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IV. Wskazanie osiagniecia stanowiacego podstawe postepowania habilitacyjnego

A) Tytul osiagniecia naukowego

Osiggnieciem naukowym wynikajgcym a 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. 2016r. poz. 882 ze
zm. W Dz. U. z 2016r. poz. 1311) jest jednotematyczny cykl publikacji naukowych pt.: ,,Porowate

materialy i kompozyty polimerowe: projektowanie, preparatyka, wlasciwosci i zastosowanie ”.
B) Publikacje i inne prace wchodzace w sklad osiagniecia naukowego

Osiagnigcie naukowe stanowi jednotematyczny cykl publikacji pt.” Porowate materialy i kompozyty
polimerowe: projektowanie, preparatyka, wiasciwosci i zastosowanie”, skladajacy si¢ z 9 prac
naukowych, znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR) oraz 3 prac naukowych

w innych czasopismach/wydawnictwach.

[A1] Beata Fryczkowska, Zofia Piprek, Marta Sieradzka, Ryszard Fryczkowski, Jarostaw Janicki,
Preparation and properties of composite PAN/PANI membranes,
International Journal of Polymer Science 2017: ID: 3257043,
DOI: 10.1155/2017/3257043,
IF ISI: 1.0; MNiSW: 25
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, formowaniu membran, interpretacji wszystkich uzyskanych wynikow i
napisaniu catosci manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 80%.

[A2] Beata Fryczkowska, Dorota Binia$, Czestaw Slusarczyk, Janusz Fabia, Jarostaw Janicki,
Impact of forming on the structure and separation properties of polyacrylonitrile membranes
with polyaniline addition,
Desalination and Water Treatment, 2018, 108, 27-39
DOI: 10.5004/dwt.2018.21946
IF ISI: 1.631; MNiSW: 20
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, formowaniu membran, interpretacji wszystkich uzyskanych wynikow i
napisaniu catosci manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 80%.
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[A3] Beata Fryczkowska, Dorota Binias, Czestaw Slusarczyk, Janusz Fabia, Jarostaw Janicki,
Influence of graphene oxide on the properties of composite polyacrylonitrile membranes,
Desalination and Water Treatment, 2017, 81, 67-79
DOI: 10.5004/dwt.2017.21183
IF ISI: 1.631; MNiSW: 20
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, formowaniu membran, interpretacji wszystkich uzyskanych wynikow i
napisaniu catosci manuskryptu.

MOoj udziat procentowy szacuje na 80%.

[A4] Lucyna Przywara, Beata Fryczkowska, Dorota Binias, Czestaw Slusarczyk, Janusz Fabia,
Jarostaw Janicki,
Properties and the application polyacrylonitrile membranes with the addition of nanotubes for
heavy metals removal,
Desalination and Water Treatment,
DOI: 10.5004/dwt.2018.22000
IF ISI: 1.631; MNiSW: 20; moj udziat w pracy: 40%
Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, wykonaniu badan transportowych oraz separacyjnych membran i interpretacji
uzyskanych wynikow oraz udziale w napisaniu manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 40%.

[A5] Beata Fryczkowska, Marta Sieradzka, Ewa Sarna, Ryszard Fryczkowski, Jarostaw Janicki,
Influence of a graphene oxide additive and the conditions of membrane formation on the
morphology and separative properties of poly(vinylidene fluoride) membranes,

Journal of Applied Polymer Science 2015, 132, 46, 1-18,

DOI: 10.1002/app.42789

IF ISI: 1.866; MNiSW: 25

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, interpretacji wynikow i napisaniu catosci manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 60%.

[A6] Beata Fryczkowska, Matgorzata Kowalska, Dorota Binia$, Czeslaw Slusarczyk, Jarostaw
Janicki, Ewa Sarna, Mirostaw Wyszomirski,
Properties and structure of cellulosic membranes obtained from solutions in ionic liquids
coagulated in primary alcohols,

Autex Research Journal 2017,
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DOI: 10.1515/aut-2017-0036

IF: 0.716; MNiSW: 20

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan, formowaniu
membran, wykonaniu badarn wlasciwosci fizykochemicznych i separacyjnych, interpretacji
wszystkich uzyskanych wynikow i napisaniu catosci manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 70%.

[A7] Czestaw Slusarczyk, Beata Fryczkowska, Marta Sieradzka, Jarostaw Janicki,
Small-Angle X-Ray Scattering Studies of Pore Structure in Cellulose Membranes,
Acta Physica Polonica A 2016, 129, 2, 229-292,
DOI: 10.12693/APhysPolA.129.229
IF 1SI: 0.525; MNiSW: 15
MOoj wklad w powstanie tej pracy polegat na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, wykonaniu badai wiasciwosci fizykochemicznych membran, interpretacji
uzyskanych wynikow i napisaniu catosci manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 50%.

[A8] Beata Fryczkowska, Kamil Wiechniak,
Preparation and properties of cellulose membranes with graphene oxide addition,
Polish Journal of Chemical Technology; 2017, 19, 4, 41-49
DOI: 10.1515/pjct-2017-0066
IF ISI: 0.725; MNiSW: 15
Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, wykonaniu badan wlasciwosci transportowych i separacyjnych membran,
interpretacji wszystkich uzyskanych wynikow oraz napisaniu catosci manuskryptu.

Moj udzial procentowy szacuje na 50%.

[A9] Beata Fryczkowska, Dorota Binias, Czestaw Slusarczyk, Janusz Fabia, Jarostaw Janicki,
Properties and application of cellulose membranes with graphene oxygen addition for removal
of heavy metals from agqueous solutions,

Desalination and Water Treatment,

DOI: 10.5004/dwt.2018.22094

IF ISI: 1.631; MNiSW: 20

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, formowaniu membran, interpretacji wszystkich uzyskanych wynikow i
napisaniu catosci manuskryptu.

MOoj udzial procentowy szacuje na 8§0%.
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[B1] Beata Fryczkowska, Lucyna Przywara, Tomasz Turek,
Zastosowanie membran kompozytowych PAN/PANI do oczyszczania sciekow przemystowych
powstajacych podczas obrobki metali,
Inzynieria Ekologiczna 2017, 18, 2, 21-19
DOI: 10.12912/23920629/68316
MNISW: 9
Moj wkitad w powstanie tej pracy polegal na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu i
zaproponowaniu koncepcji badan, analizie i interpretacji wszystkich uzyskanych wynikéw oraz
napisaniu catosci manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 80%.

[B2] Tomasz Turek, Beata Fryczkowska, Lucyna Przywara,
Zastosowanie membran z  poliakrylonitrylu  domieszkowanego tlenkiem  grafenu
do oczyszczania Sciekow przemystowych powstajacych podczas obrobki metali,
Inzynieria Ekologiczna 2017, 18, 4, 54-64
DOI: 10.12912/23920629/74962
MNiISW: 9
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, wykonaniu badan transportowych i separacyjnych membran, interpretacji
uzyskanych wynikow i napisaniu manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 45%.

[B3] Beata Fryczkowska, Mirostaw Wyszomirski, Monika Puzon,
Obtaining and application of new cellulose- and graphene oxide-based adsorbents for treatment
of industrial waste containing heavy metals,
Journal of Ecological Engineering 2017, 18, 6, 43-52,
DOI: 10.12911/22998993/75687
MNiSW: 12
Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na dokonaniu przeglgdu literatury, opracowaniu
koncepcji badan, interpretacji wszystkich uzyskanych wynikow i napisaniu catosci manuskryptu.

Moj udzial procentowy szacuje na 80%.
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Wyniki badan dotyczace tematyki osiagnigcia naukowego byly rowniez prezentowane na wielu

miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych, z ktérych najwazniejsze, to:

[K1] Beata Fryczkowska, Monika Rom, Jarostaw Janicki, Ryszard Fryczkowski,
Morphology of cellulose membranes obtained from solutions in ionic liguids,
EPNOE 2009: Polysaccharides as a source of advanced materials, Turku, Finland, September

21-24, 2009 (konferencja wielosekcyjna, gromadzaca okoto 300 uczestnikow z catego $wiata)

[K2] Beata Fryczkowska, Marta Sieradzka, Ryszard Fryczkowski, Jarostaw Janicki,
Membranes of sensory properties from two polymers polyaniline and polyacrylonitrile
(PAN+PANI),
The 23rd annual Central European Conference ECOpole'l4, Jarnottéwek, Polska, 15-17
pazdziernika 2014

[K3] Beata Fryczkowska, Marta Sieradzka, Ryszard Fryczkowski, Jarostaw Janicki,
The graphene oxide additive and conditions of PVDF membrane formation influence on a
membrane morphology and separative properties,
The 23rd annual Central European Conference ECOpole'l4, Jarnottowek, Polska, 15-17
pazdziernika 2014

[K4] Beata Fryczkowska, Marta Sieradzka, Ewa Sarna, Ryszard Fryczkowski, Jarostaw Janicki,
Wplyw dodatku tlenku grafenu (GO) na morfologi¢ oraz wlasciwosci transportowe membran
PVDF/GO,

I Krajowa Konferencja "Grafen i inne materiaty 2D”, Szczecin, Polska, 27-29 wrze$nia 2015

[K5] Czestaw Slusarczyk, Beata Fryczkowska, Marta Sieradzka, Jarostaw Janicki,
Small-angle X-Ray scattering studies of pore structure in cellulose membranes,

50th Zakopane School of Physics, Zakopane, Polska, 18-23 maja 2015 (migdzynarodowe

sympozjum)

[K6] Tomasz Kukulski, Beata Fryczkowska,
Wplyw tlenku grafenu na lepkos$¢ roztworoéw celulozy stosowanych do formowania membran
kompozytowych,
XL studencka konferencja naukowa ,,Innowacje w inzynierii produkcji, technologii materiatlow

i bezpieczenstwie”, Czestochowa, Polska, 19 maja, 2016
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[K7] Beata Fryczkowska, Marta Sieradzka, Tomasz Kukulski,
Membrany kompozytowe na bazie celulozy i tlenku grafenu,
XI Konferencja Naukowa ,,Membrany i Procesy Membranowe w Ochronie Srodowiska”,

Zakopane, 15-18 czerwca 2016

[K8] Beata Fryczkowska,
Membrany kompozytowe PAN+PANI,
XXIV Miedzynarodowa Konferencja Naukowo—Techniczna Zaopatrzenie w wode, jako$é
i ochrona wod ,, WODA 2016 ”, Kudowa Zdroj, Polska, 19-22 czerwca 2016

[K9] Beata Fryczkowska, Marta Sieradzka, Tomasz Kukulski, Ryszard Fryczkowski,
Influence of graphene oxide on the production and properties of cellulose membranes,
International Conference on Science and Technology of Synthetic Metals “ICSM 20167,
Guangzhou, China, 26 June - 01 July, 2016, (konferencja wiclosekcyjna, gromadzaca okoto 1000
uczestnikow z catego $wiata)

[K10] Beata Fryczkowska, Lucyna Przywara,
Zastosowanie membran kompozytowych PAN/PANI do oczyszczania $ciekow przemystowych
powstajacych podczas obrobki metali,
XIX Konferencja Naukowo-Techniczna ,,Zapobieganie zanieczyszczeniu, przeksztatcaniu
i degradacji srodowiska”, Bielsko-Biata, Polska, 16-18 listopada 2016

[K11] Beata Fryczkowska, Czestaw Slusarczyk, Dorota Binias, Janusz Fabia,
Influence of methods of forming on structure and separation properties of membranes from
polyacrylonitrile doped polyaniline,
X International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure “XIPS 2016, Ustron,
Polska, 6-9 grudnia 2016

[K12] Beata Fryczkowka, Kamil Wiechniak,
Otrzymywanie i wiasciwo$ci membran celulozowych domieszkowanych tlenkiem grafenu,

Il Krajowa Konferencja "Grafen i inne materiaty 2D", Szczecin, Polska, 6-8 wrzesnia 2017

[K13] Beata Fryczkowska, Tomasz Turek, Bernadetta Fryczkowska,
Wriasciwoscei  fizykochemiczne membran kompozytowych modyfikowanych nanorurkami,
grafenem i tlenkiem grafenu,
XXIII Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimeréw ,ModPol 20177, Swieradow Zdroj,
Polska, 10-13 wrzes$nia 2017

Strona 8 z 28



Beata Fryczkowska Zatgcznik nr 2

[K14] Beata Fryczkowka, Mirostaw Wyszomirski, Monika Puzon,
Obtaining and application of new cellulose- and graphene oxide-based adsorbents for treatment
of industrial waste containing heavy metals,

IX Forum Inzynierii Ekologicznej, Kazimierz Dolny, Polska, 18-20 wrze$nia 2017

[K15] Tomasz Turek, Beata Fryczkowka, Lucyna Przywara,
Zastosowanie membran z  poliakrylonitrylu  domieszkowanego tlenkiem  grafenu
do oczyszczania SciekOw przemystowych powstajacych podczas obrobki metali,

IX Forum Inzynierii Ekologicznej, Kazimierz Dolny, Polska, 18-20 wrze$nia 2017

[K16] Beata Fryczkowka, Lucyna Przywara,
The effect of the type of admixture on the properties of polyacrylonitrile membranes modified
with nanotubes, graphene oxide and graphene,

IX Forum Inzynierii Ekologicznej, Kazimierz Dolny, Polska, 18-20 wrze$nia 2017

[K17] Beata Fryczkowka, Dorota Binias, Czestaw Slusarczyk, Janusz Fabia,
Wriasciwosci i zastosowanie membran celulozowych domieszkowanych tlenkiem grafenu
do usuwania metali cigzkich,

Mikrozanieczyszczenia w srodowisku cztowieka, Czgstochowa, Polska, 4-6 grudnia 2017

[K18] Lucyna Przywara, Beata Fryczkowka, Dorota Binia$, Czestaw Slusarczyk, Janusz Fabia,
Whasciwosci i zastosowanie membran z poliakrylonitrylu domieszkowanego nanorurkami
do usuwania metali cigzkich,

Mikrozanieczyszczenia w Srodowisku cztowieka, Czestochowa, Polska, 4-6 grudnia 2017
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C) Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz z omoéwieniem

ich ewentualnego wykorzystania

Cel naukowy

Gléownym celem moich zainteresowan badawczych bylo projektowanie materialow
z konwencjonalnych polimeréw i ich preparatyka z zastosowaniem fizycznej modyfikacji,
W kierunku otrzymywania wyrobow o rozwinietej powierzchni wlasciwej.

W pracy badawczej zajmowatam sie opracowywaniem metod modyfikacji polimeréw w trakcie
ich rozpuszczania, w celu otrzymywania materiatow 0 nowych, nieopisanych dotad wtasciwosciach.
Przewazajacym sktadnikiem wielkoczasteczkowym otrzymywanych kompozytow byty takie polimery,
jak poliakrylonitryl (PAN), polidifluorowinyliden (PVDF) oraz celuloza (CEL). Natomiast
jako dodatek do kompozytu zastosowatam polianiling (PANI) - polimer przewodzacy prad,
hydrofilowy tlenek grafenu (GO) oraz wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNT).

Inny obszar badan obejmowal opracowanie metod koagulacji polimerow z ich roztworow
jednorodnych i dyspersji dwusktadnikowych, w celu otrzymania nowych materialow o wysokiej
porowatosci.

Wyroéznikiem prowadzonych przeze mnie badan bylo opracowanie preparatyki wprowadzania
dodatkow do kompozytow polimerowych i szczegotowe przebadanie procesow zachodzacych podczas
wytracania polimerow.

Kolejnym waznym aspektem prowadzonych badan bylo testowanie otrzymanych materiatow
i kompozytow polimerowych pod katem zastosowan w inzynierii $rodowiska 1 inzynierii
materiatlowej. Badalam mozliwo$¢ zastosowania otrzymanych wyrobow w procesach usuwania
barwnikow, biatek i metali ciezkich z roztworé6w wodnych. Ponadto podjgtam probe wyjasnienia
oddziatywan pomiedzy separowanymi czastkami, a materialem polimerowym oraz zastosowanym
dodatkiem. W wyniku prowadzonych badan otrzymatam rézne membrany polimerowe,
ktore wyrdznialy si¢ nicopisanymi dotychczas w literaturze przedmiotu, bardzo dobrymi
wlasciwo$ciami transportowymi i Separacyjnymi, a w niektorych przypadkach mata podatnoscia
na niekorzystne zjawisko towarzyszace filtracji membranowej tj. fouling membrany, a polegajace
na blokowaniu porow przez separowane czasteczki, co znacznie ogranicza wydajnos$¢ hydrauliczna.

W badaniach zastosowatam wiele zaawansowanych instrumentalnych technik badawczych, w tym:
mikroskopie skaningowg (SEM), szerokokatowa (WAXS) oraz matokatowg (SAXS) dyfraktometrie

rentgenowska, rozne techniki spektroskopii w podczerwieni (FTIR) i inne.
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Szczegolowe omowienie prowadzonych badan i osiagnietych wynikow

Materialy porowate, do ktéorych mozna zaliczy¢ membrany polimerowe sa materiatami inzynierskimi
znajdujgcymi zastosowanie w szeroko pojetej inzynierii materiatlowej, poczgwszy od wyrobow
tekstylnych (hightec), budowlanych, elektroniki, materiatbw medycznych (opatrunkowych,
higienicznych, dializatorow, podlozy do hodowli tkankowych), farmaceutycznych, opakowaniowych,
az po systemy do uzdatniania wody i oczyszczania §ciekow lub odciekow.

Membrany polimerowe sg materiatami bardzo dobrze znanymi i opisanymi, a ich produkcja §wiatowa
wzrasta z roku na rok. Mozna je otrzymywaé w réznoraki sposdb, nadajagc im wihasciwosci
(porowatos$¢, wielko$¢ i rozrzut porow, symetrycznos¢ lub asymetrycznos¢, wlasciwosci transportowe
i separacyjne, hydrofobowos$¢ lub hydrofilowo$¢) odpowiednie do danego zastosowania. Mozliwo$¢
stosunkowo tatwej modyfikacji fizycznej lub chemicznej materiatow bazowych, z jakich sg one
wykonane, pozwala na opracowywanie coraz to nowszych membran, w tym membran
kompozytowych 0 nieopisanych wczesniej wilasciwo$ciach, a ten obszar badan jest eksplorowany
zar6wno w osrodkach akademickich, jak i w przemystowych centrach badawczych na catym $wiecie.
W swojej pracy podjetam badania nad otrzymywaniem nowych, asymetrycznych membran metoda
inwersji faz, zar6wno sucha, jak i mokrg. Badatam mozliwo$¢ fizycznej modyfikacji polimeréw
poprzez wprowadzenie odpowiednich domieszek (polianiliny, tlenku grafenu, wielo$ciennych
nanorurek weglowych), w wyniku czego otrzymywalam membrany 0 nieopisanych dotad
wilasciwosciach. Obszar badan obejmowat takze usystematyzowanie wptywu rodzaju rozpuszczalnika
zastosowanego do koagulacji na wlasciwosci fizykochemiczne (porowatos$¢, grubo$¢, transport
i sorpcje) membran. W przedstawionej do oceny rozprawie przeanalizowatam, w jaki sposob rodzaj
modyfikatora oraz przebieg procesu koagulacji membran polimerowych, wplywa na ich budowe
strukturalng oraz wtasciwosci. Wytworzone membrany testowalam w zakresie oczyszczania r6znych
roztworéw wodnych.

Rozprawa habilitacyjna obejmuje réwniez badania nad formowaniem i wtasciwosciami materiatow
porowatych, otrzymywanych w formie granulek, ktore poddawatam modyfikacji fizycznej.
Woprowadzenie tlenku grafenu do matrycy celulozowej pozwolito otrzymaé nowy rodzaj sorbentu,
ktory stosowatam do usuwania metali cigzkich z roztworéw wodnych. Natomiast modyfikacja
granulek celulozowych solami nieorganicznymi pozwolita na otrzymanie biodegradowalnych

nawozow sztucznych.

1. Otrzymywanie membran kompozytowych na bazie poliakrylonitrylu

Jednym z obszar6w mojej dziatalnosci naukowej byly badania prowadzone z zastosowaniem
poliakrylonitrylu, jako bazy do otrzymywania membran kompozytowych.

Poliakrylonitryl (PAN) zostal po raz pierwszy zsyntezowany w 1929 r. przez Herberta Reina.

W 1942r. w firmie DuPont otrzymano widkna (Orlon) metoda przedzenia z roztworu tego polimeru
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w N,N-dimetyloacetamidzie [1]. Wdkna poliakrylonitrylowe zajmuja czolowe miejsce pod wzgledem
produkcji wsrod wszystkich wiokien syntetycznych. Duze zainteresowanie tymi wtoknami wynika
zich wiasciwosci  uzytkowych, takich jak: wysoka przewodno$¢ cieplna, odpornosc
na promieniowanie UV, wytrzymato$¢ mechaniczna i stabilno$¢ chemiczna [1]. Ponadto PAN
znajduje szerokie zastosowanie: w odziezy specjalnej (np. dla wojska) [2], do produkcji wiokien
weglowych [3], w superhydrofobowych wykonczeniach powierzchni [4], jako sktadnik kompozytow
0 wlasciwosciach antybakteryjnych [5], w urzadzeniach optoelektronicznych, fotonicznych [6]
oraz w systemach magazynowania energii [7].

PAN jest jednym z polimerow, ktory jest stosowany do wytwarzania membran, majacych
zastosowanie w roéznych technikach membranowych: ultrafiltracji (UF), nanofiltracji (NF),
mikrofiltracji (MF), odwr6conej osmozie (RO), separacji gazow (GS) i perwaporacji (PV) [8-13].
Poniewaz polimer ten jest dobrze rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach [1,14] mozna go tatwo
formowac¢ z roztworu. Wsrod czynnikow, ktore wplywaja na morfologie membrany, a tym samym
najej wiasciwosci mozna wymienié: stezenie polimeru, rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika
oraz koagulanta, czas odparowania rozpuszczalnika oraz zastosowanie réoznego rodzaju dodatkow

organicznych, badz nieorganicznych.

1.1. Membrany kompozytowe z poliakrylonitrylu modyfikowanego polianiling

PAN jest polimerem, ktéry mozna tatwo modyfikowaé, zaréwno fizycznie, jak i chemicznie.
Przyktadem modyfikacji PAN jest hydrofobizacja, ktéora mozna prowadzi¢ metoda chemiczng
(np. za pomocg wodorotlenku sodowego) lub fizyczng (np. poprzez obrobke w plazmie). Najczgséciej
spotykanym sposobem modyfikacji fizycznej jest otrzymywanie kompozytéw poprzez wprowadzenie
czastek innej substancji (nieorganicznej lub organicznej).

W swojej pracy podjetam probe modyfikacji PAN poprzez wzbogacenie go polimerem przewodzacym
prad, ktorym byta PANI. Wybor polimerow nie byt przypadkowy. PAN jest niedrogim i popularnym
polimerem, szeroko stosowanym w przemysle tekstylnym. Ponadto polimer ten posiada silnie
elektrostatyczne wlasciwosci, ktore utatwiajg przycigganie mikrobow oraz czastek kurzu, co znalazto
zastosowanie w wysokiej wydajnoéci filtrach [5]. CzesSciej jednak sktonno$é¢ do elektryzowania sig jest
jego wada, dlatego podjetam probe potaczenia PAN z polimerem przewodzacym prad — PANI. Wybér
polianiliny byt podyktowany do$wiadczeniem zdobytym podczas pracy w zespotach zajmujacych si¢
badaniami nad synteza, wilasciwosciami i zastosowaniem PANI [C5-C6, C9-C11]. Polaczenie
wytypowanych polimeréw bylo mozliwe dzieki wykorzystaniu N,N-dimetyloformamidu (DMF),
ktory rozpuszcza obydwa sktadniki kompozytu.

W pracach [Al, A2] opisatam sposob otrzymywania membran kompozytowych PAN/PANI
z jednorodnego roztworu metoda inwersji faz, poprzez koagulacje w tzw. nierozpuszczalniku.
Do koagulacji membran stosowatam trzy uktady: woda; woda/kwas kamforosulfonowy (CSA); kwas

kamforosulfonowy. W wyniku prowadzonych badan wytworzylam membrany kompozytowe,
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ktore posiadaty wilasciwosci sensoryczne [A1]. Membrany PAN/PANI formowane z jednorodnego

roztworu polimeréw charakteryzowata nieopisana dotad w literaturze czuto$¢ ponizej 1 ppm, zaroOwno

w_srodowisku kwasnym (HCI), jak i zasadowym (NH,OH), co obserwowatam zaréwno wizualnie

(gotym okiem) (Rys. 1), jak i za pomoca spektrometrii UV-Vis.

membrana

0.5 0.1 0.05 0.01

HCI NH,OH C [ppm]

Rys. 1. Wptyw pH roztworu na zabarwienie membran PAN/PANI [Al]

Wszystkie otrzymane przeze mnie membrany zmienialy zabarwienie w ciggu 10 sekund, podczas,
gdy w pracy Hoang’a i wspot. [15] czas detekcji podobnych membran wynosit okoto jedng minute.
W pracach [Al, A2] wykazatam, ze dodatek PANI w roztworze z PAN spowalnia proces koagulacji,
co skutkuje powstaniem membran asymetrycznych o bardzo rozwinigtej strukturze warstwy nosnej
oraz okoto 5-krotnie wigkszym rozmiarem poréw, w porownaniu do membran otrzymywanych

zczystego PAN. Ponadto zaobserwowalam, ze dodatek PANI wplywa na wladciwosci

powierzchniowe warstwy naskérkowej oraz sorpcyjne membran. Otrzymane przeze mnie membrany

cechowaly si¢ statycznym katem zwilzania z przedziatu 11°+18°, co wskazuje na ich wlasciwosci
hydrofilowe. Poréwnujac uzyskane wyniki z badaniami Tran’a [9] moZna wywnioskowac,
ze otrzymane przeze mnie membrany kompozytowe PAN/PANI cechuja si¢ wysoka hydrofilowoscia
powierzchni, co wptywa na bardzo dobre wilasciwo$ci transportowe, opisane w omawianych
publikacjach.

Zaprezentowana w pracach [Al, A2] jedna z metod formowania membran polegata na koagulacji
roztworu membranotworczego PANI/PAN/DMF w roztworze CSA. Wybor CSA byl pokierowany
badaniami McDiarmid’a [16], ktory wykazal, ze sposrod kwasow sulfonowych jest to jeden z lepszych
czynnikow protonujgcych PANI. Otrzymane w tych warunkach formowania membrany kompozytowe
PAN/PANI charakteryzowaly si¢ mniejszymi wilasciwosciami hydrofilowymi, w tym sorpcja
czasteczek wody. Zaobserwowane zjawisko wyjasnitam amfifilowa budowa czasteczki CSA.
Prawdopodobnie kwas CSA protonujac PANI ustawia si¢ w przestrzeni tak, ze fragment hydrofobowy

skierowany jest ku brzegowi warstwy nosnej oraz poréw membrany. Protonowanie PANI wywotuje
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nie tylko zmiang barwy, ale jak to udowodnit MacDiarmid i wspot. [16], zmienia réowniez
konformacj¢ tancucha polimerowego polianiliny. Zmiana konformacji lancucha na bardziej
wyprostowany (liniowy) jest wywotana czynnikiem utleniajagcym - domieszka, ktora najczgsciej jest
kwas dostarczajacy protonéow, a w moim przypadku CSA. Zaproponowane przeze mnie utozenie
czasteczek PANI w matrycy PAN potwierdzity badania rentgenostukturalne (WAXS). Obecny
na dyfraktogramie dodatkowy, silny pik dyfrakcyjny mozna przypisa¢ uporzadkowaniu
sprotonowanych tancuchow PANI, a zgodnie z modelem Luznego [17] pik ten odpowiada dyfrakcji
od ptaszczyzn (001) dla komorki elementarnej uktadu trdjskosnego nalezgcego do grupy przestrzennej

P1 (Rys. 2). Wyniki badan WAXS potwierdza rowniez analiza termiczna (TGA).

a0+ (200),.,,,
25 -
H
=
o 20
o)
=)
2
72 15
9
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10 - membrana C
membrana A
5 4
0 T T T T T T T T T T T T T 1
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Rys. 2. Krzywe WAXS membran kompozytowych PAN/PANI: A - koagulowana w wodzie
destylowanej (niesprotonowana PANI); C — koagulowana w CSA (sprotonowana PANI) [A2]

Pelna charakterystyka membran obejmuje badania wiasciwosci separacyjnych i odpornosci
na wystgpowanie niekorzystnego zjawiska foulingu. W pracy [A2] stosowalam wodne roztwory
zawierajagce: jony zelaza (FeCl;) oraz BSA (albuminy biatka bydlgcego). Na wstepie badatam
membrany kompozytowe PAN/PANI, zawierajace polianiling w formie niesprotonowanej (otrzymane
w wyniku koagulacji w wodzie destylowanej). Badania wykazaty, ze membrany te (zawierajace
niesprotonowang PANI) nie zatrzymuja na swojej powierzchni jonow Fe(Ill), dzigki czemu
nie obserwuje sie foulingu. Wyjasnieniem obserwowanego zjawiska jest opisana przez Lachat’a [18]
mozliwo$¢ tworzenia wigzan pomigdzy silnie spolaryzowanymi grupami C=N (w PAN) a jonami

zelaza (IIT) oraz opisana przez Rena i wspot. [19], adsorpcja jonow Fe(IIT) na powierzchni PANI.
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Ponadto zaobserwowatam, ze membrany kompozytowe, zawierajace niesprotonowang PANI
zatrzymuja na swojej powierzchni czasteczki biatka. Z literatury wiadomo, ze biatka, wystepujace
W roztworze wodnym majg tendencj¢ do zwijania si¢ w globule, ktore sg hydrofilowe na zewnatrz
oraz hydrofobowe w $rodku [20]. Zatem zjawisko zatrzymywania BSA na membranach PAN/PANI
wynika z ich wtasciwosci hydrofilowych.

Odmiennie zachowywatly si¢ membrany kompozytowe PAN/PANI otrzymane w wyniku koagulacji
w CSA (czyli zawierajgce polianiling w formie sprotonowanej) [A2]. Membrany te zatrzymywaty jony
Fe(lll), tworzac fouling, obserwowany w formie pomaranczowego ,,placka”. Réwnoczesnie' podczas

przeptywu przez nie czastek BSA fouling nie powstawat._Obserwowane w doswiadczeniu zjawisko

wyjasnitam ich hydrofobizacija zarOwno na powierzchni warstwy naskorkowei, jak i wewnatrz porow

membran. Przyczyna tego zjawiska jest utozenie czasteczek CSA podczas protonowania PANI,

zachodzacego w trakcie koagulacji membran kompozytowych. Natomiast skutkiem hydrofobizacji jest

rozwijanie sie globul BSA i ich przechodzenie w forme fibrylarng. Biatka w postaci fibrylarnej

nie wywoluja niekorzystnego zjawiska foulingu i s3 latwo transportowane przez membrany
PAN/PANI.

Otrzymane przeze mnie membrany kompozytowe PAN/PANI charakteryzowaly si¢ ciekawymi

wilasciwosciami fizykochemicznymi, transportowymi i separacyjnymi [Al, A2], co sklonilo mnie
do zastosowania ich do oczyszczania pogalwanizerskich $ciekow przemystowych [B1]. Wstepnie
podczyszczone $cieki byly poddawane zintegrowanemu procesowi oczyszczania, na ktory sktadata sie

flokulacja, a nastepnie ultrafiltracia na membranach kompozytowych. W trakcie ultrafiltracji

prowadzonej na membranach PAN/PANI nastepowalo nawet 100% usuniecie jonéw Zn(II), Cu(Il),

Cd(ln).

Dodatek PANI do membran z PAN skutkowal rOwniez zmniejszeniem sie zjawiska elektryzowania sie

membran, co bylo szczegdlnie dobrze widoczne dla membran koagulowanych w CSA. MacDiarmid

i wspol. [16] wyjasnili, ze protonowanie PANI prostuje jej lancuchy, co ulatwia wzbudzanie
elektronéw 1 przemieszczanie si¢ ich wzdhuz tancucha polimerowego, co skutkuje gwaltownym
wzrostem przewodnictwa. Zatem potencjalnym zastosowaniem otrzymanych przeze mnie membran
PAN/PANI mogtaby by¢ separacja Sciekdw niebezpiecznych np. w przedsigbiorstwach produkujagcym

materiaty wysokoenergetyczne.

1.2. Membrany kompozytowe z poliakrylonitrylu modyfikowanego tlenkiem grafenu

Badania nad otrzymywaniem membran kompozytowych na bazie poliakrylonitrylu poszerzytam
stosujac tlenek grafenu (GO). Od kilku lat pracuje w zespole zajmujacym sie otrzymywaniem GO i
RG oraz ich zastosowaniem do otrzymywania kompozytow [C13, C14, P3]. Moje zainteresowanie GO
wynika z opisanych w literaturze [21], bardzo dobrych wtasciwosci sorpcyjnych wobec jonéw metali
cigzkich: Co(ll), Cu(ll), Zn(11), Cd(Il), Ni (I1), As(Il) i As(V), Pb(ll), Au(lll), Eu(lll) oraz U(VI).
Cechg charakterystyczng GO jest wystepowanie na jego powierzchni réznych grup funkcyjnych
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zawierajacych tlen, takich jak: epoksydowa, hydroksylowa, karbonylowa, karboksylowa. Grupy
tlenowe nadajg tlenkowi grafenu wiasciwosci hydrofilowe, dzigki czemu tatwo tworzy trwale
dyspersje wodne [22], ale mozna go rdéwniez dyspergowaé w niektorych rozpuszczalnikach
organicznych [23].

Tlenek grafenu znajduje zastosowanie do otrzymywania cienkich, monowarstwowych filmoéw
na membranach w procesach wykorzystujacych roznice cisnien lub temperatur, a stosowanych
gtownie do odsalania roztworu. Ponadto GO stuzy do otrzymywania membran kompozytowych,
na bazie takich polimerow, jak: celuloza, PAN, PVDF, poliamid, politetrafluoroetylen, polisulfon
i polieterosulfon.

W pracach [A3, B2] opisatam sposob otrzymywania, wiasciwosci i zastosowanie membran
kompozytowych GO/PAN, ktére wytwarzatam z jednorodnej dyspersji obu sktadnikow w DME.
Jednak otrzymanie dobrze zdyspergowanego roztworu GO/PAN/DMF nie jest tak proste,
jak w przypadku roztworu PANI/PAN/DMF. W pracach [A3, B2] opisatam technike przygotowania

dyspersji GO/PAN/DMF, ktéora wymaga zachowania odpowiedniej procedury postepowania, W celu

uzyskania mieszaniny homogenicznej.

W pracy [A3] wykazatam, ze podczas mieszania GO z PAN w DMF, w temperaturze 50°C powstaja

oddzialywania pomiedzy silnie spolaryzowanymi grupami C=N pochodzacymi od PAN, a grupami

tlenowymi, wystepujacymi w_GO. Oddzialywania te potwierdzila analiza termiczna (DSC),

kiedy to na termogramie zaobserwowalam obnizenie si¢ temperatury cyklizacji PAN pod wptywem
GO, podobnie, jak to opisywat Lee i wspot. [24]. Wiazania powstajgce pomiedzy grupami
funkcyjnymi PAN, a GO zapobiegaja separowaniu si¢ faz w kompozycie, co wykazaly réwniez
badania WAXS.

Membrany kompozytowe GO/PAN formowatam metodg inwersji faz poprzez koagulacje w wodzie
destylowanej Wykazatam, ze dodatek hydrofilowego GO do matrycy polimerowej spowalnia proces
koagulacji membran, co skutkuje powstawaniem struktur o nieopisanych dotad wilasciwosciach
fizykochemicznych oraz struktury powierzchni [A3, B2].

Uzupehieniem badan transportowych membran byla analiza wlasciwosci separacyjnych

oraz mechanizmu zjawiska foulingu [A3]. W_trakcie badan zaobserwowatam nieopisane wczesniej

zjawisko wzrostu strumienia permeatu podczas przeptywu wodnego roztworu FeCl; przez membrany

kompozytowe GO/PAN. Pozwolilo to na postawienie hipotezy, ze mozliwe jest powstawanie

nietrwatych potaczen koordynacyinych pomiedzy tlenowymi grupami funkcyjnymi GO w membranie

kompozytowej GO/PAN. a jonami zelaza (III). Skutkiem takich oddzialywan jest tworzenie sie

.kanaléw” przez ktore nastepuje transport wody, Z réwnoczesnym spadkiem wspotezynnika retencji.
Powstale polaczenia zapobiegaja powstawaniu zjawiska foulingu, co mozna zaobserwowaé

na fotografiach membran (Rys. 3).
Brak wystepowania niekorzystnego zjawiska foulingu wykazany w artykule [A3] pozwolit
na przeprowadzenie proéb wykorzystania wytworzonych membran kompozytowych GO/PAN
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do usuwania metali cigzkich ze $ciekow pogalwanizerskich [B2]. Scieki przemystowe
w tym doswiadczeniu byty, podobnie, jak w artykule [B1] oczyszczane dwustopniowo w procesie

flokulacji, a nastepnie ultrafiltracji. W _badaniach wykazatam, ze zastosowanie membran

kompozytowych GO/PAN pozwala na skuteczne usunigcie wytypowanych jonéw — zelazowych (I11)
(91-92%), otowiowych (II) (87+98%), cynkowych (ll) (68+84%) oraz kadmowych (llI) (67%)

ze sciekow pogalwanizerskich.

Membrana ,,0” Membrana A Membrana B Membrana C

Rys. 3. Zdjgcia powierzchni membran po badaniu wiasciwosci separacyjnych za pomoca wodnego
roztworu FeCl; [A3]

1.3. Membrany kompozytowe z poliakrylonitrylu modyfikowanego  wielo$ciennymi
nanorurkami weglowymi

Membrany z hydrofilowego PAN mozna hydrofobizowa¢ poprzez modyfikacje fizyczna, polegajaca

na wprowadzaniu réznych dodatkow i otrzymywaniu materialbw kompozytowych. Modyfikatorami

PAN moga by¢ komponenty nieorganiczne (tlenki metali [25], nanoczgstki metali [26]) oraz weglowe

(fulereny [27], nonorurki, tlenek grafenu, grafen).

Zajmujac si¢ badaniami nad otrzymywaniem membran kompozytowych na bazie PAN siggnelam

roOwniez po wieloscienne nanorurki weglowe.

MWCNT to dobrze znane i opisane struktury nadczasteczkowe, ktore charakteryzuja si¢ doskonatymi

wlasciwo$ciami mechanicznymi, termicznymi, elektrycznymi, wynikajacymi z proporcji dlugosci

do $rednicy, gtadkosci powierzchni oraz ich hydrofobowos$ci [28]. Nanorurki znajduja zastosowanie

do otrzymywania membran kompozytowych do ultrafiltracji (UF), nanofiltracji (NF), perwaporacji

(PV) oraz destylacji membranowej (MD), a polimerami stosowanymi do tego celu sa: polieterosulfon,

estry celulozy polimetakrylan metylu, PVDF, poliimid, polipirol, polipropylen oraz PAN.

Literatura najczesciej podaje, ze najprostsza metoda otrzymania kompozytu polimerowego

zawierajacego  MWCNT jest funkcjonalizacja ich powierzchni [29]. Inng, znang metoda

jest otrzymywanie kompozytow dwu lub wigcej warstwowych, w ktorych nanorurki zazwyczaj tworza

oddzielng faze.

W pracy [A4] opisalam mozliwo$¢ zastosowania niemodyfikowanych MWCNT do otrzymywania

kompozytu z PAN. Potgczenie dwu sktadnikow, o tak odmiennych wiasciwosciach nie bylo proste
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i wymagato dobrania wielu parametrow w celu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Metoda inwersji
faz, poprzez koagulacjec w wodzie otrzymatam nicopisane wczesniej w literaturze membrany

kompozytowe MWCNT/PAN. Przy czym nalezy podkresli¢, ze w odrdznieniu od badan Palade

i wspot. [30], w_jednym etapie otrzymatam dobrze zdyspergowany kompozyt, czego dowodem

sa dyfraktogramy WAXS. Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC) wykazata niewatpliwy wptyw

dodatku MWCNT na obnizenie temperatury cyklizacji PAN, podobnie, jak to jest opisane w pracy
Poochai’a [31]. Otrzymane przeze mnie membrany kompozytowe MWCNT/PAN cechowaly sie
wlasciwosciami hydrofobowymi, co potwierdzily wyniki statycznego kata zwilzania: 131°+137°,
Ponadto zaobserwowatam, ze 0,1% dodatek MWCNT do matrycy z PAN powoduje 10-krotny wzrost

objeto$ciowego strumienia permeatu, a otrzymane warto$ci sa wielokrotnie wyzsze od wynikow

opisanych w literaturze przez Majeed’a [32] i Dastbaz’a [33]. Duzy przeptyw przez hydrofobowa

membrane moze by¢ zwigzany z duza porowatoscia membran i stosunkowo cienka warstwa
naskorkowa, co wykazaty wyniki badan, ktore opisatam w publikacji [A4].

Bardzo dobre witasciwosci transportowe membran kompozytowych MWCNT/PAN sklonity mnie
do zastosowania ich w procesie separacji jondw metali cigzkich [A4]. Badania prowadzitam
na sciekach syntetycznych oraz $ciekach rzeczywistych (Sciekach pogalwanizerskich). Uzyskatam

bardzo dobre wyniki, wskazujace na to, ze otrzymane przeze mnie membrany MWCNT/PAN separuja

z roztworéw wodnych okoto 100% jonéw Zn(II), Co(I) i Ni(I) oraz powyzej 85% jondw Pb(ll).

Natomiast badania wspotczynnika retencji tych samych metali, ale zawartych w skomplikowanym
uktadzie $ciekéw pogalwanizerskich rzeczywistych wykazaty réwnie wysoki stopien odrzucenia

jondéw (~100% dla Co(ll) i Pb(ll) oraz ~70+80% Zn(Il) i Ni(ll)). Rownocze$nie 0Objetosciowy

strumien permeatu §$cieckéw nieoczekiwanie wzrdst, podczas, gdy wiadomo, ze podczas permeacii

zazwyczaj obniza sie. Zjawisko to nie zostato nigdy wcze$niej zaobserwowane i opisane jak dotad

w literaturze. W swojej pracy [A4] postawiatam hipoteze, ze mozliwe jest tworzenie sie wigzan

koordynacyjnych pomiedzy silnie spolaryzowanymi grupami C=N (wystepujacymi w_PAN),

a dodatnio natadowanymi jonami metali, podobnie, jak to byto w pracy Rena i wspot. [19]. Powstajace

na calej powierzchni oraz w porach membran MWCNT/PAN kompleksy: membrana/jon metalu

wywoluja przyspieszony transportu wody i wzrost objeto$ciowego strumienia permeatu.

2. Otrzymywanie membran kompozytowych na bazie polidifluorowinylidenu

Pierwsze doswiadczenia w pracy z polidifluorowinylidenem (PVDF) zdobylam podczas badan
dotyczacych otrzymywania kompozytéw wioknistych PLA/PVDF [C12].

PVDF jest polimerem o bardzo ciekawych wla$ciwosciach: wysokiej odpornosci chemicznej
i mechanicznej oraz stabilnosci termicznej [34]. Pomimo wysokiej hydrofobowosci polimer ten jest
szeroko stosowany do otrzymywania membran np. mikrofiltracyjnych [35], ultrafiltracyjnych [36]
perwaporacyjnych [37]. Jednak wada membran z czystego PVDF jest sklonno$¢ do biofoulingu,

dlatego prowadzi si¢ badania nad chemiczng lub fizyczna hydrofilizacja ich powierzchni, a jedna
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z tych metod jest wprowadzenie czastek GO. Xia i wspol. [38] oraz Meng i wspot. [39] otrzymywali
membrany kompozytowe GO/PVDF metodg inwersji faz z roztworu w DMAC.

W pracy [A5] zastosowatam inny rozpuszczalnik - DMF - do dyspergowania GO
oraz do rozpuszczania PVDF. Powstale roztwory laczylam ze sobg, otrzymujgc mieszaning
membranotworcza. Membrany formowatam metodg inwersji faz, stosujac zarowno metode mokra,
jaki sucha. W wyniku prac otrzymatam membrany kompozytowe GO/PVDF, ktore w zaleznosci
od sposobu formowania diametralnie roznity si¢ wiasciwosciami fizykochemicznymi. W omawianej

pracy [A5] przedstawitam mozliwo§¢ zastosowania metody mokrej do otrzymania membran

kompozytowych GO/PVDF 0 rozwinietej powierzchni wlasciwej i dobrych wlasciwo$ciach

transportowych, wynikajacych z wysokiej ich hydrofilowosci.

3. Otrzymywanie materialow porowatych na bazie celulozy

Celuloza (CEL), wsrdéd naturalnych zwigzkow organicznych, jest postrzegana jako najbardziej
rozpowszechniony, niedrogi, biodegradowalny polimer pochodzacy ze zrédet odnawialnych. Zaréwno
celulozg, jak i jej pochodne stosuje si¢ na szerokg skal¢ w postaci papieru, folii, wiokien, tekstyliow,
membran i wielu innych.

Zainteresowanie tym biopolimerem rozpoczeto si¢ podczas pracy w migdzynarodowym zespole
badawczym, w projekcie Akademii Techniczno-Humanistycznej z firmg Buckeye Technologies
z USA. Projekt byt zatytulowany: ,,Cellulose pulps of variable wettability”, a wymiernym efektem
przeprowadzonych badan jest amerykanski patent [P1] oraz publikacja [C7]. Kontynuacjg badan
nad zastosowaniem celulozy byl mdj udziat w projekcie realizowanym ze srodkow Unii Europejskiej,
w ramach programu ,,Innowacyjna Gospodarka” o nazwie BIOGRADEX-,,Biodegradowalne wyroby
wiokniste”. W projekcie tym, pracujagc w konsorcjum zajmowatam sie¢ modyfikacjg celulozy
w kierunku mozliwosci jej przetworstwa termicznego [D3] i zostatam wspotautorem patentu [P2].

Pod wzgledem chemicznym CEL jest liniowym polisacharydem, potaczonym stabilnymi wigzaniami
glikozydowymi, ktorym towarzysza wewnatrz- i miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe. Obecnos¢
tych wigzan oraz wystepowanie obszaréw krystalicznych powoduje, iz CEL jest nierozpuszczalha
w wodzie oraz w wigkszosci rozpuszczalnikow organicznych. Biopolimer ten mozna jednak
przetwarzaé, dzieki zastosowaniu takich uktadéw, jak np.: NaOH/CS,, DMSO/TBAF, NMMO/H,0,
LiCI/DMAc, N,O,/DMF [40]. Wymienione uktady maja one rézne wady. Jedne sa szkodliwe dla
srodowiska, inne natomiast cechuja wysokie koszty odzysku odczynnikow. Ciekawym rozwigzaniem
problemu rozpuszczania celulozy moze by¢ zastosowanie cieczy jonowych (IL), ktore sg jej
rozpuszczalnikami bezposrednimi [41]. Pod wzgledem chemicznym IL zbudowane sg z organicznego
kationu oraz malego nieorganicznego lub organicznego anionu. Ze wzgledu na niska toksyczno$é
ciecze jonowe nazywane sg ,zielonymi” rozpuszczalnikami. Mozliwo$¢ rozpuszczania CEL w IL
pozwala na stosunkowo proste przetworstwo tego polimeru, pozwalajace otrzymaé wiokna [42],

nanowtdkna [43], granulki [44], zele [45], aerozele [46] oraz membrany.
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3.1. Membrany z regenerowanej celulozy

Membrany CEL mogg stanowi¢ alternatywe dla membran z polimeréw syntetycznych,
ale by tego dokona¢ nalezy doprecyzowaé techniki ich otrzymywania w oparciu o IL. Literatura
podaje wiele przyktadow zastosowania IL w przetworstwie tego polimeru. Najczesciej do tego celu
sg stosowane ciecze zbudowane z kationu imidazolowego oraz anionu: octanowego [47], chlorkowego
[44], bromkowego [48] lub fosfononoalkilowego [49].

W pracach [A6, A7] opisalam metode rozpuszczania CEL w octanie 1-etylo-3-metyloimidazolu
(EMIMAC), po czym koagulacji w wodzie i alkoholach pierwszorzedowych. Najwazniejszym celem
badan bylo usystematyzowanie wiedzy na temat koagulantow do roztworu CEL/EMIMAc, poniewaz
w literaturze mozna znalez¢ badania, w ktorych zastosowano: etanol [50], metanol [51], 1-propanol
[51] i wode [52]. W swojej pracy [A6] zaproponowatam, oprocz wyzej wymienionych, zastosowanie:
1-butanolu, 1-pentanolu, 1-heksanolu oraz 1-oktanolu. Membrany CEL otrzymatam metoda inwersji
faz, metodg mokra. Koagulacja membran w kolejnych alkoholach pierwszorzedowych wplywa na

wilasciwosci fizykochemiczne, ktére jak wykazatam w pracy [A6], zmieniaja si¢ nieliniowo

wraz ze wzrostem masy czgsteczkowej alkoholu. W opisywanej pracy podjetam prébe wyjasnienia,

w jaki sposdb wilasciwosci fizykochemiczne alkoholi pierwszorzedowych w szerequ od 1 do 8

atomOw wegla w_czasteczce wplywaja na wlasciwosci wytworzonych membran CEL. Proces

regeneracji CEL wprowadzit rowniez zmiany w budowie strukturalnej tancuchow tego polisacharydu i
powstawanie amorficznej celulozy Il [52], co potwierdzity krzywe dyfrakcyjne WAXS [A6].

Otrzymane w do$wiadczeniu membrany CEL charakteryzowaly si¢ 16zng porowatoscia
oraz wielko$cig porow, co potwierdzita morfologia powierzchni badana za pomoca elektronowego
mikroskopu skaningowego (SEM). Porowato$¢ membran mozna oznacza¢é wieloma metodami:
klasyczng i zmodyfikowang metoda pgcherzykowa (bubble-point), metoda rteciowa, metoda opartg
na analizie krzywych adsorpcji i desorpcji gazu, termporometrig, permporometrig, metodg oznaczania
granicznej masy molowej (cut off) oraz mikroskopig elektronowsa. W pracy [A7] zaproponowalam
mozliwos¢ wykorzystania rzadko stosowanej w membranach metody SAXS do badania
ich porowato$ci. Metoda ta pozwolita na oszacowanie wielko$ci i zawartoSci poréw o rozmiarach

od kilku do kilkudziesieciu nm. Stwierdzitam, ze w przypadku badanych membran CEL, zawarto§¢

poréw zalezy od momentu dipolowego alkoholu pierwszorzgdowego (Rys. 4). Badania wykazaly,

ze wyznaczone metoda SAXS brzegowe wartosci wielkosci nanoporéw oraz ich objgtosciowa

zawarto$¢ [A7] odpowiadajg rozmiarowi poréw, obliczonemu w publikacji [A6].
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Rys. 4. Zalezno§¢ zawartosci porow od momentu dipolowego rozpuszczalnika stosowanego

do koagulacji celulozy rozpuszczonej w cieczy jonowej (EMIMAC) [A7]

Opisane w pracach [A6, A7] membrany CEL moga =znalezé potencjalne zastosowanie,

jako biomateriaty w przemysle medycznym np. na materiaty opatrunkowe.

3.2. Porowate granulki z regenerowanej celulozy

Badania nad otrzymywaniem i wilasciwosciami membran CEL skierowaly moje zainteresowania
réwniez w strone formowania granulek, co jest warte opisania, aczkolwiek nie miesci si¢ w glownym
obszarze prezentowanych badan.

CEL jest polimerem biodegradowalnym, wigc moglaby Stanowi¢ doskonata alternatywe
dla trudnodegradowalnych substancji chelatujacych np. EDTA [53], stosowanych do wytwarzania
nawozow sztucznych 0 przedtuzonym czasie dziatania.

Dos$wiadczenie zdobyte w projekcie ATH - Buckeye Technologies pozwolito na opracowanie

nieopisanej dotad techniki otrzymywania CEL granulek nawozowych z zastosowaniem technik

hydrofobizacji ich powierzchni. W zgtoszeniu patentowym [Z1] opisatam metody otrzymywania

granulek CEL, jako biodegradowalnych i dtugodziatajacych no$nikow nawozéw sztucznych. Sposob
przygotowania roztworow CEL/EMIMAc, stuzacych do otrzymywania granulek byt taki sam,
jak w pracach [A6, A7], a proces formowania granulek CEL i ich praktyczne zastosowanie opisatam
w publikacji [D10] (w trakcie procedury wydawniczej). Otrzymane w dos$wiadczeniu granulki
nawozowe byly testowane w uprawie zielistki Sternberga (Chlorophytum comosum) przez okres
6 miesiecy. Badania wykazaty, Ze proces uwalniania nawozu z granulek przebiega bardzo powoli i jest
potaczony z biodegradacja celulozy. Wymiernym efektem badan jest zmniejszenie o okoto 50% dawki

nawozu (w porownaniu z Azofoska), okoto 34% wzrost masy zielonej roslin i ich lepsza kondycja.
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4. Otrzymywanie materialéw kompozytowych na bazie celulozy modyfikowanej tlenkiem
grafenu

Literatura podaje wiele przyktadow otrzymywania kompozytéw GO/CEL w postaci granulek. Zhang
i wspot. opisali metode otrzymywania mikrogranulek z celulozy modyfikowanej GO w roztworze
NaOH i mocznika, ktore koagulowali w obecno$ci HNOjz [54]. Inny zesp6t otrzymywat taki kompozyt
w trakcie syntezy celulozy przez bakterie [55]. Natomiast nanokompozytowe aerozele
byly otrzymywane z  widkien bambusa rozpuszczonych w  mieszaninie  NaOH/PEG,
ktorg modyfikowano GO zdyspergowanym w wodzie [56].

Natomiast membrany kompozytowe GO/CEL mozna otrzymywaé wicloma metodami: papiernicza
[57], poprzez filtracj¢ GO na bibule CEL [58], czy poprzez prasowanie mieszaniny CEL z dyspersja
GO [59]. Kim i wspot. opisali metodg otrzymywania membran GO/CEL poprzez rozpuszczenie GO
oraz celulozy w NMMO [60]. Inni badacze stosowali metodg layer-by-layer (LbL), gdy na ptytke
szklang nanoszono roztwoér celulozy w cieczy jonowej [Bmim]Cl, suszono, po czym powlekano

dyspersjg GO [61].

4.1. Membrany kompozytowe z celulozy modyfikowanej tlenkiem grafenu

Naturalnym wynikiem dos$wiadczenia zdobytego w badaniach nad CEL i GO bylo opracowanie
nowego materiatu kompozytowego, ztozonego z tych dwu hydrofilowych sktadnikow. We wstepnym
etapie badan przeanalizowatam wplyw ilosci dodatku dyspersji GO/DMF na lepko$¢ roztworu
CEL/EMIMAC, co opisatam w pracy [D4]. Opracowatam nieopisang w literaturze metode
otrzymywania membran kompozytowych GO/CEL z mieszaniny GO/DMF i CEL/EMIMAc, a wyniki
badan zostaly opublikowane w pracach [A8, A9]. Otrzymane przeze mnie membrany zawieraty
dodatku GO w ilosci od 0,5% wag. do 28.6% wagowych, co sprawito, Zze roznity si¢ wlasciwosciami

fizykochemicznymi. Metody instrumentalne (SEM, WAXS, FTIR) opisane w pracy [A9] pozwolity

mi_na zaobserwowanie oddzialywan wodorowych pomiedzy GO i CEL, ktéore majg kluczowe

znaczenie dla wiasciwosci fizykochemicznych membran kompozytowych. Wigzania wodorowe,

powstajace pomigdzy GO a CEL powoduja hydrofobizacje membran kompozytowych. W pracy [A8]

wykazalam, ze otrzymane przeze mnie membrany GO/CEL posiadaja unikalne wla$ciwosci

antyfoulingowe, polegajace na braku sorpcji bialka (BSA), bez pogarszania wlasciwosci

transportowych.

Mozliwos¢ zastosowania membran GO/CEL do usuwania metali ci¢zkich ze $ciekéw syntetycznych

opisatam w pracy [A9]. Wykazatam, Ze otrzymane przeze mnie membrany kompozytowe mogg stuzy¢

do usuwania jonéw Pb(Il), Ni(Il), Zn(Il) z roztworéw wodnych 0 stezeniach wielokrotnie wigkszych,

anizeli opisywane przez Zhang’a i wspol. [62] Ponadto w pracy [A8] wykazatam, ze membrany
GO/CEL mogg z powodzeniem stuzy¢ do usuwania jonow Fe(III).
Opisywane w literaturze badania whasciwos$ci GO obejmujg rowniez jego whasciwosei antygrzybiczne

[63] oraz antybakteryjne, zarowno dla bakterii Gram-dodatnich [64], jak i Gram-ujemnych [65].
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Biobdjczos¢ GO pozwala na projektowanie membran, ktore nie beda ulegaty niekorzystnemu zjawisku
biofoulingowi. Badania celulozowych membran kompozytowych zawierajacych GO poszerzytam
0 badania mikrobiologiczne, stosujgc do tego celu bakterie Staphylococcus aureus i Escherichia coli
oraz grzyb Candida albicans. Wyniki badan wykazaly zatrzymanie wzrostu bakterii oraz grzyba.
Sposob otrzymywania membran GO/CEL zostal zastrzezony w zgloszeniu patentowym [Z2],
a szczegotowe badania nad wilasciwosciami biobdjczymi membran GO/CEL opisatam w publikacji

[D11] (po pozytywnych recenzjach, w trakcie procedury wydawniczej). Badania te wykazaty, ze GO

posiada wlasciwosci biobdjcze nie tylko w czystej formie, ale rowniez w kompozycie. Zaleta takiego

uktadu jest ,,zamknigcie” nanododatku w matrycy polimerowej, co zapobiega jego przedostawaniu si¢
do srodowiska. Zatem opisane w pracach [A8, A9, D11, Z2] membrany kompozytowe oparte

0 regenerowang celuloze wzbogacong GO moga znalez¢ potencjalne zastosowanie jako biomateriaty.

4.2. Granulki kompozytowe z celulozy modyfikowanej tlenkiem grafenu

Scieki o wysokiej zawartosci metali ciezkich powstaja glownie w przemysle przerébki i obrobki
metali niezelaznych, podczas chromowania, niklowania, cynkowania oraz miedziowania. Innymi
zrodtami metali cigzkich w $ciekach sa: przemyst garbarski, celulozowo-papierniczy lakierniczy
i farbiarski, srodkéw ochrony ro$lin oraz tworzyw sztucznych. Metale cigzkie obecne w $ciekach
przemystowych wystepuja gtéwnie w postaci jonowej lub komplekséw metaloorganicznych.
Oczyszczanie wody i $Sciekow z metali, a nastgpnie ich odzysk, prowadzi si¢ na wiele sposobow,
a najprostszymi sa metody sorpcyjne. Substancje szkodliwe, w tym metale mozna adsorbowaé
na weglu aktywnym lub innych sorbentach naturalnych. Ciekawym przyktadem jest zastosowanie
tuszezyny stonecznika [66] lub stomy [67] do usuwania jonow dwuwartosciowych. Pozadang cechg
sorbentow jest ich obojetno$¢ biologiczna oraz tatwa i szybka degradacja do substancji
nietoksycznych. Przykladem substancji spetniajacych powyzsze zalozenia sa biopolimery, do ktérych
zaliczamy celulozg.

Opracowanie opisanej w pracach [A8, A9] metody sporzadzania jednorodnej mieszaniny GO/CEL
sktonito mnie do zastosowania jej do wytworzenia granulek kompozytowych, ktére, podobnie,
jak membrany, moglyby znalez¢ zastosowanie do usuwania metali cigzkich. W pracy [B3] opisatam
w jaki sposob skfad jakosciowy i metoda formowania granulek kompozytowych GO/CEL wptywaja

na sorpcj¢ wytypowanych substancji. Otrzymane przeze mnie wyniki badan wskazujg na mozliwosé

zastosowania granulek GO/CEL do sorpcji jondéw zelaza (III) i otowiu (II). Zaleta granulek

kompozytowych jest mozliwos¢ recyklingu energetycznego celulozy wraz z odzyskiem zawartych

W nich metali ciezkich.
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Podsumowanie

Przedstawiony jako rozprawa habilitacyjna cykl publikacji pod wspdlnym tytutem ,,Porowate

materiatly i kompozyty polimerowe. projektowanie, preparatyka, wilasciwosci i zastosowanie” dotyczy

waznego 1 bardzo intensywnie si¢ rozwijajacego dzialu inzynierii materialowej, obejmujacego

modyfikacje fizyczng konwencjonalnych oraz biodegradowalnych polimeréw. Modyfikacja

ta obejmowata polimery formowane metodg rozpuszczalnikows i miata na celu otrzymanie nowych

rodzajow membran oraz materialtbw z nich zbudowanych, o nowych, nieopisanych dotad

wlasciwosciach fizykochemicznych, transportowych oraz separacyjnych.

Do najwazniejszych elementow nowosci naukowej i technologicznej w moich badaniach nalezy

zaliczy¢:

A.

opracowanie metody wytwarzania membran kompozytowych PAN/PANI o unikalnych
wlasciwo$ciach sensorycznych i separacyjnych wzgledem dwuwartosciowych jonéw
metali;

wyja$nienie wlasciwoS$ci antyfoulingowych membran PAN/PANI wzgledem BSA;

C. opracowanie skutecznego sposobu dyspergowania nanododatkéw (GO, MWCNT)

w matrycy PAN, prowadzacego do otrzymania membran kompozytowych o unikalnych
wlasciwoS$ciach transportowych i separacyjnych;

wyjasnienie mechanizméw separacji jonow metali, polaczonych ze wzrostem wlasciwosci
transportowych zachodzacego na membranach z PAN pod wplywem nanododatkéw
weglowych (GO, MWCNT);

opracowanie metody otrzymywania membran kompozytowych z PVDF wzbogaconego
GO w celu nadania im wlasciwosci hydrofilowych oraz poprawy wlasciwosci
transportowych;

analize wplywu alkoholi pierwszorzedowych, zawierajacych od 1 do 8 atoméw wegla
w czasteczce na proces koagulacji membran CEL i ich wlasciwosci fizykochemiczne;
wykazanie przy pomocy techniki SAXS, Ze rozmiar i zawarto$¢ porow zalezg

od momentu dipolowego uzytego koagulanta (alkoholu pierwszorzedowego);

. opracowanie metody wytwarzania membran kompozytowych GO/CEL o wlasciwos$ciach

antyfoulingowych i separacyjnych wzgledem metali ciezkich;
opracowanie sorbentow metali ciezkich w formie kompozytowych granulek celulozowych
modyfikowanych GO.

Przedstawione prace stanowig moéj Autorski wklad w rozwdj dyscypliny, jaka jest Inzynieria

Materialowa.
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