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"... Use raw materials and feedstock that are
renewable rather than depleting. Renewable
feedstock are often made from agricultural
products or are the wastes of other processes”

The Green Chemistry Priciples by Paul Anastas
and John C. Warner

VI. Streszczenie

Rosliny widkniste sg doskonatym prekursorem do otrzymywania szerokiej gamy
materialdow weglowych. Jako ,,wytwarzane” przez Naturg, nie zanieczyszczaja srodowiska
naturalnego poprzez generowanie niepozadanych substancji ubocznych w czasie ich
,produkcji”. Proces ich wytwarzania nie wymaga dostarczania energii, ktora mogtaby by¢
zroédlem dodatkowych zanieczyszczen. Materialty ro$linne naleza do surowcow
odnawialnych, ktorych zasoby sa niewyczerpywalne. Ponadto, poddane procesowi
karbonizacji, zachowujg swoja wyjatkowg budowg¢ anatomiczng (jednokierunkowy system
porow otwartych), ktérg trudno bytoby otrzymac¢ na drodze konwencjonalnych technologii.
Struktura karbonizatow ro$lin wioknistych stwarza mozliwo$¢ infiltrowania tych
materiatéw rdznego rodzaju pltynnymi napelniaczami i otrzymywania w ten sposob
kompozytéw oraz ceramik o unikalnych wlasciwosciach.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie technologii otrzymywania ekologicznych,
biomorficznych kompozytow typu wegiel/wegiel 1 wegiel/polimer oraz zbadanie ich
wiasciwosci fizykochemicznych. W doborze materiatow dla w/w technologii kierowano
si¢ zasadami zielonej chemii, w mys$l ktorych wykorzystano surowce pochodzace ze zrodet
odnawialnych oraz takie, ktore po okresie uzytkowania nie beda stanowi¢ odpadu
niebezpiecznego dla srodowiska.

Do wytworzenia monolitycznych weglowych nos$nikow dla kompozytéw uzyto
dwoch gatunkow roslin wtoknistych: wyjatkowo wytrzymalej mechanicznie odmiany
bambusa o pelnym przekroju poprzecznym (Dendrocalamus strictysraz juki ogrodowej
(Yucca flaccida). Prostopadtosienne ksztaltki wycigte ze zdrewniatych todyg tych roslin
poddano $cis$le kontrolowanej karbonizacji, w celu wytworzenia porowatego materiatu

weglowego.
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Kolejnym etapem bylo opracowanie technologii otrzymywania kompozytéw. Ta
cz¢$¢ pracy obejmowata dobor parametrow prowadzenia procesu infiltracji, polimeryzacji
1 sieciowania napetniaczy na monolitycznym porowatym nos$niku.

Jako napelniacze zastosowano dwa rodzaje polimerow: poli(alkohol furfurylowy)
(PFA) oraz chitozan bedacy polimerem pseudonaturalnym. Polimery te charakteryzuja si¢
wieloma bardzo dobrymi wlasciwo$ciami 1 znajduja szerokie zastosowanie w praktyce.
PFA wykorzystywany jest m.in. do otrzymywania weglowych sit molekularnych oraz
membran  kompozytowych  charakteryzujacych  si¢  dobrymi  wlasciwosciami
permselektywnymi. Ponadto wegle otrzymane z PFA moga by¢ wykorzystywane jako
adsorbenty oraz katalizatory. Chitozan jest polimerem blonotworczym o wysokiej
bioaktywnosci 1 biokompatybilnosci. Latwo ulega biodegradacji, a ponadto charakteryzuje
si¢ duzg zdolnos$cig do zwigzywania w swoja strukturg jonow metali cigzkich. Stosuje si¢
go powszechnie w procesach adsorpcyjnych.

Na kazdym etapie wytwarzania no$nikow oraz kompozytéw okreslono ich
podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne. Przeprowadzono analiz¢ elementarng oraz
termiczng (TGA, DSC). Na podstawie badan densymetrycznych wyznaczono ggstos¢
rzeczywistg oraz porowato$¢ otwarta. Rozktad mezoporéw i makroporéw uzyskano na
podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu, a takze porozymetrii rteciowej. Okreslono
rowniez wilasciwosci sprezyste, przewodnictwo elektryczne oraz charakter chemiczny
powierzchni uzyskanych materialow (metoda Boehm’a, FT-IR). Przeprowadzono
obserwacje mikroskopowe tekstury za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego

(SEM) i mikroskopu optycznego.

W wyniku kontrolowanej pirolizy ksztaltek wykonanych z todyg wybranych roslin
wytworzono monolityczne karbonizaty pozbawione spekan, ktore zachowuja anatomiczng
budowg pierwotnych roslin tj. jednokierunkowy system otwartych porow dostgpnych dla
substancji infiltrujgcych. Badania potwierdzity znaczny wzrost gestosci rzeczywistej,
porowatosci otwartej] 1 sztywno$ci karbonizatow wraz ze wzrostem temperatury
karbonizacji. Dzigki termograwimetrii stwierdzono, ze rozktad termiczny surowych roslin
konczy si¢ w temperaturze okoto 600°C. W temperaturach powyzej 600°C nastepuje juz
glownie porzadkowanie struktury, co wplywa na wiasciwosci fizyczne np. na

przewodnictwo elektryczne lub modut sprezystosci.
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Z badan przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej wynika, ze:

1. Karbonizaty rzadkiej odmiany bambusa (Dendrocalamus strictysraz juki (Yucca
flaccida) sprawdzily sk jako obiecujgce, weglowe monolityczne nos$niki dla
kompozytow typu wegiel/PFA oraz wegiel/chitozan.

2. Udzial masowy wypeliaczy w kompozytach $cisle zalezy od temperatury
karbonizacji oraz rodzaju ro$liny uzytej do wytworzenia no$nika. Stwierdzono, ze
karbonizaty juki chiong okoto 3 razy wigcej chitozanu i 10 razy wigcej PFA niz
karbonizaty bambusa. Wynika to ze znacznych r6znic w budowie komorkowej obu
ro$lin.

3. Otrzymane biokompozyty posiadaja korzystne wilasciwosci z punktu widzenia
potencjalnych zastosowan. Kompozyty z PFA jako wypehliaczem cechujg si¢
wysoka sztywnos$cig struktury, pomimo stosunkowo duzej porowatosci. Udziat
PFA zmienia w sposob istotny gesto$¢ rzeczywista no$nikdw oraz ich porowatosc.
Wplywa rowniez na wzrost ich wytrzymato$ci oraz zmniejsza opor elektryczny.
Warstwa PFA naniesiona na nos$nik powoduje, ze kompozyt zyskuje bardziej
jednorodng strukture porowata niz nosnik, a takze zwieksza si¢ jego odpornos¢
termiczna w atmosferze beztlenowej. Zaleta kompozytéw z chitozanem jest przede
wszystkim ich lekko$¢ i duza sztywnos¢ struktury. Udziat chitozanu nie zmienia w
sposOb zauwazalny gestosci rzeczywistej oraz porowatos$ci nosnikow. W procesie
adsorpcji jonow arsenu kompozyty z chitozanem cechujg si¢ wyzsza pojemnoscia,
niz wegle aktywne, np. kompozyt typu karbonizat juki (Tx=750°C) — chitozan
wykazywal o polowe wigksza pojemnos$¢ adsorpcyjng, niz np. wegiel aktywny
uzyskany z bambusa.

4. Obserwacje mikroskopowe kompozytéw potwierdzily obecnos$¢ hierarchicznego
uktadu porow, charakterystycznego dla roslin witoknistych. Ponadto pokrycie
warstwg polimeru powierzchni, nie tylko zewnetrznej, ale i wewngtrznej
porowatego nos$nika powoduje, ze wypelniacz zajmuje o wiele wicksza
powierzchnie, niz ta, ktorg zajatby pokrywajac litg ksztattke o tej samej objetosci
pozornej, co porowaty nosnik. Otrzymane kompozyty posiadajg w gldéwnej mierze
wlasciwosci  wypelniacza, przy jednoczesnym zachowaniu biomorficznego

jednokierunkowego systemu porow, charakterystycznego dla struktury nos$nika.

Przeprowadzono  wstgpne  badania  dotyczace  aplikacji  otrzymanych

biokarbonizatow i1 biokompozytéw w dziedzinie katalizy, adsorpcji arsenu oraz sond
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tlenometrycznych. Wyniki okazaly sie obiecujace, co zacheca do dalszych badan nad

utylitarno$cig otrzymanych ekologicznych materiatow.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaprezentowanych w niniejszej rozprawie
wida¢, ze uzyskano nowe, nie publikowane dotad (poza pracami autorki) kompozyty

o unikalnych wtasciwosciach i szerokich mozliwo$ciach zastosowan praktyce.



