:1)).
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Ksztattowanie struktury porowatej wegla jest procesem bardzo ztoZzonym, ktéry
zalezy od wielu czynnikéw. Sposob przygotowania polimeru przed karbonizacja czyli
aktywacja wstepna ma ogromne znaczenie, poniewaz silnie wptywa na proces
powstawania poréw i grup funkcyjnych na powierzchni materiatéw weglowych.

Niemniej jednak formowanie sie struktury porowatej zalezy takze od cech prekursora
takich jak porowato$¢, budowa chemiczna i stabilno$¢ termiczna.

W serii wegli PO-C800 (1:4, 1:1 i 4:1) parametry struktury porowatej ulegaja
pogorszeniu, np. powierzchnie wtasciwe zmniejszaja sie od 400 do 3 m2/g.

Silnie usieciowany BM-DVB 1:4 w czasie karbonizacji ulega stopniowej degradacji
termicznej, a procesowi zweglania towarzyszy formowanie struktury porowate;j.

Stabiej usieciowane kopolimery podczas ogrzewania miekna. Utrata sztywno$ci
sieci polimerowej skutkuje kolapsem struktury i zanikiem porowatosci, co szczeg6lnie
dobrze wida¢ w przypadku wegla PO-C800 (4:1).

Z racji stabiej rozwinietej struktury porowatej zdolnos¢ sorpcyjna omawianych w tych
pracach materialéw nie byta tak wysoka jak poprzednich, dlatego nie stata sie tematem

moich dalszych rozwazan.

Nowe trendy w syntezie materialéw weglowych sktonity mnie do podjecia, we

wspétpracy z prof. Puziyem, tematu dotyczacego charakterystyki wegli o uporzadkowanej
strukturze nanoporowatej, otrzymanych metodg twardego odwzorowania oraz ich
przydatnosci do sorpcji fenoli.
W artykule H3 przedstawione zostaty badania nad poréwnaniem wiasciwosci wegli
wynikajacych z zastosowania réznych substancji matrycowych takich jak: zeolit (NaY), zel
krzemionkowy (SG 60) i szerokoporowaty zel krzemionkowy (ZK). Jako substrat
weglonos$ny wykorzystano alkohol furfurylowy (FA). Procedura polimeryzacji, a nastepnie
karbonizacji substratu na matrycach we wszystkich przypadkach byta identyczna.

Zsyntezowane wegle nanoporowate cechowala jednorodna, wysokorozwinieta
powierzchnia wtasciwa (1200-3000 m2/g) o waskim rozrzucie poréw wzgledem ich
rozmiaréw. Zaleznie od zastosowanej matrycy rozrzuty te wynosily odpowiednio 0,9-
2 nm dla NaY, 2-4,5 nm dla SG 60 i 2,5-6 nm dla ZK. Makroskopowe rozmiary ziaren takze
byty zréznicowane ok. 3 um - NaY, ok. 0,1 mm - SG 60 i dol mm dla ZK, co miato duze
znaczenie z aplikacyjnego punktu widzenia. Wegiel otrzymany na matrycy zeolitowej byt
zbyt drobnoziarnisty, aby mozna go byto wykorzysta¢ w metodzie SPE.

Pomimo, ze omawiane wegle zsyntezowano dokladnie w ten sam sposob i z tego
samego prekursora weglowego, to jednak wykazywaty pewne zrdéznicowanie pod

wzgledem chemicznym. Wegle otrzymane na matrycy krzemionkowej mialy na swojej
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powierzchni trzy rodzaje grup funkcyjnych, ktérych pKa wynosity ok. 3,3; ok. 7 i ok. 9,6.
Wegiel C(ZK) zawierat dwukrotnie wiecej grup kwasowych niz C(SG 60). W przypadku
C(NaY) stezenie grup o charakterze kwasowym byto najmniejsze, a grup typu fenolowego
najwyzsze.

Wiasciwosci sorpcyjne C(SG 60) wzgledem fenoli byly zdecydowanie lepsze niz
C(ZK), co miato bezposredni zwigzek z uksztaltowaniem struktury porowatej i chemicznej
tych wegli. Chociaz oba materiaty miaty zblizone powierzchnie wtasciwe (ok. 1200 m2/g) i
podobny udzial mikroporéw (13-16%) w strukturze porowatej, to jednak wezsze
rozmiary poréw C(SG 60) - ok. 3,4 nm, byly odpowiedniejsze dla sorpcji fenoli. Warto
takze zwrdci¢ uwage na fakt, ze powinowactwo adsorbatéw do powierzchni tych wegli,
zwtlaszcza dla C(SG 60) jest analogiczne, jak w przypadku wegli aktywowanych para
wodng. Oba wegle C(SG 60) i C(ZK) zawieraty grupy funkcyjne o pKa ok. 7 lecz ich stezenie
powierzchniowe na weglu C(ZK) byto pieciokrotnie nizsze niz na C(SG 60), co potwierdza
wczes$niejsze obserwacje i zalozenia dotyczace udziatu tych grup w procesie sorbowania

fenoli.

Z racji tego, ze wegiel zsyntezowany na bazie Zelu krzemionkowego SG 60 posiadat

najkorzystniejsze wtasciwosci, wtasnie ten Zel krzemionkowy zostat wytypowany jako
matryca do syntezy kolejnych wegli porowatych metoda twardego odwzorowania.
Dalsze badania dotyczyty charakterystyki wegli otrzymanych z réznych prekursoréw
weglowych takich jak bismaleimid (BM), kopolimer BM-DVB (1:1), sacharoza (S) czy
alkohol furfurylowy (FA) z dodatkiem odczynnikéw aktywujgcych powierzchnie - kwas
sulfosalicylowy lub fosforowy. Otrzymane wyniki zostatly zaprezentowane w formie
artykutéw H 7 i [35] oraz wystgpien i posteréw na 3 konferencjach.

Przeprowadzone badania pokazaty, Ze podobnie jak w przypadku wegli
aktywnych, wiasciwosci wegli syntezowanych z przy uzyciu metody twardego
odwzorowania, nadal moga by¢ modelowane poprzez odpowiedni dobdér warunkéw
karbonizacji, rodzaj prekursora weglono$nego i substancji aktywujacych.

Wegle (P1 i P2) o najwiekszych powierzchniach wiasciwych (powyzej 1500 m2/g)
i udziale mikroporé6w w granicach 20-40% uzyskano poprzez zastosowanie alkoholu
furfurylowego jako prekursora i aktywatoréw powierzchni - kwasu sulfosalicylowego lub
fosforowego. Obecno$¢ grup fosforanowych w strukturze wegla P2 miata korzystny
wptyw na jego stabilno$¢ termiczna.

Natomiast materialy mezoporowate (P3-P6) o waskim rozrzucie poréw w zakresie
3-10 nm zostaly uzyskane w temperaturze 900°C, niezaleznie od zastosowania aktywatora

kwasowego, pod warunkiem wzbogacenia gazu no$nego parami benzenu. Taka metode
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ujednolicenia szerokosci poréw dla wegli aktywnych w 1996r. zaproponowat Kawabuchi
[36,37], ale z powodzeniem sprawdzita sie takze w metodzie twardego odwzorowania.
Pomimo zastosowania tej samej matrycy i metody ujednolicenia szerokosci poréw
zauwazalny jest wptyw rodzaju prekursora weglowego na strukture porowata produktu
finalnego. Najbardziej jednorodng strukture poréw uzyskano dla wegli P4 i P6

otrzymanych odpowiednio z bismaleimidu i sacharozy (rys. 3.).

dV/dlog(w)
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Rys. 3. Wykres rozrzutu wielko$ci poréw materiatéw weglowych otrzymanych z r6znych

prekursoréw weglowych metoda twardego odwzorowania matrycy z Zelu krzemionkowego

Fakt ten mozna wyttumaczy¢ dokladnoscia wypetnienia poréw matrycy przez
czasteczki prekursora. Mniejsze czasteczki takie jak alkohol furfurylowy (P1-3) wypetniaja
przestrzen dostepna w matrycy znacznie doktadniej niz wieksze np. kopolimer BM-DVB
(P5). W konsekwencji, pomimo zastosowania tej samej substancji matrycowej, doktadnos¢
odwzorowania jej struktury porowatej w finalnych produktach weglowych jest rézna i
zalezy od wielkosci i budowy chemicznej czasteczek prekursora weglonosnego.

Sposréd materiatow weglowych tej grupy, najbardziej odporne termicznie byty
pochodne imidowe BM (P4) i BM-DVB (P5). Zaobserwowano takze, Ze struktura porowata
ma istotny wptyw na ich wtasciwosci termiczne. Im parametry struktury porowatej
(powierzchnia wtasciwa i catkowita objetos¢ poréw) byly wyzsze, tym wieksza byta
szybkos$¢ termodegradacji, szczegdlnie w warunkach utleniajacych. Efekt ten miat zwigzek

miedzy innymi z utatwionym transportem produktéw rozktadu w strukturze porowate;j.
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Najsilniejsza adsorpcja pary wodnej charakteryzowat sie wegiel najbogatszy w
grupy funkcyjne czyli o najbardziej hydrofilowej powierzchni, otrzymany w wyniku
aktywacji kwasem sulfosalicylowym i fosforowym (P2).

Opisane w tej pracy wegle przebadano takze pod katem ich zdolnoSci sorpcyjnej
wzgledem fenoli. Wysokie powierzchnie wtasciwe i objetosci poréw sugerowaty, ze
materiaty te powinny by¢ dobrymi adsorbentami. Niestety, nie dla badanych zwigzkow

testowych.

Podczas badan nad sorpcja fenoli metoda SPE prowadzonych w wyniku realizacji
prac H1 i H 3 zauwazytam, ze adsorbenty o wysokiej skuteczno$ci w usuwaniu fenoli z
wody posiadaja w swojej strukturze pory o rozmiarach 1-4 nm. W przypadku omawianych
materiatéw weglowych z pracy H 7 we wspomnianym zakresie lezy tylko niewielka cze$¢

poréw, stad wynika ich niska efektywnos$¢ w tym procesie.

Badania nad synteza porowatych materiatéw weglowych i wptywem czynnikow
aktywujacych na ksztaltowanie struktury porowatej oraz chemii powierzchni
zainspirowaty mnie do podjecia kolejnego tematu badawczego, w ktérym zajetam sie
rozwazaniami nad uzyciem soli jako czynnikow aktywujacych. Ten temat byl juz
podejmowany w literaturze, przy czym sole w charakterze czynnikéw aktywujacych
powierzchnie byly stosowane do rozwijania struktury porowatej materiatéw weglowych
[38-42]. Natomiast bardzo niewiele prac podejmowato tematyke karbonizacji polimerow
w obecnosci soli jako aktywatoréw powierzchni powstajacego produktu [43-45].

Zainspirowana pracami na temat syntezy wegli o jednolitej strukturze porowatej,
do ktorych materiat prekursorowy stanowily wymieniacze jonowe obsadzone jonami
metali [45-46] postanowilam przeprowadzi¢ analogiczng synteze. Przyjetam jednak
zatozenie, Ze kationy nie muszg by¢ trwale zwigzane z grupami funkcyjnymi polimeru, aby
mogly pemi¢ funkcje aktywatoréw.

W tym celu przeprowadzitam karbonizacje polimeréw impregnowanych solami,
wykorzystujac fakt, ze produkty termicznego rozktadu soli oddziatujg z przeobrazajaca sie
w wegiel matrycg polimerowg, ktéra w temperaturze rozkladu staje sie ,plastyczna”
(rys. 4.) i podatna na reakcje z wydzielajacymi sie gazowymi produktami rozktadu.

Do eksperymentéw wybratam sole: zelaza (III), miedzi (II) potasu, srebra, niklu,
gadolinu, kobaltu w formie siarczanéw (VI), azotanéw (V), chlorkéw lub octanu oraz ich

mieszaniny (zwykle o wspdlnym anionie) oraz polimery z grupy poliimidéw i poliestrow.
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Rys. 4. Struktura porowata materiatéw weglowych otrzymanych przez karbonizacje BM-DVB

impregnowanego FeCl;(po lewej) i KCl (po prawej).

Lacznie opracowang przeze mnie metodg zsyntezowatam ponad 20 materiatéw
weglowych o zréznicowanych wiasciwosciach fizykochemicznych. Przeprowadzone
badania zaowocowaty patentem HP 1, artykutem naukowym - H 8 oraz byly tematem
wykladu na zaproszenie. Najistotniejsze wnioski dotyczace przebiegu procesu
karbonizacji polimeru z jednoczesng aktywacja solami, to:

- zaréwno typ polimeru jak i rodzaj soli uzytej do impregnacji majag wptyw na proces
tworzenia struktury porowatej,

- przy uzyciu chlorkéw otrzymano wegle mezoporowate, za$ azotané6w mikro-
mezoporawate,

- siarczany (VI) okazaty sie nieskuteczne w roli aktywatoréw powierzchni,

- najefektywniejszymi aktywatorami powierzchni okazaty sie by¢ FeClz i FeNO3. Wegle
zsyntezowane w obecnosci tych soli mialty powierzchnie wtasSciwe sze$¢ razy wieksze niz
polimer wyj$ciowy i siedmiokrotnie wieksze w poréwnaniu z weglem referencyjnym -
skarbonizowanym w tych samych warunkach, ale bez dodatku aktywatora w postaci soli.

Stosujgc impregnacje solami jako metode aktywacji powierzchni nalezy wzia¢ pod

uwage caty szereg réznych czynnikéw wywierajacych wptyw na przebieg procesu.
[ tak rodzaj soli ma kluczowe znaczenie dla uzyskania struktury porowatej wegla.
Temperatura topnienia i poczatku rozktadu soli, a takze wtasciwosci wydzielajacych sie
podczas degradacji produktéw gazowych maja fundamentalne znaczenie dla procesu, a
wlasciwy dobér tych czynnikéw pozwala w duzej mierze zaprojektowac typ porowatosci
produktu finalnego.

Ogélne zasady sa nastepujace:

- im wyzsza temperatura topnienia soli tym wiecej mezoporéw zostanie zachowanych
w strukturze materiatu,

- im nizsza temperatura rozktadu soli tym bardziej mikroporowaty material mozna

otrzymaé, szczegdlnie jesli rozktad soli nastepuje jednocze$nie z rozktadem polimeru,
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- reaktywne gazy wydzielajace sie w czasie rozktadu soli prowadza do chemiczne;j
modyfikacji powierzchni tworzacego sie produktu weglowego, proces zachodzi tym
intensywniej im wieksza jest szybko$¢ rozktadu soli,

- pewna ilo$¢ jondw metalu zostaje nieodwracalnie wbudowana w strukture wegla, co
moze by¢ bardzo pozadane z aplikacyjnego punktu widzenia. Np. adsorbenty weglowe
otrzymane metoda impregnacji solami Zelaza (III) i w mniejszym stopniu solami niklu(II)
wykazywaty wtasSciwo$ci magnetyczne. Materiaty takie moglyby potencjalnie znalezé
réwniez zastosowanie jako katalizatory,

- w przypadku prekursora polimerowego najistotniejsza cechg jest termiczna
odpornos¢ sieci polimerowej i obecno$¢ struktur chemicznych mogacych stabilizowac
strukture porowata (np. piers$cienie aromatyczne, obecno$¢ atomoéw azotu).

Zweglajacy sie polimer i gazy wydzielajace sie z rozktadu soli reaguja wzajemnie ze sobg,

dlatego obserwuje sie synergiczny efekt dziatania zaréwno soli jak i polimeru.

W ramach uczestnictwa w miedzynarodowym programie unijnym ,,COST Action
FP 1105” nt. ,Understanding wood cell wall structure, biopolymer interaction and
composition: implications for current products and new material innovation”
kontynuowatam wspétprace z zespotem prof. Aleksandera M.Puziya oraz rozpoczetam
wspotprace z dr Olenqg Sevastyanovg z KTH w Sztokholmie. W wyniku tej
dtugoterminowej kooperacji narodzity sie kolejne ciekawe i wazne tematy dotyczace

poszukiwania nowych zastosowan dla ligniny, ktéra powstaje w ogromnych ilo$ciach

jako produkt uboczny w procesie produkcji papieru.

Pierwsze proby praktycznego zagospodarowania odpadowej ligniny polegaty na
obrobce termicznej ligninosulfonianu sodu celem uzyskania porowatych sorbentéw
weglowych. Korzystajac z doswiadczenia zdobytego podczas syntezy wegli
aktywowanych, opracowang metode impregnacji kwasem fosforowym zastosowano do
aktywacji powierzchni prekursora na bazie ligniny. Nastepnie zostal on poddany
karbonizacji w argonie w zakresie temperatur od 400 do 1000°C.

Takie podejscie pozwalato nie tylko wybra¢ najkorzystniejsze warunki
prowadzenia procesu, ale rowniez przesledzi¢ stopniowe zmiany fizykochemiczne i
strukturalne zachodzace w materiale podczas procesu zweglania [H 9].

Ponownie, kwas fosforowy okazatl sie by¢ skutecznym czynnikiem aktywujacym
powierzchnie i wspomagajacym proces karbonizacji. Badania termograwimetryczne
wykazaly, ze w obecno$ci kwasu fosforowego lignosulfonian sodu rozktada sie wolniej

prowadzac do powstania stabilniejszego termicznie produktu weglowego. Uzyskane
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materiaty weglowe cechowaly sie dobrze rozwinieta struktura porowata, a ich rozktad
termiczny nastepowat w zakresie 800-900°C i wigzat sie przede wszystkim z degradacja
termiczng fosforowych grup funkcyjnych takich jak fosforanowe i polifosforanowe.
Obecno$¢ tych grup =zastata potwierdzona miedzy innymi poprzez
zaobserwowanie ich pasm charakterystycznych na spektrogramach FTIR oraz w trakcie
dalszych, kompleksowych badan nad charakterystyka chemiczna powierzchni wegli
uzyskanych na bazie ligniny przy zastosowaniu techniki EDX (energy-dispersive X-ray
spectroscopy) i miareczkowania potencjometrycznego (PZC, izoterm wigzania protonu i

funkcji rozktadu statych dysocjacji pK pozornych powierzchniowych grup funkcyjnych).

Sorbenty polimerowe

Innym podejsciem do realizacji tematu nowych zastosowan ligniny byta synteza
sorbentéw polimerowych. W tym celu lignosulfonian zostat poddany chemicznej
modyfikacji polegajacej na addycji zwigzkéw zawierajacych reaktywne grupy funkcyjne
(kwas akrylowy i epichlorohydryna). Nastepnie, otrzymane produkty poddano
polimeryzacji dzieki czemu ulegly wbudowaniu w strukture polimerowych mikrosfer.
Modyfikacja chemiczna oraz synteza porowatych sorbentéw polimerowych zawierajacych
w swojej strukturze komponenty ligninowe zostata przeprowadzona w Zaktadzie Chemii
Polimeréw przez moich wspdtpracownikéow.

Mé6j wktad w omawiane badania [H9] polegat na przeprowadzeniu
charakterystyki nowych materialéw opartej na spektroskopii w podczerwieni, analizie
elementarnej i termicznej (ATR-FTIR, CHN i TA). Badania te byty kluczowe dla wykazania
zalozonego przebiegu reakcji modyfikacji oraz potwierdzenia struktury chemicznej
nowych pochodnych ligninowych. Pojawienie sie pasm charakterystycznych dla grup
estrowych przy jednoczesnym zaniku sygnatow pochodzacych od grup hydroksylowych w
ligninie byto dowodem na wtasciwy przebieg procesu modyfikacji. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze reakcja z kwasem akrylowym zachodzita gtéwnie poprzez grupy -OH w
tancuchach alifatycznych ligniny. W przypadku modyfikacji za pomocg epichlorohydryny i
kwasu akrylowego addycja nastepowata poprzez grupy fenolowe ligniny.

W podobny sposéb potwierdzona zostata takze obecno$¢ ligniny i jej pochodnych
w strukturze mikrosfer polimerowych uzyskanych w wyniku ich polimeryzacji ze
styrenem i diwinylobenzenem [H 10] oraz diakrylanem glicydylowym bisfenolu A (4,4’ di-
(2-hydroksypropoksy-3-akryloiloksy)-bisfenolem A - BPA.DA) [H 13].

Szukajac potencjalnych zastosowan dla polimeréw z dodatkiem ligniny, warto byto

zbadac ich strukture porowata i oceni¢ zdolno$ci sorpcyjne.
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Dodatek skiadnika ligninowego do kopolimeru ST-DVB spowodowat zmniejszenie
powierzchni wiasciwej i objetosci poré6w w modyfikowanych polimerach. Analiza
krzywych rozrzutu wielkoSci poréw pokazata, Ze cze$¢ z nich stata sie niedostepna z
powodu zablokowania przez wprowadzone pochodne ligninowe.

Mimo, Ze parametry struktury porowatej ulegly pogorszeniu, to jednak
wlasciwo$ci  sorpcyjne polimeréw zawierajacych lignine byly dos¢ obiecujace.
Wprowadzone wraz z ligning tlenowe grupy funkcyjne wptynety korzystnie na polimer
poprawiajac jego zwilzalno$¢ i dajac mozliwos¢ dodatkowych oddziatywan specyficznych
pomiedzy powierzchniowymi grupami funkcyjnymi a adsorbatem. W efekcie dla
polimeréw zawierajacych sktadnik ligninowy zostata zaobserwowana dwukrotnie wyzsza
zdolnos$¢ sorpcyjna w stosunku do fenoli niz dla wyjsciowego niemodyfikowanego ligning

polimeru St-DVB.

Aby w pemi scharakteryzowac polimery z dodatkiem ligniny przeprowadzitam

takze badania ich wilasciwosci termicznych wyKkorzystujgc metody analizy
termograwimetrycznej (TG/DTG) i réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).
Analiza termograwimetryczna wykazata, Ze komponent ligninowy nieznacznie zmieniat
wtasciwosci termiczne polimeru. A mianowicie, biorgc pod uwage parametr jakim jest
warto$¢ temperatury poczatku rozktadu, mozna stwierdzi¢, Ze dodatek niemodyfikowanej
ligniny korzystnie wptywat na polimer zwiekszajac jego odporno$¢ termiczna
proporcjonalnie do masy dodanej ligniny. Natomiast dodanie ligniny modyfikowanej
chemicznie prowadzito do znacznego obniZenia stabilno$ci termicznej polimeru.
Obserwowany efekt miat $cisty zwigzek z obecno$cig estrowych i hydroksylowych grup
funkcyjnych, ktére wprowadzone zostaly do ligniny w formie pochodnych kwasu
akrylowego. Takie liniowe, bogate w tlen ugrupowania stosunkowo tatwo ulegaja
destrukcji termicznej stajgc sie miejscem zapoczatkowania procesu destrukcji polimeru.

Przemiany zachodzace pod wplywem temperatury w strukturze akrylowych
pochodnych ligniny i otrzymanych z nich materiatéw polimerowych byly tematem
przewodnim kolejnej pracy [H 13].

W tym przypadku budowa chemiczna ligniny i jej akrylowych pochodnych stata sie
bazg do doktadniejszego opisu i interpretacji wtasciwosci termicznych tych zwigzkow
oraz produktéw ich polimeryzacji ze styrenem i diwinylodenzenem (St-DVB), a takze z
diakrylanem glicydylowym bisfenolu A i styrenem (BPA.DA-St). Punktem wyjscia do opisu
i wyjasnienia obserwowanych zjawisk byly prace dotyczace termicznej degradacji ligniny

[47-51] i termodegradacji usieciowanych kopolimeréw St-DVB [31-33, 52].
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Zsyntezowane materiaty polimerowe pochodne St-DVB i BPA.DA-St modyfikowane
dodatkiem ligninowym we wszystkich przypadkach taczyly w sobie wtasciwosci
termiczne polimeréw bazowych, jak i charakterystyke termiczng sktadnika ligninowego.
Wzbogacenie struktury polimeru dodatkiem niemodyfikowanej ligniny prowadzito do
uzyskania polimeréw o zwiekszonej stabilnosci termicznej o 20- 45°C. Natomiast dodatek
modyfikowanej ligniny akrylowej (LA) lub epoksyakrylowej (LEA) dziatat odwrotnie
prowadzac do obnizenia stabilno$ci termicznej polimeréw odpowiednio o 10-17°C i 43°C.

Poglebione badania i wnikliwsza analiza danych uzyskanych metoda
TG/DTG/DSC/FTIR doprowadzily do podjecia préby opisania procesu degradacji
termicznej akrylowych pochodnych ligniny oraz otrzymanych z nich polimerdw.

Proces ten przebiegat w trzech etapach o zréznicowanej intensywnosci. Pierwszy
polegat na kondesacji grup funkcyjnych w sktadniku ligninowym, w drugim etapie kiedy
rozklad termiczny materiatu zachodzit najintensywniej dominowaty procesy oparte na
natomiast w trzecim nastepowata

reakcjach dekarboksylacji i depolimeryzacji,

kondensacja pierscieni aromatycznych prowadzaca do formowaniu struktury weglowej

(rys.5).
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Rys. 5. Schematy termicznej dekompozycji akrylowej (u géry po lewej) i glicydylowo-akrylowej (u

gory po prawej) pochodnej ligniny. U dotu mozliwe scenariusze przebiegu procesu depolimeryzacji

w serii polimeréw BPA.DA z komponentami ligninowymi.
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W czasie procesu depolimeryzacji w produktach rozktadu termicznego powinny
by¢ obecne substraty takie jaki kwas akrylowy i styren. Analiza gazowych produktéw
rozktadu termicznego polimeru BPA.DA i jego ligninowych pochodnych na etapie
najintensywniejszego przebiegu procesu wykazata obecno$¢ wielu utlenionych form
(estry, nienasycone bezwodniki) i zwigzkéw pierscieniowych, ale wséréd produktéw nie
byto styrenu. Z tego powodu zaproponowatam dwie mozliwe drogi przebiegu tej reakcji, a
mianowicie:

- proces rozpoczyna sie od utlenionych fragmentéw czasteczki polimeru takich jak
wigzania estrowe i biegnie w kierunku cze$ci aromatycznych, powodujgc zerwanie
wigzania ,winylowego” w styrenie, co prowadzi do powstanie pochodnej metakrylowe;j i
pochodnych toluenu. (rys. 5. u dotu po lewej)

- proces depolimeryzacji zachodzi z wydzieleniem czasteczek styrenu, ktére
natychmiast reaguja z utlenionymi produktami rozktadu polimeru (rys. 5. u dotu po
prawej).

W temperaturze procesu (400-450°C) oba scenariusze sg réwnie prawdopodobne, a

nawet moga zachodzi¢ jednocze$nie i niezaleznie od siebie.

Drugim réwnie waznym nurtem badawczym w mojej pracy byta charakterystyka
w pelni syntetycznych porowatych materiatéw polimerowych przygotowanych
samodzielnie lub we wspétpracy z dr hab. Beatg Podkoscielna.

Porowate polimery, aby znalez¢ zastosowanie w procesach separacji powinny
spetiaé szereg wymogoéw strukturalnych takich jak dobrze rozwinieta powierzchnia,
mikrosferyczny ksztatt i wiasciwie dobrana wielko$¢ ziarna. Innym niemniej waznym
czynnikiem wplywajacym korzystnie na proces adsorpcji zwtaszcza polarnych zwigzkéw z
roztworéow wodnych jest zwilzalno$¢ polimeru. Polimery o apolarnej strukturze, takie jak
ST-DVB, sa hydrofobowe. Ich zwilzalno$¢ przez roztwory wodne jest ograniczona co
utrudnia proces adsorpcji.

Jednym ze sposobéw rozwigzania problemu stabej zwilzalnosci polimeréw jest
synteza nowych materiatow zawierajgcych w swojej strukturze polarne grupy funkcyjne.
Cel ten mozna osiggna¢ miedzy innymi przez kopolimeryzacje polarnych monomeréw
funkcyjnych z niepolarnymi monomerami sieciujacymi, dzieki czemu otrzymany polimer
ma charakter ambiwalentny. To z kolei przyczynia sie do efektywniejszej penetracji
roztworu wodnego w glab struktury porowatej, a co za tym idzie i zwiekszenia dostepnej
powierzchni do oddziatywan pomiedzy adsorbentem i adsorbatem.

W pracy H4 poréwnane =zostaly witasciwosci fizykochemiczne trzech

kopolimeréw: 4,4’-bismaleimidodifenylometan - diwinylobenzen (BM-DVB), metakrylan-
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2,3-epoksypropylu - diwinylobenzen (GLY-DVB) i 2,3-bis(2-hydroksy-3-
metakryloiloksypropoksy)naftalen - diwinylobenzen (NAF-DVB) o réwnomolowym
sktadzie komonomerdéw (1:1) i otrzymanych przy zachowaniu analogicznych warunkéw
syntezy. Poniewaz dla wszystkich trzech polimeré6w monomer sieciujgcy byt ten sam
(DVB), zmiany wtasciwosci chemicznych polimeréw byty efektem réznic w strukturalnych
i chemicznych wtasciwos$ciach monomeréw funkcyjnych.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze uzyty monomer funkcyjny miat zasadniczy
wptyw nie tylko na witasciwo$ci chemiczne i stabilno$¢ termiczng otrzymywanych
polimerdw, ale takze na ksztattowanie ich struktury porowate;j.

Chociaz sposéb syntezy zdeterminowat typ porowatosci tych materiatéw - wszystkie byty
mezoporowate - to jednak ich powierzchnie wtasciwe i rozrzuty wielkosci poréw byty

zréZnicowane [SBET BM-DVB = 58 mz/g, SBET GLY-DVB = 165 mZ/g, SBET NAF-DVB = 73 mz/g, rys. 6)

0,040
0,035 - A —e—BM-DVB

®  GLY-DVB

— 0,030 + - - A - -NAF-DVB

0 10 20 30 40 50 60 70
Srednica poréw (nm)

Rys.6. Rozrzut wielkoSci poréw kopolimeréw BM-DVB, GLY-DVB, NAF-DVB.

Ksztatt izoterm adsorpcji azotu w temperaturze jego wrzenia rowniez potwierdzit
odmienno$¢ uksztattowania struktury porowatej. Pomimo, ze wszystkie trzy izotermy
nalezaty do typu V, to petle histerezy dla BM-DVB i GLY-DVB byty typu H3, a dla NAF-DVB
- H4 [53-55]. Petla typu H3 jest charakterystyczna dla materiatdw zbudowanych z
agregatow podobnych do ptytek, ktore tworza pory szczelinowe (BM-DVB) Ilub
zawierajacych w swojej strukturze segmenty gietkie (GLY-DVB). Natomiast petla typu H4
jest znamienna dla materialéw o ztozonej sieci mikro- i mezoporéw (NAF-DVB).

Podobnie odmienno$¢ wtasciwosci termicznych badanych polimeréw miata $cisty

zwigzek ze struktura monomeréw funkcyjnych. Sposréd badanych polimeréow
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najstabilniejszy termicznie byt kopolimer imidowy (BM-DVB), a najmniej GLY-DVB -
bogaty w wigzania estrowe i segmenty alifatyczne. Kopolimer NAF-DVB, z racji posiadania
zarOwno wigzan estrowych i eterowych, jak i stabilizujacych strukture pierscieni
naftalenowych wykazywat wtasciwosci posrednie.

Budowa chemiczna monomeréw, poprzez obecno$¢ okreslonych grup funkcyjnych,
zdeterminowata takze nature i sitle oddziatywan pomiedzy adsorbatem a powierzchnia
badanego sorbentu. Miato to oczywiscie konsekwencje dla procesu sorpcji zwigzkow
polarnych np. fenoli, bowiem oprécz oddzialywan typu m-m pomiedzy aromatycznymi
pierscieniami fenoli i polimeréw, takze polarne oddziatywania specyficzne, w tym réwniez
wigzania wodorowe, odgrywaty niezwykle istotna role.

Badania SPE wykazaly, Ze fenole mialy najsilniejsze powinowactwo do

powierzchni polimeru BM-DVB zawierajacego ugrupowania imidowe i karbonylowe
potaczone z pierScieniami aromatycznymi, co zapewniato mozliwo$¢ oddzialywan za
pomocg wigzan wodorowych i TeM-pvB-Ttrenole.
W przypadku kopolimeréw GLY-DVB i NAF-DVB czynny udziat w procesie sorpcji fenoli
braty wigzania estrowe, hydroksylowe i eterowe. Dzieki nim mozliwe byly oddziatywania
polarne z adsorbatami i wytworzenie wigzan wodorowych. Natomiast
miedzypierscieniowe oddziatywania TgLy-pvB-Ttrenole 1 TINAF-DVB-TIFenole Mialy mniejsze
znaczenie z racji mniejszej zawartosci struktur aromatycznych w tych polimerach.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze budowa i witasciwosci chemiczne
monomeréw funkcyjnych w sposdéb zasadniczy determinowaty zdolno$ci sorpcyjne
materiatéw polimerowych nie tylko poprzez ksztattowanie ich struktury porowatej, ale
takze poprzez wplyw na rodzaj oddziatywan, w ktérych specyficzne (polarne i wodorowe)

dominowaty nad oddziatywaniami pomiedzy pierscieniami aromatycznymi (7-).

W kolejnej pracy [H 6] poddatam ocenie wptyw struktury odczynnika sieciujacego
na wtasciwosci finalnego sorbentu poliimidowego.

W syntezach polimeréw, w charakterze monomeru funkcyjnego zastosowatam
bismaleimid (BM), natomiast monomerami sieciujgcymi byty: bismaleimid (BM),
diwinylobenzen (DVB) i N-winylopirolidon (VP). Dzieki temu uzyskane polimery (pBM,
BM-DVB i BM-VP) cechowatly sie nie tylko réznym stopniem usieciowania, ale takze i
zroznicowanym sktadem chemicznym.

Znalazto to swoje odzwierciedlenie we wlasciwosciach fizykochemicznych, a
przede wszystkim w stabilno$ci termicznej. Najwyzsza odporno$¢ na dziatanie
temperatury wykazywaty polimery o wyzszym stopniu usieciowania, do syntezy ktérych

zastosowano monomery czterofunkcyjne (BM i DVB).
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Wysoka stabilno$¢ termiczna homopolimeru bismaleimidowego (pBM) wynika z
obecno$ci w jego strukturze bezposrednio ze sobg potaczonych sztywnych elementow
jakimi s3 pierscienie fenylowe i maleimidowe. Natomiast Kkorzystny wplyw
diwinylobenzenu jako $rodka sieciujgcego polegal na wzmocnieniu i stabilizacji sieci
polimerowej poprzez wytworzenie wigzan pomiedzy sasiadujacymi ze soba tancuchami
polimerowymi.

Chociaz zastosowana metoda syntezy pozwolita otrzymaé polimery o wysoKkiej
termoodpornosci, to niestety materiaty te cechowaty sie stosunkowo stabo rozwinietg
strukturg porowata (ponizej 100 m2/g), co skutkowato niska zdolnoscig sorpcyjna.

Wyjatkiem byt kopolimer BM-DVB, o ktérym wcze$niej byta mowa.

Kolejne badania zwigzane byty z moim uczestnictwem w Siédmym Programie

«

Ramowym Unii Europejskiej FP7, Akcji Marie Curie, Nanostructured
Biocompatible/Bioactive Materials (NANOBIOMAT)“, PIRSES-GA-2013-612484, 2014-
2017. W ramach realizacji tego projektu zaangazowatam sie w prace nad charakterystyka
fizykochemiczng i wtasciwo$ciami sorpcyjnymi porowatych materiatéw hybrydowych na
bazie polimeréw [H 11].

Te nowoczesne materiaty polimerowe stanowity bardzo ciekawy materiat
badawczy. W trakcie ich syntezy zastosowano jednocze$nie metode polimeryzacji
suspensyjnej i twardego odwzorowania, dzieki czemu otrzymane polimery hybrydowe
miaty posta¢ mikrosfer z dobrze rozwinieta strukturg porowata. W charakterze substancji
matrycowej zastosowany zostat trietoksywinylosilan (TEVS). Dodatek ten nie wywart
zasadniczego wptywu na wilasciwosci chemiczne i termiczne kopolimeréw otrzymanych
nowg metodg, natomiast sprzyjat generowaniu struktury porowatej. Dlatego uzyskane
polimery nawet po usunieciu substancji templatowej, cechowata trwata, stabilna
(nieznaczne pecznienie) i dobrze rozwinieta (340-390 m2/g) powierzchnia wtasciwa. Jej
atrybutem byt odcisk pozostawiony przez TEVS w polimerach, ktéry obserwowano jako
pik na krzywej rozrzutu wielkoéci poréw przy $rednicach poréw w zakresie 30-40 A.
Szczegdblnie silnie byt on zaznaczony w przypadku polimeru St-DVB 0,25, z ktdérego
dodatek TEVS (0,25M) zostat odmyty. Ta charakterystyczna cecha strukturalna okazata sie
miec¢ kluczowe znaczenie dla zdolnosci sorpcyjnej opisywanych materiatow.

Rys. 7. przedstawia krzywe odzysku uzyskane w procesie zatezania i elucji
roztworow fenoli. Z powodu wysokich wartos$ci powierzchni wtasciwych badane polimery
hybrydowe wykazywaty dwukrotnie wyzsze odzyski dla wszystkich zwigzkéw testowych
w poréwnaniu do referencyjnego St-DVB zsyntezowanego bez dodatku TEVS

(Seer 230 m2/g). Analiza wynikow zdolnosSci sorpcyjnej i krzywych rozrzutu wielkosci
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poréw materiatéw hybrydowych przed i po usunieciu substancji matrycowej (TEVS)

doprowadzita do wniosku, Ze struktura porowata wygenerowana przez TEVS bierze

czynny udzial w procesie retencji badanych fenoli. Swiadcza o tym wyzsze wartosci

objetosci przebicia (pojemnosci sorpcyjnej) uzyskane dla polimeréw po usunieciu TEVS.
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Rys. 7. Krzywe odzysku fenoli dla kopolimeréw hybrydowych (od géry) St-DVB z 0,25 TEVS, po
usunieciu TEVS - St-DVB 0,25 i referencyjnego St-DVB (synteza bez TEVS)
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Przyktadowo dla hybrydowego polimeru St-DVB z 0,25M dodatkiem TEVS (St-DVB-TEVS
0,25) objeto$¢ przebicia dla 2,4,6-TCHF wynosita 500ml, podczas gdy dla tego samego
polimeru po usunieciu substancji matrycowej (St-DVB 0,25) jej warto$¢ wzrosta do 800ml.
A zatem, odblokowanie czeSci struktury porowatej przyczynito sie do udostepnienia
nowej przestrzeni aktywnej dla procesu sorpcji.

Obserwacja, ze pory o $rednicach w zakresie do 40 A biora czynny udzialt w
procesie sorpcji, jest zbiezna z wynikami otrzymanymi wcze$niej dla sorpcji fenoli na

materiatach weglowych.

W Kkolejnej pracy H 12 dotyczacej chemicznej modyfikacji porowatych polimerow
zanalizowatam wtlasciwosci fizykochemiczne 1 zdolnosci sorpcyjne materiatow,
otrzymanych przez wprowadzenie do sieci polimerowej grup funkcyjnych o charakterze
zasadowym. Wyjsciowy porowaty kopolimer BES.DM-GMA zsyntezowany w wyniku
reakcji (bis[4-(2- hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)fenylo]sulfidu (BES.DM) =z
metakrylanem glicydylu (GMA) z racji posiadanych wigzan estrowych i hydroksylowych
cechowat sie polarng struktura, za$ dzieki obecnosci pierscieni epoksydowych zachowat
reaktywnos¢ chemiczng. Proces modyfikacji zostat przeprowadzony dwustopniowo z
wykorzystaniem ugrupowan oksiranowych. Pierwszy etap polegal na otwarciu pierscienia
epoksydowego i addycji aminy (TETA, BDA, DETA) do struktury polimeru. Natomiast w
drugiej fazie do pierwszorzedowych grup aminowych =zostat przytaczony anion
wodoroweglanowy. W efekcie uzyskane zostaty sorbenty o zréznicowanym charakterze
kwasowo-zasadowym, ktoérych budowa i wtasciwosci chemiczne zostaty potwierdzone
analizg elementarng i FTIR oraz badaniami zdolnos$ci jonowymienne;j.

Charakter chemiczny takich wielofunkcyjnych i zréznicowanych pod wzgledem
budowy polimeréw ujawnia sie w pelni dopiero po umieszczeniu ich w roztworze
wodnym. Zaréwno grupy aminowe, jak i wodoroweglanowe polimeru oddziatuja z
rozpuszczalnikiem przesuwajac stan rownowagi jego dysocjacji odpowiednio w kierunku
wyzszego lub nizszego pH. Fakt ten ma kluczowe znaczenie dla procesu adsorpcji,
wptywajac na ré6wnowagi kwasowo-zasadowe pozostatych sktadnikéw roztworu, w tym
takze zdolnych do dysocjacji adsorbatéw jak np. fenole.

Ocena wlasciwosci sorpcyjnych badanych materiatéw pokazata, Ze pomimo
niezbyt silnie rozwinietych powierzchni sg one zdolne do odwracalnej retencji fenoli, a
wprowadzone grupy funkcyjne wywieraja istotny wplyw na ten proces.

Przebieg krzywych przebicia uzyskanych dla adsorpcji badanych fenoli na
polimerze wyj$sciowym (BES.DM-GMA) byt typowy dla materiatéw o polarnej powierzchni
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i wynikat z réznic w rozpuszczalnosci tych zwigzkéw w wodzie oraz ich zdolnosci do
dysocjacji.

Po modyfikacji powierzchni polimeru aming (BES.DM-GMA-TETA) zdolnos$¢
sorpcyjna drastycznie pogorszyta sie. Obserwowane zjawisko bylo efektem dwdch
wspoélnie dziatajacych czynnikéw, a mianowicie zmniejszenia powierzchni wtasciwej (o
ok. 30%) i obecnosci aminowych grup funkcyjnych.

Przytaczenie stosunkowo diugich taficuchéw trietylenotetraaminy (TETA) mogto
spowodowac zablokowanie czesci struktury porowatej, co skutkowato wytaczeniem ich z
procesu sorpcji. Z kolei, zasadowy charakter tych ugrupowan sprzyjat dysocjacji
rozpuszczonych w wodzie fenoli, prowadzac do obnizenia wydajnos$ci adsorpcji.

W zwigzku z powyzszym zmianie ulegly takze sily oddzialywania di- i
trichlorofenolu (DCHF i TCHF) z powierzchnig polimeru, ujawniajac silng konkurencje
tych adsorbatéw o centra aktywne zar6wno pomiedzy soba jak i rozpuszczalnikiem.

Po wprowadzeniu grup wodoroweglanowych zdolno$¢ sorpcyjna polimeru
poprawita sie. Bylo to przede wszystkim zwigzane ze wzrostem powierzchni wiasciwej
tych polimeréw o okolo 30% w poréwnaniu do polimeru wyjsciowego. Dodatkowo
wskutek zobojetnienia cze$ci grup aminowych, powierzchnia adsorbentéw stata sie mniej
zasadowa. Dzieki temu stan rownowagi dysocjacji w roztworze przesunat sie w kierunku
form niezjonizowanych, co Kkorzystnie wplyneto na oddziatywanie adsorbatéow, a
szczegoblnie 2,4-dichlorofenolu, z badanymi polimerami. Zwigzek ten wykazywat znacznie
silniejsze powinowactwo do powierzchni analizowanych polimeréw niz pozostate fenole.
W badanym zakresie objetosci probek jego odzyski utrzymywaty sie na poziomie okoto
90%, a przebicie nastgpito dopiero przy objetosci 1000ml.

Wieloletnie do$wiadczenie wynikajgce z pracy nad badaniem procesu sorpcji
zwigzkéw fenolowych na réznego typu adsorbentach zostato dostrzezone i zostatam
zaproszona do napisania rozdziatu w ksigzce p.t. “Phenolic Compounds - Natural Sources,
Importance and Applications”.

W rozdziale p.t. “Chemical structure of phenols and its consequence for sorption
processes” [HR 1], uwzgledniajgc obecny stan wiedzy znany z licznych artykutow
naukowych, dokonatam przegladu czynnikéw i mechanizméw wptywajacych na proces
adsorpcji zwigzkoéw fenolowych na réznego rodzaju sorbentach. W pracy zamie$citam
takze szereg spostrzezen i wnioskéw wynikajacych z prowadzonych badan wiasnych.

Przeglad ten rozpoczetam od opisania budowy chemicznej fenolu - najprostszego
przedstawiciela tej grupy zwigzkéw. Na jej podstawie wyjas$nitam wybrane wtasciwosci

fizyczne i chemiczne tego zwigzku jak np. rozpuszczalno$¢ w wodzie czy kwasowy
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charakter. Nastepnie dokonatam poréwnania wilasciwosci fenolu =z innymi
przedstawicielami tej grupy zwigzkdw, uwzgledniajgc liczbe, rodzaj, potozenie i charakter
chemiczny podstawnikéw oraz wskazujac konsekwencje obecnosci podstawnika na
zmiane wlasciwosci zwigzku.

Poniewaz proces sorpcji zachodzi w uktadzie adsorbent - adsorbat krétko
scharakteryzowatam najpopularniejsze grupy sorbentéw (polimery, wegle, chemicznie
modyfikowane zele krzemionkowe), co stato sie baza dla opisu oddziatywan pomiedzy
adsorbentem i adsorbatem.

W opisie uwzglednitam zaréwno wtasciwosci fizykochemiczne adsorbentu
(struktura porowata, chemia powierzchni) jak i adsorbatu (wielko$¢ czasteczki, obecno$¢
innych czasteczek, ktére wspotzawodniczg o miejsca aktywne, jak rowniez stezenie i czas
oddziatywania).

Uktad adsorbent - adsorbat nie jest jednak wyizolowanym elementem lecz stanowi
fragment wiekszej catosci jaka jest sSrodowisko, w ktérym sie znajduje. Dlatego istotne
byto takze uwzglednienie pozostatych sktadnikéw uktadu, ktérych rola w procesie sorpcji
jest nie do przecenienia, wsréd nich uwzglednione zostaly: rozpuszczalnik jako
srodowisko zachodzenia procesu, obecno$¢ elektrolitéw, pH, temperatura, warunki
tlenowe lub brak obecnosci tlenu.

Ogromna ztozono$¢ procesu sorpcji zwigzkéw fenolowych i réznorodnosc
czynnikéw majgcych na niego wptyw, powodujg ze pomimo licznych badan naukowych
prowadzonych na tym polu od wielu lat, ogélny mechanizm procesu nadal nie zostat w
peli poznany i wyjasniony. Stad temat ten wcigz jeszcze pozostaje niewyczerpany i
interesujacy zaréwno ze wzgledéw poznawczych dla badajacych go naukowcow jak i dla
praktykéw, ktérzy skupiajg sie na zwiekszeniu jego szeroko pojetej efektywnosci, przy

minimalizacji kosztow.

Podsumowanie

W zaprezentowanym cyklu prac przedstawiona zostala charakterystyka
syntetycznych adsorbentéw polimerowych i weglowych. Zasadniczym procesem
ksztattujacym wiasciwosci fizykochemiczne przedstawionych materiatéw byt sposéb ich
syntezy. Zaréwno polimeryzacja, jak i wszelkie modyfikacje chemiczne lub/i termiczne
powodowatly w strukturze materiatu okreslone zmiany, ktore z kolei determinowatly jego

zdolnosci sorpcyjne.
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Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki doprowadzity do szeregu ciekawych

spostrzezen i wnioskéw, z ktérych najistotniejsze stanowig podsumowanie mojego

osiagniecia:

v

Synteza nowych porowatych materiatow poliimidowych i weglowych wg
samodzielnie opracowanej metody (impregnacji solami). [H1, H8, HP 1]
Otrzymanie adsorbentéw weglowych posiadajacych wtasciwosci magnetyczne.
[H8, HP 1]
Potwierdzenie struktury chemicznej syntezowanych produktéw przejsciowych i
finalnych oraz kontrola przebiegu reakcji modyfikacji. [H9, H10]
Okre$lenie wplywu doboru monomeru funkcyjnego i sieciujgcego na wtasciwosci
fizykochemiczne i termiczne finalnego adsorbentu polimerowego. [H4, H6]
Analiza wlasciwo$ci wegli otrzymanych réznymi metodami:
- klasyczna karbonizacja z aktywacjq fizyczng i chemiczng [H1, H2, H9]
- twardego odwzorowania [H3, H7]
- impregnacji solami [H8, HP ]
wraz z wyja$nieniem wptywu roéznych czynnikow na witasciwosci produktu
finalnego tym:
- zbadanie wptywu sktadu kopolimeru wyjsciowego na strukture
uzyskanego z niego wegla aktywnego [H2, H5]
- ocena wzajemnego oddziatywania prekursor weglowy - aktywator
chemiczny powierzchni (kwas, s6l impregnujaca) w czasie procesu
karbonizacji [H1-2, H5, H7- H9, HP 1]
- okreslenie zmian chemicznych zachodzacych na powierzchni wegla w
czasie procesu aktywacji fizycznej (parg wodng) i opisanie ich roli w
procesie adsorpcji fenoli [H1]
Charakterystyka adsorbentéw polimerowych modyfikowanych chemicznie i
zawierajacych komponenty naturalne. [H10-12]
Zbadanie procesu termicznego rozkiladu polimeréw St-DVB i BPA.DA-St
zawierajacych naturalne komponenty w postaci ligniny lub jej pochodnych wraz z
wyja$nieniem etapow przebiegu tego procesu. [H13]
Przeprowadzenie badan nad sorpcja zwigzkéw fenolowych z ich
wielosktadnikowych roztworéw, z uwzglednieniem odwracalno$ci procesu dla
przedstawionych w cyklu publikacji adsorbentéw polimerowych i weglowych oraz

okreslenie ich przydatnosci w technice SPE. [H3-4, H11-12]
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v' Powigzanie wlasciwos$ci chemicznych i strukturalnych badanych adsorbentéw z
ich zdolnoscig sorpcyjng wzgledem fenolu i jego chlorowych pochodnych, biorac
pod uwage:

- budowe chemiczng zwigzang z obecno$cia powierzchniowych grup
funkcyjnych o réznym charakterze chemicznym, wptywajacych na
polarno$¢ adsorbentu i stan réwnowagi procesu dysocjacji w roztworze;
[H1, H6]

- uksztaltowanie struktury porowatej (pole powierzchni wiasciwej,

rozrzuty wielko$ci poréw wzgledem ich rozmiaréw i ksztalt poréw), a
zwlaszcza obecnoéé poréw o szerokoéci do 40A. [H3, H11]

v' Poréwnanie wtasciwosci fizykochemicznych i sorpcyjnych adsorbentow

modyfikowanych i ich prekursoréw oraz okreslenie zmian wprowadzonych przez

proces modyfikacji. [H1, H10-12]
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5. Omowienie pozostatych osiggnie¢c naukowo - badawczych
(artystycznych).

Mo6j dorobek naukowo-badawczy obejmuje tacznie 35 publikacji, do ktérych
naleza: 1 patent, 1 monografia, 24 artykuly naukowe wykazane w bazie Journal Citation
Reports (JCR) i 9 prac w czasopismach naukowych o =zasiegu krajowym lub
miedzynarodowym bez okreslonego impact factor. Wyniki samodzielnych i zespotowych
badan naukowych wielokrotnie prezentowatam podczas konferencji krajowych i
zagranicznych w formie wystgpien ustnych (10 osobiscie i 5 jako wspotautor) i posterow
(57). Wyglositam réwniez wyktad na zaproszenie p.t. "Nanostructured carbons obtained
by carbonization of porous polymers impregnated by salts” dla pracownikéw Instytutu

Sorpcji i Probleméw Endoekologii, w Narodowej Akademii Nauk na Ukrainie (28 XI 2012).

Opisana wyzej aktywno$¢ naukowa obejmuje nie tylko cato$¢ prac dotyczacych
badan nad sorbentami polimerowymi i weglowymi z uwzglednieniem dokonan
przedstawionych w cyklu habilitacyjnym, ale réwniez badania prowadzone w odrebnej
tematyce, zwigzane z potwierdzeniem budowy chemicznej i charakterystyka wtasciwosci

termicznych:

- polimeréw fotoluminescencyjnych na bazie 2,7-(2-hydroksy-3-

metakryloiloksypropoksy)naftalenu (2,7-NAF.DM), dla ktérych zbadatam roéznice
strukturalne, wykazatam zalezno$¢ stabilnoSci termicznej polimeréw od ich skitadu
chemicznego i ocenitam wptyw poszczegélnych elementéw strukturalnych na przebieg
procesu termodestrukcji. Badania te przeprowadzitam we wspéipracy z dr hab. Beata

Podkoscielna.

- biodegradowalnych polimeréw hybrydowych zawierajacych naturalne sktadniki
w postaci akrylowych i metakrylowych pochodnych glukozy i galaktozy. Moim celem w

tych badaniach bylo ocenienie zatoZzonego przebiegu syntezy homopolimeréow i
kopolimeré6w blokowych poli(metakrylanu metylu) i poli(metakrylanu metylu-N-
winylopirolidonu) z dodatkiem 10-30% chemicznie modyfikowanego monosacharydu
oraz analiza wlasciwosci termicznych nowo otrzymanych materiatéw. Temat ten byt
realizowany w ramach uczestnictwa w 7PR UE (Marie Curie Actions) Nanostructured
Biocompatible/Bioactive Materials (NANOBIOMAT), PIRSES-GA-2013-612484, 2014-2017,
we wspbtpracy z prof. dr hab. Barbarg Gawdzik i mgr Izabela Bukowska-Sluz z mojego
macierzystego Zaktadu oraz prof. Vladimirem Bershteinem i dr Pawlem Yakushevem z
Instytutu loffe, Rosyjskiej Akademii Nauk w St.-Petersburgu, gdzie odbytam takze 4-
tygodniowy staz naukowy (20 X-20 XI 2014).
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W czasie realizacji miedzynarodowych projektéw i programéw naukowych jak np.
Grant NATO, Marie Curie Actions w 7PR (Compositum, Nanobiomat) i COST Action FP1105
(WoodCellNet) nawigzatam wieloletnig wspoétprace prof. Alexandrem M. Puziyem i dr Olgq
L. Poddubnaya (Institute of Sorption and Problems of Endoecology, Naumov St 13, 03164
Kiev, Ukraine), wyzej wspomnianymi prof. Vladimirem Bershteinem i dr Pawtem
Yakushevem oraz dr Olenq Sevastyanovq (Fibre and Polymer Technology/Wood Chemistry
and Pulp Technology KTH-Teknikringen 56-58, SE-100 44 Stockholm, Sweden). Od lat
ScisSle wspélipracuje z pracownikami Zaktadu Chemii Polimeréw UMCS w kolejnosci
alfabetycznej: dr A. Bartnickim, mgr 1. Bukowskg-Sluz, prof dr hab. B. Gawdzik, dr M.
Grochowicz, dr hab M. Maciejewskq, dr ]. Osypiuk-Tomasik, mgr J. Nowak, dr hab. M.
Podgdrskim, dr hab. B. Podkoscielng, dr t. Szajneckim.

Ponadto wspoétpracuje z podmiotami gospodarczymi w zakresie wykonywania
badan i ekspertyz dostarczanych prébek surowcéw polimerowych i weglowych oraz

gotowych produktow

- od maja 2004 r. do chwili obecnej, jestem wykonawca umowy pomiedzy WSK PZL
Swidnik S.A. a UMCS dotyczacej realizacji zlecen na ,Analize chromatograficzng
prébek prepregéw weglowych, grafitowych, aramidowych i klejow w btonie, wg
metody STA 110-K-0026 met. 2021 wraz z analizg i opracowaniem uzyskanych
wynikow,

- od czerwca do grudnia 2013 r. uczestniczytam w realizacji zadania ,Analiza
réznych metod przygotowania materialu weglowego przed procesem spalania.
Badanie zmian w strukturze ziarna wegla pod wplywem zastosowanych metod
suszenia. Badania $rodkéw do czyszczenia i pielegnacji kostki brukowej. Badania
$Srodkdbw na bazie polimeréw stosowanych w produkcji kostki brukowej”

zleconego przez SMF Poland Sp. z o.o.

- od czerwca 2017 roku wykonuje badania kwalifikacyjne regranulatéw

polimerowych z wykorzystaniem metody DSC zlecone przez AKPOL.

Moje obowiazki dydaktyczne obejmujg przygotowanie materiatéw i prowadzenie:

- wyktadu i zaje¢ laboratoryjnych z Analizy polimeréw dla specjalizantéw Analityki

chemicznej i Chemii kryminalistycznej,
- wyktadu o materiatach weglowych dla studentéw Wydziatu Fizyki

- ¢wiczen laboratoryjnych z chemii organicznej i chemii polimeréw dla studentéw

na kierunkach Chemia oraz Biologia i Biotechnologia.
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- seminariéw specjalizacyjnych i pracowni dyplomowych i magisterskich dla

studentéw na kierunkach Chemia oraz Ochrona srodowiska

Ponadto bytam promotorem pieciu prac dyplomowych i dwéch magisterskich.

Niezaleznie od licznych obowigzkéw stuzbowych podejmuje takze dziatania na
polu organizacyjnym i spotecznym. Jako przedstawiciel asystentéw, adiunktéw i st.

wyktadowcdw bytam cztonkiem Rady Wydziatu Chemii UMCS w kadencji 2012-2016.

0d 2016 roku naleze do Polskiego Towarzystwa Kalorymetrii i Analizy Termicznej

im. W. Swietostawskiego.

Bytam recenzentem artykutéw naukowych na zaproszenie znanych wydawnictw
czasopism specjalistycznych takich jak np.: Adsorption (1), Adsorption Science and
Technology (4), Carbon (3), IOP Conference Series: Materials Science and Engineering (1),
Key Engineering Materials (1), Nanoscale Research Letters (1), Separation Science and

Technology (1).
Staram sie promowac i popularyzowac nauki $ciste, w zwigzku z tym:

- od 2009r. odpowiadam za organizowanie i realizacje prezentacji i promocji Zaktadu

Chemii Polimeréw w czasie Drzwi Otwartych na Wydziale Chemii UMCS,

- w 2012r. bytam uczestniczka ,Kampanii promocyjnej na rzecz kierunkéw

matematycznych, przyrodniczych i technicznych”,

- od 2012 roku organizuje i realizacje tematyczne warsztaty chemiczne dla uczniéw Szkét
Podstawowych Lublinie (SP nr 50 i 52) i w wojewd6dztwie lubelskim (PSP w Borzechowie,

SP w Ktodnicy Dolnej, ZS w Krasieninie).

Chetnie poszerzam swoja wiedze i doskonale umiejetnosci poprzez udziat w

kursach i szkoleniach zar6wno z dziedziny chemii jak i nauk spotecznych.

W przysztosci zamierzam nadal rozwija¢ swoje zainteresowania naukowe
zwigzane z badaniem wtasciwosci nowoczesnych materiatéw polimerowych i weglowych,
a takze kontynuowa¢ badania nad przebiegiem procesu sorpcji zwigzkéw fenolowych z
mieszanin wielosktadnikowych, planuje tez poszerzy¢ spektrum prowadzonych badan o

nowe zastosowania praktyczne w technikach separacyjnych i katalizie.

Chce réwniez podtrzymac¢ nawigzane kontakty naukowe i wspdiprace w zakresie

syntezy, modyfikacji i charakterystyki nowych materiatéw.

M&?a/dw Sobmole
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