Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza rozprawa doktorska Badania procesow adsorpcyjnych i przemian fazowych
zachodzgcych w porach materiatow zréznicowanych strukturalnie i chemicznie stanowi cykl
pigciu artykutow [D1-D5] i zostata przedstawiona w postaci autoreferatu. Celem rozprawy
doktorskiej bylo zaprojektowanie, otrzymanie oraz analiza materialdbw pod wzgledem
charakterystyk teksturalnych, morfologicznych i powierzchniowych oraz przebadanie wptywu
ich wlasciwosci na procesy adsorpcyjne i przemiany fazowe zachodzace w ograniczonych
przestrzeniach porow.

Ze wzgledu na bardzo szerokie wykorzystanie materialdéw porowatych w technologii,
nauce, ochronie §rodowiska, zyciu codziennym prowadzi si¢ badania nad otrzymywaniem
nowych typoéw materiatow o wilasciwosciach dopasowanych do konkretnych zastosowan.
Z drugiej strony konkretne aplikacje wymagaja szerszych badan nad procesami zachodzacymi
w ograniczonych przestrzeniach porow, ktéore moga przebiega¢ odmiennie od proceséw na
powierzchniach ptaskich i w fazach obje¢tosciowych. Z tego wzgledu w literaturze naukowe;j
tematyka dotyczaca adsorbentdw oraz procesoOw adsorpcyjnych jest szeroko reprezentowana.
Stosunkowo nowy nurt badan dotyczy przemian fazowych zachodzacych w mikro-
I mezoporach, w tym procesow topnienia/krzepnigcia, co zwigzane jest z wykorzystaniem
materiatow porowatych w szerokich zakresach temperatury.

Problem zanieczyszczenia $ciekow przemystowych przez trudnorozpuszczalne
w wodzie substancje organiczne (pochodne benzenu oraz syntetyczne barwniki, substancje
niebezpieczne dla srodowiska oraz zdrowia ludzi 1 zwierzat) poglebia si¢, dlatego istotnie jest
poszukiwanie nowych rozwigzan w uzdatnianiu wod z tych trudnych do usunigcia substancji
z uktadow wodnych. Aspekt ten jest tym bardziej istotny, Zze zasoby wodne na $wiecie
wyczerpuja sie. Jednym z najczesciej stosowanych sposobdw oczyszczania wod i §ciekow jest
adsorpcja roznych substancji ze wzgledu na prostote jej zastosowania w poréwnaniu z innymi
bardziej wymagajacymi technikami oraz mozliwos¢ wyboru roéznorodnych adsorbentow.
Nalezy jednak podkresli¢, ze mimo iz na rynku dostepne sa rézne adsorbenty (zeolity, wegle,
materialy krzemionkowe), nowe materiaty o unikatowych wtasciwos$ciach sg stale poszukiwane
i projektowane ze wzgledu na ich zapotrzebowanie do specyficznych zastosowan (poszukiwane
sa adsorbenty efektywne, selektywne, odporne na dziatanie czynnikoéw chemicznych,

fizycznych, czy biologicznych).



Kolejnym waznym etapem pracy byto badanie proceséOw topnienia/krzepnigcia
W porach mezoporowatych wegli o zréznicowanej chemii powierzchni. Ogélnie wiedza
dotyczaca procesOw topnienia i krzepnigcia w porach jest istotna ze wzgledu na mozliwos¢ jej
wykorzystania do projektowania materialow z praktycznym wykorzystaniem (adsorbenty,
katalizatory, czy nanomateriaty).

Szczegdlng uwage zwrocono na mozliwos¢ uzycia surowcoOw naturalnych lub odpadow
przemystowych do syntezy materialow ze wzgledu na dbato$¢ o srodowisko naturalne.

W niniejszej rozprawie doktorskiej rozwazono rozne typy adsorbentow, ktore roznity
si¢ pod wzglgdem strukturalnym i chemicznym: organiczno-nieorganiczne materiaty
polimerowe na bazie dywinylobenzenu i trietoksywinylosilanu (adsorbenty M1),
modyfikowane chemicznie i termicznie wegle aktywne (adsorbenty MZ2), organiczno-
nieorganiczne materiaty weglowe na bazie taniny i bentonitu (adsorbenty M3), organiczno-
nieorganiczne materialy weglowe na bazie induliny i pylu zelazowego (adsorbenty M4),
oraz mezoporowate modyfikowane chemicznie i termicznie wegle (materiaty M5).

W przypadku adsorbentow M1, M3, M4 rozwazono wplyw sktadu mieszaniny
reakcyjnej natomiast dla adsorbentow M2 wptyw zastosowanych modyfikacji na wlasciwosci
fizykochemiczne (teksturalne, morfologiczne, chemiczne) oraz adsorpcyjne. Otrzymane
adsorbenty  scharakteryzowano z  wykorzystaniem szeregu metod badawczych:
niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji - azotu, mikroskopii elektronowej, dyfrakcji
rentgenowskiej, niskokatowego rozpraszania promieni rentgenowskich, spektroskopii FT-
IR/ATR, spektroskopii Ramana, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow, analizy
termicznej sprzezonej ze spektrometria mas. Wlasciwosci adsorpcyjne otrzymanych
materiatdw wzgledem pochodnych benzenu — fenolu, 4-nitrofenolu oraz nitrobenznenu lub
barwnika (bi¢kitu metylenowego), adsorbatow roznigcych si¢  wihasciwosciami
(rozpuszczalno$cia/hydrofobowoscia, zdolnoscia do dysocjacji, wielko$cig czasteczki, grupami
funkcyjnymi), przebadano pod katem analizy rownowagi lub kinetyki adsorpcji.

Badane materialy wykazywaty zrdoznicowane fizykochemiczne wlasciwosci
(teksturalne, morfologiczne, chemiczne), ktéore wptywaly na efektywno$¢ adsorpcji.
Otrzymano adsorbenty dzialajace efektywnie i selektywnie w roztworach wodnych.

W pracy D1 wykazano, ze trietoksywinylosilan (TEVS) silnie rozwijal strukture
porowatg organiczno-nieorganicznych materiatdw na bazie dywinylobenzenu (DVB). Ponadto,
wykazano zréznicowang efektywno$¢ adsorpcji, ktora zalezata od hydrofobowosci adsorbatu
(nitrobenzen>4-nitrofenol>fenol) dla wszystkich badanych uktadow (DVB:TEVS = 1:2, 1:1,

2:1). Badania kinetyki adsorpcji ujawnity wplyw takich czynnikéw jak: wilasciwosci



hydrofobowe adsorbentu i1 adsorbatu, strukturalne wlasciwosci adsorbentu, pecznienie
polimeru, oddzialywanie adsorbent-adsorbat.

W pracy D2 udowodniono, ze materialty w zaleznosci od zastosowanej modyfikacji
chemicznej oraz termicznej réznig si¢ wilasciwosciami fizykochemicznymi (tekstura,
morfologig, wlasciwosciami kwasowo-zasadowymi, stabilno$cig termiczng). Wykazano, ze
efektywnos$¢ adsorpcji zalezala od hydrofobowych wtasciwosci adsorbatu (nitrobenzen>4-
nitrofenol>fenol) oraz hydrofobowoséci wegli. Zaobserwowano wydtuzony czas dyfuzji
dla probek o najwyzszej zawarto$ci tlenowych grup funkcyjnych b¢dgcy wynikiem odziatywan
czasteczek adsorbatu z grupami tlenowymi na powierzchni wegli. Jednakze oddziatywania
dyspersyjne pomiedzy elektronami 7 pierScienia aromatycznego adsorbatu a elektronami ©
warstw grafenowych adsorbentu przewazaty.

W pracach D3-D4 zbadano wptyw sktadu wyjsciowej mieszaniny na wiasciwosci
fizykochemiczne pirolizowanych organiczno-nieorganicznych materialtdbw na bazie taniny
I bentonitu badZz ligniny i magnetycznego pylu zelazowego. Otrzymane organiczno-
nieorganiczne materialy weglowe charakteryzowaly si¢ zroéznicowana charakterystyka
teksturalng, morfologiczng oraz adsorpcyjna. Wykazano wzrost zawartosci mezoporow
w catkowitej objetosci porow wraz ze wzrostem udziatu gliny lub magnetycznego komponentu.
Wigkszy udziat mezoporéw sprzyjat adsorpcji duzej czasteczki barwnika — biekitu
metylenowego. W pracy przedstawiono mozliwosci uzycia naturalnych skladnikow
oraz odpadow przemystowych (ochrona srodowiska) do produkcji nowych typow adsorbentow.

W artykule D5 potwierdzono skuteczno$¢ chemicznych oraz termicznych modyfikacji,
ktore wplywaly na procesy topnienia/krzepnigcia wody skondensowanej w porach.
Zaobserwowano wprost proporcjonalng zaleznos¢ pomiedzy wilasciwosciami kwasowo-
zasadowymi (stg¢zeniem tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni wegli) a przesunigciem
w temperaturach topnienia wody zamknigtej w porach. Ponadto przeprowadzono analize¢
struktur lodu (odnotowano istnienie lodu o heksagonalnej, kubicznej i nieuporzadkowanej
strukturze).

Wyniki otrzymane w ramach realizacji rozprawy doktorskiej stanowig istotny wktad
W rozw¢] badan nad otrzymywaniem 1 charakterystyka materialow do zastosowan
adsorpcyjnych oraz badan nad wplywem wiasciwosci teksturalnych, a przede wszystkim
powierzchniowych, na procesy topnienia/krzepnig¢cia w porach. Analiza tekstury, morfologii,
chemii powierzchni, adsorpcji i stabilnosci termicznej jest istotna z fizykochemicznego punktu
widzenia, jak i mozliwych zastosowan materialow w procesach, na przyktad: oczyszczania,

separacji, katalizy, magazynowania cieczy lub gazdéw, produkcji nanourzadzen,



W nowoczesnych dziedzinach przemystu. Dalsze plany badawcze zostang rozszerzone o nowe
adsorbenty o ztozonej budowie i specyficznej selektywnosci oraz beda skupione na procesach

zachodzacych w porach tych materiatow.
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