W zwigzku z postepujaca degradacja srodowiska naturalnego oraz wyczerpywaniem
si¢ dostepnych zasobdéw paliw kopalnych, podejmowane sg wielokierunkowe inicjatywy
badawcze, zwrécone na opracowanie nowych, skutecznych metod wykorzystania oraz
przetwarzania surowcoéw odnawialnych, w tym biomasy lignocelulozowej, w celu
otrzymywania bezpiecznych dla $rodowiska materialtéow o sprecyzowanych
wlasciwosciach uzytkowych.

W nurt powyzszych rozwazan idealnie wpasowuje si¢ lignina, jeden z gléwnych
sktadnikow biomasy lignocelulozowej, obok celulozy i hemicelulozy. Na szczegblna
uwage zastuguje budowa chemiczna tego biopolimeru, oparta na zwigzkach
aromatycznych oraz obecnos¢ w strukturze réznych grupy funkcyjnych. Lignina stanowi
takze wielkotonazowy odpad przemystu celulozowo-papierniczego, co decyduje o jej
szerokiej dostepnosci oraz niskiej cenie.

Powyzsze cechy decyduja o tym, iz lignina wykazuje ogromny potencjat w syntezie
materiatdéw polimerowych, uzasadniajgc tym samym podjecie przeze mnie tej tematyki
badawcze] w niniejszej rozprawie doktorskiej.

Celem rozprawy, na ktérg sktada sie cykl o$miu publikacji o spojnej tematyce
badawczej, byta chemiczna modyfikacja struktury ligniny oraz zastosowanie otrzymane;
pochodnej w syntezie polimerowych mikrosfer oraz biokompozytdw, wnikliwa analiza
wlasciwosci otrzymanych materiatow oraz ocena ich mozliwosci aplikacyjnych.

W pierwszym etapie badan, lignina poddana zostata modyfikacji z uzyciem chlorku
metakryloilu w celu zwigkszenia jej reaktywnosci chemicznej, skutkujacej
wprowadzeniem do struktury wigzan nienasyconych, co umozliwito jej wbudowanie sie
do sieci polimerowej. Nastepnie, zastosowano otrzymang pochodng w syntezie
hybrydowych mikrosfer, opartych na DVB i TEVS. Otrzymane materiaty
charakteryzowaty si¢ rozwinigtg strukturg porowatg (Sger=434-522 m?/g). Pomimo, iz
wzrost udziatu ligniny powodowat nieznaczny spadek wartosci powierzchni wlasciwe;,
to dodatek biopolimeru wigzal si¢ z wprowadzeniem do struktury mikrosfer nowych grup
funkcyjnych, co odgrywa istotng role z uwagi na mozliwo$é ich zastosowania w
procesach sorpcyjnych. Dodatkowo, wprowadzenie ligniny powoduje otrzymanie
materiatdw bardziej proekologicznych w poréwnaniu do ich w pelni syntetycznych

odpowiednikow.
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Zbadano wplyw jednorodnosci materialu ligninowego na proces modyfikacji oraz
syntezy mikrosfer. Wykorzystano w tym celu niskoczasteczkows frakcje ligniny,
otrzymang na drodze frakcjonowania za pomocg ultrafiltracji membranowej (KTH,
Sztokholm, Szwecja). Dokonano charakterystyki otrzymanej frakcji oraz ligniny
handlowe;j (referencyjnej) pod wzgledem rozktadu mas czgsteczkowych (GPC/SEC) oraz
udziatu odpowiednich grup funkcyjnych (*'P NMR). Nastepnie przeprowadzono serie
syntez mikrosfer opartych na St i/lub DVB na drodze polimeryzacji suspensyjno-
emulsyjnej, stosujac ligning niemodyfikowang oraz metakrylowa pochodna.
Scharakteryzowano  wlasciwosci  otrzymanych  materialow ze  szczegdlnym
uwzglednieniem ich struktury porowatej. Zastosowanie wyselekcjonowanej frakeji o
zdefiniowanych wiasciwosciach zapewnito wieksza powtarzalnosé wynikéw oraz
umozliwito doktadniejszg oceng wptywu dodatku ligniny na wtasciwos$ci mikrosfer.

Spektrum aplikacyjne niskoczasteczkowej frakeji ligniny poszerzono réwniez o
synteze biopolimerowych kompozytéw opartych na St lub MMA na drodze polimeryzacji
w masie. Zbadano ich odpornos¢ ma dziatanie promieniowani UV oraz wilgoci podczas
przyspieszonych laboratoryjnych testéw starzeniowych. Wykazano wyzsza odpornosé,
pod wzgledem wilasciwosci termicznych (DSC, TG/DTG) oraz mechanicznych
(twardosc), biokompozytéw opartych na St. Lignine zastosowano réwniez do syntezy
biokompozytéw na drodze fotopolimeryzacji, oceniajac wptyw wrzrastajacego udziat
biopolimeru na wlasciwosci otrzymanych materiatow.

Celem oceny zdolnosci sorpcyjnych biopolimerowych mikrosfer zastosowano
technikg SPE. W charakterze zwigzkéw testowych uzyte zostaly zwigzki fenolowe,
zawierajace fluor. Przeprowadzone badania potwierdzity wysoki potencjal mikrosfer z
ligning w procesach sorpcyjnych.

Ze wzgledu na bardziej rozwinieta strukture porowatg i korzystniejsze whasciwosci
sorpcyjne mikrosfer hybrydowych, przeprowadzono synteze tego typu materialéw, z
zastosowaniem jednolitej frakcji ligniny, ktora otrzymana zostala na drodze
frakcjonowania rozpuszczalnikowego (KTH, Sztokholm, Szwecja). Zastosowano w tym
celu polimeryzacje suspensyjng, celem otrzymania produktu o wigkszej srednicy ziarna
z uwagi na dalsze badania sorpcyjne. Dokonano szczegdtowe]j analizy wiasciwosci
fizykochemicznych oraz elektrokinetycznych mikrosfer z zastosowaniem nowoczesnych
technik badawczych. Potwierdzono wiasciwosci uzytkowe otrzymanych materiatéw w

kierunku sorpcji barwnikow.
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Z uwagi na obiecujgce wyniki, jakie zostaty uzyskane, w dalszym etapie pracy
poddano wnikliwej analizie wplyw frakcjonowania rozpuszczalnikowego oraz
pochodzenia ligniny na jej modyfikacje oraz wiasciwosci mikrosfer. Zaobserwowano
poprawe wlasciwosci w przypadku materiatow, do syntezy ktorych zastosowano frakcje
ligniny o wyzszej masie czasteczkowej oraz wyzszej zawartosei grup hydroksylowych
sugerujagc, iz w przypadku tych frakcji proces modyfikacji mogt skutkowaé bardziej
jednorodnym rozkladem grup metakrylowych, co prawdopodobnie warunkowato
poprawe wlasciwosci finalnie otrzymanych mikrosfer.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego wykazano ogromny
potencjat ligniny w zastosowaniach przemystowych do pozyskiwania fenolu, DMSO,
BTX, waniliny, jak réwniez jako prekursora do otrzymywania wiokna weglowego oraz
do syntezy szerokiej gamy materiatéw polimerowych.

Podsumowujac, wyniki badan, przedstawione w niniejszej dysertacji potwierdzaja
ogromny potencjat ligniny w syntezie materialéw polimerowych. Zastosowanie ligniny
do produkcji materialow funkcjonalnych, a rownoczesnie bardziej bezpiecznych dla
srodowiska w poréwnaniu do ich catkowicie syntetycznych odpowiednikéw, idealnie
wpasowuje si¢ w mysli koncepcji zréwnowazonego rozwoju oraz stanowi innowacyjny

wkiad w rozwéj nauk chemicznych.

Mlanta Couisgny
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