Krakéw, 25 marzec 2010r.
Prof. dr hab. inz. Jan Chiopek

A kademia Gérniczo-Hutnicza

Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki

Katedra B iomateriatow

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Justyny Majewskiej
pt: "OTRZYMYWANIE | WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE KOMPOZYTOW
BIOMORFICZNYCH Z ROSLIN WELOKNISTYCH"

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy ekokompozytéw, nowej grupy materiatdw
opartych o surowce odnawialne, w ktdrych jedna z faz jest pochodzenia roslinnego. Tego
typu kompozyty, podobnie jak odnawialne Zrddta energii, w najblizszej przysztosci coraz
wyrazniej decydowac beda o rozwoju spoteczenstw. Natura stanowi doskonaty wzorzec takze
dla wielu rozwigzan materiatowych, a podejScie pozwalajagce nasladowaé¢ budowe i
wilasciwosci  naturalnych struktur okreSlane jest biomimetyzmem. Takie podejscie
prowadzace do kompozytéw biomorficznych stato sie podstawa przedstawionej pracy
doktorskiej. Autorka postawita sobie za cel opracowanie technologii otrzymywania
biomorficznych kompozytow =z udziatem skarbonizowanych widknistych roslin o
kontrolowanej mikrostrukturze. Jako nosniki stosowano karbonizaty wytrzymatej odmiany
bambusa o petnym przekroju poprzecznym oraz juki. W tym drugim przypadku, jak wynika z
literatury, zastosowano po raz pierwszy ten prekursor, ale nie do konca wyjasniono Kkryteria
jego wyboru. Poli(alkohol) furfurylowy stanowit natomiast prekursor osnowy dla kompozytu
wegiel-wegiel a naturalny chitozan osnowe dla kompozytu wegiel-polimer.

Kompozyty wegiel-wegiel otrzymane 2z wiokien weglowych i prekursoréw
organicznych, najczesciej z pakéw lub zywic fenolowych, sa coraz czesSciej stosowane w
technice i medycynie, ale proces ich wytwarzania jest bardzo energochtonny. Klasyczny
proces otrzymywania kompozytow wegiel-wegiel obejmuje etapy ciektej impregnacji,
wielokrotnego zweglania i dosycania, a czasem nawet wysokotemperaturowej grafityzacji.
Podjecie sie opracowania sposobu otrzymywania kompozytéw biomorficznych zaréwno

wegiel-wegiel jak i wegiel-polimer metodami niskoenergetycznymi z  surowcow



odnawialnych nalezy uznaé za bardzo celowe, a w niektdrych zatozeniach oryginalne.
Przedstawiona praca stanowi element ,zielonej chemii” i pokazuje jedng z mozliwosci
unikniecia badZz ograniczenia stosowania szkodliwych substancji chemicznych (prekursory
syntetyczne) oraz droge rozwigzywania probleméw zwigzanych z utylizacjg odpadow
ro$linnych. W swoich rozwigzaniach autorka wykorzystata wtokniste prekursory roslinne o
krotkim okresie wegetacji. Zastosowanie takich prekursorow otwiera droge do wiekszej
dostepnosci surowcéw z mozliwoscig statego ich odnawiania. Wazng cechg materiatow
roslinnych jest mozliwos$¢ stosowania ich jako nosnika polimeréw lub jako wypetniacza w
osnowach ceramicznych lub polimerowych. W przedstawionej pracy skoncentrowano sie na
wykorzystaniu prekursora roslinnego (karbonizatu) jako no$nika, gdzie jednokierunkowy
system otwartych poréw infiltrowany byt ciektym polimerem.

Praca ma typowy uktad z podziatem na czes¢ teoretyczng i doswiadczalng. W czesci
teoretycznej  scharakteryzowano materiaty roslinne  stosowane do otrzymywania
ekokompozytéw, ich budowe i wiasciwos$ci. Pokazano sposoby otrzymywania biomorficznej
ceramiki oraz biomorficznych kompozytéw. Szczeg6towg charakterystyke przeprowadzono
dla nowych prekursoréw roslinnych z bambusa ijuki oraz polimeréow jako wypetniaczy dla
otrzymywania kompozytdw wegiel-wegiel oraz wegiel-chitozan. Przeprowadzona analiza
literaturowa w tej czeSci pracy prowadzi jasno do sformutowania gtéwnego celu, tj.
opracowania technologii, nie precyzuje jednak jednoznacznie tezy naukowej pracy. Badania
prowadzone przez autorke maja charakter wielowatkowy, ale préba sformutowania gtéwnej
tezy naukowej ijej udowodnienie mogtoby podnie$¢ warto$¢ naukowag pracy.

W czesci eksperymentalnej w pierwszym etapie autorka scharakteryzowata prekursory
roslinne skupiajac si¢ na analizie sktadu chemicznego oraz na oznaczaniu procentowej
zawartosci substancji organicznych; celulozy, hemicelulozy, ligniny oraz tluszczéw. Obydwa
nosniki zawieraty powyzej 45% wegla i roznity sie zasadniczo zawartoscig celulozy i ligniny.
Konsekwencja tego byto zré6znicowane zachowanie si¢ tych prekursorow w procesie rozktadu
termicznego. Na podstawie przeprowadzonych badan autorka ocenita kinetyke i mechanizm
rozktadu termicznego prekursoréw roslinnych oraz dokonata oceny podstawowych
parametrow fizykochemicznych biokarbonizatbw i kompozytow. Wazng obserwacja
uzyskang w badaniach sktadu chemicznego jest wzrost zawarto$ci wegla od 45 do 82% juz po
przekroczeniu temperatury 350°C, co wyraznie odréznia prekursory roslinne od
syntetycznych. Proces rozktadu termicznego przebiega w nizszych temperaturach i

towarzyszy temu znaczny wzrost porowatosci.



Przeprowadzone badania, gtdbwnie analiza termiczna wykazaty, ze w procesie obrobki
cieplnej wyrézni¢ mozna dwa etapy: rozktad termiczny prekursora w zakresie temperatur do
600°C oraz porzadkowanie struktury w zakresie od 600-950°C. Ten pierwszy etap decydowat
gtownie o zmianach w mikrostrukturze materiatu, drugi miat wpltyw na zmiany miedzy
innymi takich wiasciwosci jak sprezysto$¢ czy przewodnictwo elektryczne. Dalsze badania
wykazaty, ze juka rozktada sie w nizszych temperaturach niz bambus, co zwigzane jest z
wiekszg zawartoscig celulozy. Objawia sie to wiekszym skurczem prekursora podczas
zweglania oraz wieksza porowatoscia.

Badania skurczu poprzecznego i wzdtuz widkien roslinnych wskazujg na
anizotropowa budowe karbonizatow roslinnych, co zostatlo réwniez potwierdzone w
badaniach ultradzwiekowych. Mimo wzrostu porowatosci obserwuje sie wzrost predkosci
rozchodzenia sie fal ultradzwiekowych. Wzrost ten autorka stusznie wigze ze wzrostem
sztywnosci szkieletu weglowego. Podobnie sytuacja wyglada dla przewodnictwa
elektrycznego, gdzie wraz ze wzrostem temperatury obrobki cieplnej obserwuje sie wzrost
przewodnictwa elektrycznego karbonizatu.

Dla kompozytéw biomorficznych bardzo istotne jest okreSlenie powierzchniowej
aktywnos$ci chemicznej otrzymanych biokarbonizatow. Jak wiadomo, w kompozytach
wioknistych kluczowg dla uzyskania korzystnych wiasciwosci, szczegdlnie mechanicznych,
jest dobra adhezja pomiedzy wypetniaczem jakim sg wibdkna weglowe a zywicg lub
prekursorem osnowy weglowej. Stad za bardzo istotne uwazam badania prowadzgce do
okreslenia rodzaju i stezenia grup funkcyjnych na powierzchni karbonizatéw. Do tego celu
autorka wykorzystata metode wolumetryczng oraz spektroskopie w podczerwieni. Otrzymane
wyniki wskazujg na réznice zarowno w charakterze tych grup (kwasowe, zasadowe) jak i ich
stezenia w zaleznosci od rodzaju prekursora. Niskotemperaturowe karbonizaty juki (YF350)
nie posiadajg grup kwasowych a stezenie grup o charakterze zasadowym jest znacznie
wieksze niz dla karbonizatu bambusa (SIB350). Wraz ze wzrostem temperatury obserwuje sie
stopniowy zanik tych grup. Stad dla prekursora SIB950 ma miejsce niski przyrost masy mimo
najwyzszej porowatosci catkowitej. Szczegdtowo opisana mikrostruktura i sktad chemiczny
zaréwno prekursorow roslinnych jak i ich karbonizatéw stanowity dobrg podstawe do
zrozumienia zjawisk zachodzacych na granicy karbonizat-polimer, a w przypadku
kompozytdéw wegiel-wegiel zjawisk zachodzacych podczas rozktadu termicznego. Szczegdlne
réznice ujawnity sie w stopniu wypetnienia nosnika przez zywice furfurylowg. Lepsza

adhezja juki niz bambusa do zywicy wynikata z wiekszej zawartosSci grup funkcyjnych,



natomiast o wiasciwos$ciach sprezystych i przewodnictwie elektrycznym decydowata wieksza
zawarto$¢ skarbonizowanej zywicy. W przypadku kompozytéw z chitozanem obserwowano
znacznie wiekszg chtonno$¢ polimeru przez karbonizat jukowy niz otrzymany z bambusa.
Wigzato sie to z wiekszg porowato$cig karbonizatu jukowego.

W analizie czynnikdw decydujacych o budowie i wiasciwosciach biomorficznych
kompozytéw autorka stosowata ten sam schemat postepowania stosujgc te same narzedzia
badawcze. Takie podejscie utatwito mozliwo$é poréwnywania kompozytow otrzymanych z
roznych prekursoréw roslinnych zaréwno z punktu widzenia kinetyki i mechanizmu pirolizy
jak i mikrostruktury i niektérych koncowych wiasciwosci. Szczegdlnego podkreslenia
wymaga przeprowadzona przez autorke wnikliwa analiza zmian mikrostruktury w
poszczegdlnych etapach technologicznych. Stanowito to podstawe do otrzymywania
materiatow o kontrolowanych witasciwosciach.

Za istotne nalezy uznaé¢ pokazanie przez autorke nowych mozliwosci zastosowan
opracowanych kompozytow. Wykorzystanie ich do sond tlenometrycznych, katalizatorow i
adsorbentow, wskazuje na uniwersalnos¢ opracowanych kompozytéw i mozliwos$¢ doboru ich
mikrostruktury do speinienia okre$lonych funkcji. Polaczenie porowatego karbonizatu
weglowego o duzym rozwinieciu powierzchni otrzymanego z juki z chitozanem pozwolito na
uzyskanie prawie dwukrotnego wzrostu pojemnosci adsorpcyjnej jonéw arsenu w poréwnaniu
do wegla aktywnego. W przypadku sond tlenometrycznych autorka zaproponowata
wykorzystanie karbonizatow gtownie z bambusa o odpowiedniej koncentracji wolnych
rodnikow zaleznej od temperatury karbonizacji. Przedstawione przyktady zastosowan
karbonizatow roslinnych i kompozytoéw potwierdzaja, ze autorka dobrze opanowata proces
technologiczny i sterujgc parametrami procesu otrzymywania moze dobiera¢ budowe i
wiasciwosci do postawionych celow.

Autorka nie ustrzegta sie drobnych btedéw uzywajac dos¢ swobodnie zastepczo takich
pojec¢ jak sztywno$é, elastyczno$c¢, sprezysto$¢. Na stronie 33 podane jest rownanie 4 tgczace
predkos¢ fali ultradzwiekowej z modutem sprezystosci, autorka nie podaje jednak, przy jakich
zatozeniach ten wzo6r moze by¢ stosowany. Na rys. 39, ale takze w innych miejscach,
przedstawia udziat wagowy, np. alkoholu furfurylowego w kompozycie wiekszy niz 100%, co
jest twierdzeniem nieprawdziwym. W pracy pojawily sie tez takie okreslenia, ze ,struktura
karbonizatow badana byta metodami mikroskopii optycznej”, powstaje wiec pytanie czy

mikroskopia optyczna pozwala na badanie struktury materiatu?



Na og6tjedna z wad prekursorow pochodzenia roslinnego jest duzy rozrzut wielkoSci
parametrow opisujacych mikrostrukture. Za duze osiggniecie pracy nalezy uzna¢ poprawe
jednorodnosci tych parametréw drogg otrzymania kompozytow. Potwierdzajg to rozktady
wielkosci porow przedstawione na rysunkach 43a i 43b. Pelna ocena jest czesciowo
ograniczona ze wzgledu na brak analiz statystycznych, ktére pozwolityby w petni ocenié
przydatno$¢ opracowanych materiatow.

Autorka wykazata, ze posiada opanowany warsztat naukowy i potrafi fgczy¢ badania
prowadzgce do wyjasnienia zaleznosci pomiedzy konicowg mikrostrukturg i wtasciwosciami
kompozytu ajego podstawowymi etapami technologicznymi. Najwieksza warto$cig tej pracy
jest zbadanie zaleznosci pomiedzy budowg i wihasciwosciami prekursora roslinnego, jego
karbonizatu otrzymanego w kontrolowanych warunkach a budowg i wiasciwosciami
finalnego produktu, tj. kompozytu. Podkreslenia wymaga fakt, ze w otrzymanych
kompozytach gtéwny element budowy stanowit wysokoporowaty sztywny nosnik, ktéry po
potgczeniu z polimerem stwarzat materiat o nowych, unikatowych witasciwosciach. Badania
przeprowadzone przez autorke pokazaty takze mozliwo$¢ odwzorowania mikrostruktury
prekursora roslinnego i ujednorodnienia jego budowy w materiale kompozytowym.
Przedstawiona praca wnosi istotny wkiad w rozwdj niskoenergetycznych metod
otrzymywania biomorficznych kompozytéw opartych na surowcach odnawialnych.

W  konkluzji stwierdzam, ze praca Pani mgr Justyny Majewskiej pt:
"OTRZYMYWANIE | WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE KOMPOZYTOW
BIOMORFICZNYCH Z ROSLIN WLOKNISTYCH” spetnia warunki okre$lone przez
ustawe o tytule i stopniach naukowych dla prac doktorskich i wnosze o dopuszczenie jej do

publicznej obrony przed Radg Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej.



