Zalacznik 2a

Autoreferat
przedstawiajacy opis dorobku i osiggni¢¢ naukowych

1. Imie¢ i nazwisko: Andrzej Radomski

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

magister inzynier — 1995 r.
,»oynteza i badanie azydkowych pochodnych zwigzkdéw wysokoczasteczkowych”
promotor: [prof. dr hab. inz. Michat Syczewsk|
Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej
kierunek: technologia chemiczna
specjalnosé: technologia materialéw wysokoenergetycznych

doktor nauk chemicznych — 2004 r.
opickun: [prof. dr hab. inz. Michal Syczewski|
promotor: prof. dr hab. inz. Andrzej Ksigzczak
Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej
dyscyplina: chemia

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych/
artystycznych.

15 pazdziernika 1995 r. — 31 sierpnia 2004 r.
asystent (na podstawie mianowania)
Zaklad Materiatow Wysokoenergetycznych
Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej
1 pazdziernika 2004 r. — 31 sierpnia 2005 r.
adiunkt (na podstawie mianowania)
Zaklad Materiatow Wysokoenergetycznych
Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej
od 1 wrzesnia 2005 r. —
adiunkt (w tym od 1 pazdziernika 2005 r. na podstawie mianowania)
Zakltad Nauki o Drewnie
Katedra Nauki o Drewnie i Ochrony Drewna
Wydzial Technologii Drewna Szkoly Gléwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie

4. Wskazanie osiagnigcia wynikajacego z 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. nr 65, poz. 595 ze zm.)

a) Tytul osiggnigcia naukowego

»ZASTOSOWANIE ODWROTNE] CHROMATOGRAFII WYKLUCZANIA
PRZESTRZENNEGO DO BADANIA STRUKTURY POROWATE] MATERIALOW
LIGNOCELULOZOWYCH”
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b) Dane bibliograficzne

Andrzej Radomski, ,Zastosowanie  odwrotne;j chromatografii ~ wykluczania
przestrzennego do badania struktury porowatej materiatéw lignocelulozowych”,
Rozprawy Naukowe i Monografie nr 455, 2015, Wydawnictwa Szkoly Gléwnej Gospodarstwa
Wiejskiego w Warszawie, ISBN 978-83-7583-613-4, recenzenci: prof. dr hab. Donata Krutul,
prof. dr hab. Barbara Surma-Slusarska

c) Omowienie celu naukowego ww. pracy i osiagnietych wynikéw wraz
z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

A) Wprowadzenie i geneza badan

Rozwdj nauki o drewnie i celulozie zwigzany byl zawsze z opisem struktury tych
materialéw. Rozwoj mikroskopii, modele adsorpcji czasteczek na powierzchni, technika
porozymetrii rteciowej sa waznymi elementami tej nauki, ktére na dlugie lata zdominowaly
obszar badan réznych materialéw porowatych. Metody polegajace na wypelnianiu poréw za
pomoca gazu lub cieczy maja jednak istotna wade, polegajaca na koniecznosci wysuszenia
badanych prébek. Materialy lignocelulozowe, jak drewno i masy celulozowe silnie oddziatuja
z woda, ulegajac pecznieniu, a podczas suszenia z kolei nastgpuje wyrazny skurcz. Dodatkowo
obserwuje si¢ pewne nicodwracalne zmiany struktury (zamykanie poréw) podczas suszenia.
Towarzyszace tym zjawiskom zmiany struktury wewngetrznej nie sa mozliwe do zbadania
wtradycyjnymi” metodami i dlatego konieczne jest poszukiwanie nowych technik analitycznych,
dostosowanych na materialéw wypelnionych woda. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku
analiz powigzanych z procesami technologicznymi, w ktérych biomasa znajduje si¢ w stanie
mokrym.

Dzi¢ki rozwojowi technik pomiarowych, pojawily si¢ nowe mozliwosci badania
materialéw porowatych, sposrod ktérych najczesciej proponowane sa: réznicowa kalorymetria
skaningowa (DSC), spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) oraz odwrotna
chromatografia wykluczania przestrzennego (ISEC). Metody te takze maja swoje ograniczenia,
zwiazane z wlasciwos$ciami wody lub innych cieczy wypelniajacych pory. W przypadku biomasy
metody te sa lepiej przystosowane do badania materialu w stanie ,,uzytkowym”. Co wazne,
metody r6znig si¢ co do mechanizmu zjawisk zachodzacych podczas badania i w konsekwencji —
co do uzyskiwanych wynikéw. Metody DSC i NMR moga sluzy¢ do badania wewngtrznej
struktury porow, natomiast wyniki ISEC zaleza silnie od rozmiaréw wejsca do pordéw. Ma to
niebagatelne znaczenie dla wyboru tej metody w omawianej pracy. Zgodnie z rekomendacjami
IUPAC (1994), planowana analiza struktury porowatej materialu powinna uwzglednia¢ kilka
przestanek:

1. Stopien zlozonosci struktury wewnetrznej materialow zazwyczaj wymaga, nawet na gruncie
rozwazan teoretycznych, zastosowania zalozen upraszczajacych model struktury.

2. Zadna metoda doswiadczalnego oznaczania parametréw, takich jak: porowatosc,
powierzchnia wlasciwa, rozmiar pordéw, nie daje wyniku bezwzglednego. Uzyskane wartosci
sa pochodng zjawisk wykorzystywanych podczas analizy 1 wlasciwosci substancji w niej
wykorzystywanych.

3. Wybdr metody analitycznej powinien by¢ zwigzany z rodzajem badanego materialu i jego
przewidywanego zastosowania. Parametr mierzony bezposrednio powinien mie¢ tak $cisty,
jak to mozliwe, zwigzek z warunkami i zjawiskami wystgpujacymi podczas eksploatacji
badanego materiatu.

4. Zastosowanie dobrze scharakteryzowanych materialéw wzorcowych jest w zasadzie jedynym
akceptowalnym sposobem kontroli poprawnosci metod analitycznych.
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5. Poszukiwanie doskonalej zgodnosci pomiedzy zupelnie odrgbnymi metodami jest bezcelowe.
Co wigcej, uzyskanie takiej zgodnosci nie jest gwarancja poprawnosci metody.

Biorac pod uwage powyzsze wskazéwki, w omawianej pracy nie znalazto si¢ miejsce dla
badan poréwnawczych z zastosowaniem innych metod analizy materialéw mokrych ani tym
bardziej suchych. Nie zalozono przeprowadzenia kalibracji metody w oparciu o wzorcowe ztoza
referencyjne, poniewaz nie ma takich wéréd materialéw drzewnych.

Jednym z waznych kierunkéw badan biomasy lignocelulozowej w ostatnich latach jest
wykorzystanie jej jako odnawialnego Zrédia energii po przeksztalceniu w biopaliwa II generacji.
Procesy biotechnologiczne z zastosowaniem enzymoéw  hydrolitycznych  do  rozkladu
polisacharydéw w drewnie, wymagaja Srodowiska wodnego w temperaturze nieprzekraczajacej
60 °C, a jednym z najwazniejszych czynnikéw decydujacych o szybkosci procesu jest mozliwosé
penetracji enzymoéw w glab Sciany komoérkowej, limitowana rozmiarami zaréwno
makroczasteczek, jak 1 wejscia do porow w przetwarzanym materiale. Do badania materialu
zarébwno przed procesem, jak i w trakcie obrébki technologicznej najlepsza bedzie metoda, ktora
pozwala na analiz¢ w temperaturze otoczenia lub nieco wyzszej i, co najwazniejsze, ktéra bada
parametr bezposrednio zwigzany z dostgpnoscia wnetrza poréw dla czasteczek enzymow. W tym
sensie omawiana praca jest zwigzana z technologia bioetanolu, cho¢ celem jej nie jest
przedstawienie praktycznych wskazowek do zastosowania w projektowanym  procesie.
W pierwszej czgsci praca dotyczy okreslenia poprawnej procedury analitycznej dla drewna oraz
celulozy. W drugiej czgSci podane sa przyklady zastosowania odwrotnej chromatografii
wykluczania przestrzennego do badania wptywu réznych czynnikéw na porowatosé drewna.

Podstawy dynamicznej techniki chromatograficznej, bedacej przedmiotem omawianej
pracy, zostaly opracowane pod katem metody statycznej — wykluczania przestrzennego substancji
rozpuszczonych (SE). Zasada pomiaru polega na umieszczeniu badanej probki, nasyconej znang
loscia wody w roztworze zawierajacym substancje wzorcowa o dokladnie znanym stezeniu.
Czasteczki wzorca penetrujg przestrzenie pomiedzy ziarnami probki, a takze pory. Warunkiem
whnikania czasteczek w glab poréw jest ich rozmiar — mniejszy niz rozmiar porow. Skutkiem,
ktory mozna bezposrednio zmierzy¢, jest zmniejszenie stezenia wzorca w roztworze badawczym.
W ten sposéb mozna okreslic objetos¢ wody obecnej w probee, ktora jest dostepna dla wzorca.
Stosujac rozne czasteczki, mozna wyznaczy¢é krzywa rozkladu poréw, ktérej zakres zalezy
bezposrednio od zakresu rozmiaréw zastosowanych czasteczek wzorcowych. Najczesciej
stosowane sg serie homologéw polimerowych o réznych stopniach polimeryzacji, jak
poli(oksyetylen) lub dekstran. Metoda pozwala na badanie materialéw porowatych w stanie
specznionym, co daje rzeczywisty obraz struktury, poprzez okreslenie objgtosciowego rozkladu
porow. W metodzie wazne sa takze kwestie zwigzane odpowiednia czuloscia detektora, ktory
musi pozwala¢ na dokladne okreslenie niewielkich zmian st¢zenia wzorcow, a takze opisem
wlasciwosci czasteczek wzorcowych. Bardzo diugi czas pomiaru jest jedna z gléwnych wad
omawianej metody, obserwowane w ostatnich latach poszerzenie dostgpu do chromatograféw
cieczowych spowodowalo, ze znacznie czgsciej jest stosowana jej wersja dynamiczna, ktora jest
przedmiotem omawianej pracy.

Chromatografia wykluczania przestrzennego (SEC), wynaleziona w latach 60. XX wieku,
jest szeroko stosowana jako metoda okreslania rozkladu masy molowej. Mechanizm rozdziatu
jest zasadniczo inny niz w typowych trybach chromatografii, gdyz w modelowym przypadku nie
ma zadnych oddzialywan pomiedzy czasteczkami a zlozem chromatograficznym. Jedynym
czynnikiem jest mozliwos§¢ penetracji porow, regulowana wielkos$cia czasteczek. Taki schemat
umozliwia rozdzielenie czasteczek identycznych, co do budowy chemicznej, lecz réznigeych sig
rozmiarami i dobrze nadaje si¢ do separacji makroczasteczek o réznym stopniu polimeryzacii.
Zgodnie z mechanizmem SEC wigksze czasteczki charakteryzuje mniejsza objetos¢ dostepnych
porow, dlatego objetosci retencji sa dla nich mniejsze. Mimo ograniczonego zakresu
rozdzielczosci jest najbardziej uniwersalna z praktycznie dostgpnych metod analizy rozkladu mas
molowych polimeréw. Ten sam mechanizm rozdzialu makroczasteczek mozna wykorzysta¢ do
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badania z16z porowatych. Klasyczna wersja — SEC — polega na wykorzystaniu ztoza o dokladnie
okreslonej porowatosci do wyznaczenia rozmiaréw makroczasteczek 1 dalej — stopnia
polimeryzacji lub masy molowej. Jesli natomiast wykorzysta¢ w analizie dokladnie okreslone co
do rozmiaru czasteczki, mozna na podstawie ich zachowania wyznaczy¢ charakterystyke poréw
nieznanego zloza. Pierwsze badania wykorzystujace mechanizm wykluczania prowadzone byty
juz w latach 60. ubiegltego wicku, a badania porowatosci — pod koniec lat 70. Odwrotna
chromatografia wykluczania przestrzennego (ISEC = inverse SEC) byla od tego czasu
wykorzystywana do oznaczania porowatosci m.in.: kationitéw na bazie polistyrenu, katalizatorow
heterogenicznych, zeli krzemionkowych, polimerowych, z6z na bazie polimeréw szczepionych
na podlozu krzemionkowym, monolitycznych kolumn chromatograficznych, a nawet membran
do hemodializy. Réwnolegle do prac aplikacyjnych byly prowadzone badania metodologiczne nad
poprawnym sposobem wyznaczania porowatosci. Z jednej strony stwierdzono przydatnosc
krzywych kalibracyjnych SEC do precyzyjnego wyznaczania krzywych rozkladu poréw, z drugiej
jednak zauwazono powazne trudnosci w dopasowaniu gladkich funkcji matematycznych do
danych eksperymentalnych z kalibracji. Czgs$¢ autoréw proponuje rézne algorytmy numeryczne
oparte na pewnych zalozeniach wstepnych. Niezaleznie od przyjetego modelu 1 sposobu
obliczen, dla poprawnej analizy ISEC nalezy wyeliminowaé takie czynniki, jak: oddzialywania
powierzchniowe z faza stacjonarng, agregacje czasteczek, degradacje¢ polimeréw w kolumnie,
obecnos¢ czastek zelu w roztworze lub zbyt duze stezenie polimeru.

Jednym z najwazniejszych zagadnien, wplywajacych na poprawnosé¢ wynikéw analizy
ISEC jest wielko$¢ czasteczek wzorcowych 1 poréw, ktére moga by¢ przez nie penetrowane.
W literaturze opisujacej wlasciwosci makroczasteczek spotka¢ mozna rézne parametry
charakteryzujace ich rozmiary, a wsréd badaczy nie ma pelnej zgodnosci, ktore z nich opisuja
w sposob wlasciwy zachowanie czasteczek podczas ruchu w zlozu porowatym. Najczescie]
spotykanymi parametrami sa: promien bezwladnosci (ang. radius of gyration) — 1., promien
hydrodynamiczny, ktory w zaleznosci od rodzaju ruchu czasteczek moze by¢ zdefiniowany jako
promiefi Stokesa 7, i promien lepkosciowy 7, W przypadku dekstranéw stwierdzono, ze
wlasciwym parametrem wielkosci czasteczek jest promien lepkosciowy 7. Jest on takze
powszechnie akceptowany jako wiasciwy w klasycznej SEC.

Dob6r wzorcow do analizy ISEC ma znaczenie ze wzgledu na mozliwe efekty
adsorpcyjne, stezeniowe 1 inne, jednak najwazniejszym kryterium jest dostepnos¢ frakcji
waskodyspersyjnych, pozwalajacych na poprawne zastosowanie stosunkowo prostego modelu
zachowania czasteczek w porach. Z tego wzgledu, w przypadku analizy w rozpuszczalnikach
organicznych, najczesciej stosowane sa waskodyspersyjne wzorce polistyrenowe. W przypadku
analiz w §rodowisku wodnym, liczba dostgpnych wzorcéw polimeréow jest ograniczona.
Najczesciej stosowane sa waskodyspersyjne dekstrany oraz poli(oksyetyleny). Dekstrany sa
polisacharydami z grupy glukanéw, ktére od celulozy rézni przede wszystkim sposob laczenia
pierscieni glukopiranozowych — dekstran tworzy wiazania «-1,6-glikozydowe. Dodatkowo,
w zaleznosci od pochodzenia, mogg wystepowac mniej lub bardziej liczne rozgal¢zienia w postaci
wiazan  o-1,3-glikozydowych. Woda jest dobrym termodynamicznie rozpuszczalnikiem
dekstranéw, co oznacza, ze czasteczki przyjmuja w jej sSrodowisku strukture losowych kiebkow.
Dostepne w literaturze dane opisujace zachowanie dekstranéw w roztworach wodnych nie sa
spojne, a znaczna czg$¢ autorow w ogodle nie uwzglednia wplywu temperatury. Niezaleznie, czy
przyczyna tego jest rézne pochodzenie wzorcow, wybor réznych promieni opisujacych wielko$é
czasteczek, czy réznice w metodyce pomiardw, korzystanie z tych danych wymaga duzej
ostroznosci. Biorac dodatkowo pod uwage, ze zauwazalny wplyw na rozmiary ma temperatura,
wyraznie widaé, ze poprawne wyniki oznaczent wymagaja uprzedniego okreslenia rozmiaréw
wzorcow w warunkach analizy ISEC.

W celu poprawnego wykorzystania wielkos$ci czasteczek wzorcowych, stosowanych
w ISEC, potrzebna jest znajomo$¢ systemow opisu struktury poréw. Objetosé pordw nie jest
tozsama z objetoscia dostepna dla poszczegdlnych czasteczek. W zaleznosci od ksztaltu
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czasteczek, czg¢§¢ poru w poblizu Scian pozostaje niedostgpna dla $rodka masy czasteczek.
Zjawisko to nosi nazwe ,.efektu $ciany” i powoduje, ze latwa do wyznaczenia doswiadczalna
zalezno$¢ dostepnej objetosci od promienia czasteczek penetrujacych nie moze by¢ bezposrednio
przeliczona na rozklad porow. Wielu badaczy blednie pomija ten problem, okreslajac rozmiary
porow bezposrednio z rozmiaréw makroczasteczek. Do poprawnego opisu zjawiska penetracii
konieczne jest wprowadzenie lokalnego wspdlczynnika podziatu, réwnowaznego utamkowi
objetosci poru, dostgpnemu dla czasteczek wzorca. Catkowity wspotczynnik podziatu uwzglednia
czegsciowa dostepnosé wszystkich poréw o promieniu wigkszym niz promien hydrodynamiczny
wzorca. Zamiast zalozenn wstepnych, dotyczacych modelu ksztaltu rozkladu wielkosci poréw,
czgsto stosuje si¢ podejscie numeryczne, polegajace na modelowaniu funkcji rozktadu poréw, tak
by uzyska¢ zgodnos¢ z doswiadczalnie wyznaczonymi wspotczynnikami podziatu.

W literaturze mozna znalez¢ niezbyt liczne doniesienia o badaniach materiatéw
lignocelulozowych metoda ISEC. Wykorzystano t¢ technike do badania struktury celuloz
amorficznych poddanych modyfikacji chemicznej i sieciowaniu formaldehydem. Badane byly
takze zmiany porowatos$ci widkien bawelny podczas merceryzacji 1 sieciowania. Okreslano
strukture porowata specznionych wildkien bawelny i regenerowanej celulozy, stosujac jako
wzorce cukry i dekstrany. Na podstawie danych doswiadczalnych oznaczano objetos¢ i Srednice
porow, natomiast powierzchnia byla obliczana przy zalozeniu szczelinowego ksztattu porow. Dla
metody napelniania kolumn za pomoca zawiesiny wldkien celulozy w wodzie okreslono
powtarzalnos¢ na poziomie * 2 + 4 % dla mas chemicznych i + 4 + 8% dla mas mechanicznych.
Potwierdzono takze nieodwracalne zapadanie poréw podczas recyklingu oraz zmiany
porowatosci wldkien celulozy regenerowanej pod wplywem cyklicznych zmian wilgotnosci
(suszenia 1 nawadniania). Stwierdzono, ze metoda ISEC umozliwia badania wplywu réznych
warunkow obrébki na pory i lepsze zrozumienie zachodzacych zjawisk. Potwierdzono znacznie
wigkszg precyzje metody w poréwnaniu do statycznej metody wykluczania przestrzennego.

Badania porowatosci materialéw lignocelulozowych metoda ISEC, prezentowane
w cytowanej powyzej literaturze, nie tylko nie wyczerpuja zagadnienia w zakresie wlasciwosci tych
materialéw i ich zmian w réznych procesach, ale obarczone sa istotnymi brakami metodycznymi.
Autorowi nie udalo si¢ znalez¢ Zadnej publikacii, ktéra w sposob precyzyjny przedstawiataby
sposob napetniania kolumny mokrym materialem. Podawane warunki pomiaréw, jak: gestosé
tadowania materiatu, natgzenie przeplywy fazy ruchomej, stezenie i rodzaj wzorcoéw, nie sa
poddawane krytycznej analizie. Jest to spowodowane zainteresowaniem badaczy materialem
lignocelulozowym, a nie metoda jego badania, jednak powoduje znaczne trudnosci
z odtworzeniem badan. Z drugiej strony, wsréd publikacji o profilu chromatograficznym,
dyskusja na temat samych warunkéw pomiaru 1 ich wplywu na wynik jest czgsto spotykana (Qu 1
in. 2009, Gritti 2012), jednak badacze ci nie sa zainteresowani materiatami lignocelulozowymi.
Takze wnioski z publikacji dotyczacych typowych zi16z chromatograficznych nie moga by¢
bezposrednio zastosowane w przypadku drewna lub celulozy. Widknista struktura tych
materialéw jest przyczyna zupelnie odmiennego zachowania niz w przypadku typowych
drobnoziarnistych z16z, o regularnym ksztalcie. Kolejnym elementem, ktéry zazwyczaj nie jest w
ogole brany pod uwagg, jest dobor wzorcdw i prawidlowe okreslenie ich rozmiaréw. Bazowanie
na danych literaturowych dla dekstranéw jest bledem przede wszystkim ze wzgledu na zmiennosé
ich struktury, w zaleznosci od zrédla pochodzenia, oraz wplyw temperatury. Zdaniem autora,
wazne z punktu widzenia metodologii badan jest wdrozenie doswiadczed badaczy zwigzanych
z analiza chromatograficzna w pomiarach porowatosci materialéw lignocelulozowych.

Podsumowujac rozwazania teoretyczne 1 doniesienia literaturowe, planujac zastosowanie
metody ISEC do analizy materialéw lignocelulozowych, nalezy przedyskutowac jej wady i zalety.
Wazne jest przy tym, by rozpatrzy¢ je pod katem nie tylko materiatu badanego, ale takze sposobu
jego uzycia. Inne czynniki decydowa¢ moga o przydatnosci metody w przypadku drewna,
celulozy widknistej lub mikrokrystalicznej, ponadto rézne zjawiska beda istotne przy
rozpatrywaniu oddzialywania z para wodna, zdolnosci wigzania metali ci¢zkich lub mozliwosci
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penetracji enzymdw. Ponizsze uwagi moga by¢ wskazéwkami co do przydatnosci metody

w r6znych przypadkach, cho¢ zwiazane sa z zastosowaniem w biotechnologii.

1. Metoda pozwala na oznaczanie poréw calkowicie wypetnionych, pomiar poréw pustych (np.
zamknietych) jest niemozliwy, a dla poréw wypelnionych cz¢sciowo otrzymuje si¢ falszywe
wyniki. W konsekwencji probki musza by¢ calkowicie wypelnione ciecza, a powietrze
starannie usunigte. W przypadku materialéw lignocelulozowych eliminuje to ryzyko
zapadania si¢ porow podczas suszenia.

2. Metoda nie wymaga ani bardzo niskiej lub wysokiej temperatury, ani wysokiego cisnienia.
Pozwala takze na badanie nie tylko materialéw sztywnych, odpornych na wysokie réznice
ci$nienia, ale nawet hydrozeli. Warunki pomiaru moga by¢ identyczne lub przynajmniej
zblizone do warunkéw uzytkowania badanych materialéw.

3. Parametrem mierzonym bezposrednio jest objetos¢ poréow dostgpnych, tzn. objetosé poréw
o danym rozmiarze wejscia. Moze to by¢ wada 1 zaleta, zaleznie od badanego materiatu i jego
przeznaczenia. Jesli celem jest badanie zdolnosci penetracji czasteczek w glab materiatu, jak
np. w badaniach zwigzanych z oddzialywaniem drewno-enzymy, metoda bedzie najlepsza
sposrod dostepnych.

4. Oznaczenie powierzchni wlasciwej metoda ISEC opiera si¢ na zalozeniu stosunku
powierzchni do objgtosci porow 1 jej poprawnosc zalezy bezposrednio od wiarygodnosci
modelu geometrycznego poréw.

5. Metoda wymaga stosunkowo dlugiego czasu przygotowania probek i samej analizy, ktéra
musi by¢ wykonywana osobno dla kazdego punktu pomiarowego. Nalezy jednak zaznaczyc,
ze czas samej analizy nie powinien przekraczac lacznie 3 + 4 godzin, nawet dla kilkunastu
WZOrcOw rozmiarow.

6. W stosunku do innych metod, ISEC pozwala na analiz¢ stosunkowo waskiego zakresu
porow, ktorych rozmiary nie przekraczajg 50—-200 nm. Dla materialéw lignocelulozowych to
zbyt malo, by bada¢ makropory typu lumenu, jednak zupelnie wystarcza do badania
porowatosci $cian komérkowych. Z drugiej strony jest to jedna z niewielu metod, ktorej
dolnym ograniczeniem jest rozmiar ponizej 1 nm.

7. Do wykonania analizy wymagane sg gramowe ilosci materiatu, co wyklucza mikroanalizy. Nie
jest to istotng wada w przypadku materialéw niejednorodnych — jak lignocelulozowe, dla
ktorych taka wielko§¢ probki daje mozliwosé uzyskania wynikow reprezentatywnych.

8. Aparatura potrzebna do wykonania analiz to standardowy chromatograf cieczowy
z uniwersalnym detektorem. Nie jest wymagane zadne dodatkowe wyposazenie, poza pusta
kolumng do napelnienia badanym materialem.

Wymienione uwarunkowania nie wyczerpuja zagadnieni niezbednych do poprawnego
zastosowania metody ISEC. Jak juz zostalo wspomniane, brak w literaturze wskazowek na temat
szczegbltowych warunkéw pomiaru, a zwlaszcza ich wplywu na uzyskiwane wyniki. Omawiana
praca miala za zadanie te braki w pewnym stopniu wyjasnic.

B) Cel i zakres pracy

Celem omawianej pracy bylo sprawdzenie mozliwosci zastosowania odwrotnej
chromatografii wykluczania przestrzennego do badania porowatosci drewna i celulozy w stanie
mokrym, okredlenie precyzji pomiaru, zakresu stosowalnosci i optymalnych warunkéw
analitycznych dla tej techniki oraz przedstawienie przykladéw jej zastosowania w badaniach
zjawisk zachodzacych w materiatach lignocelulozowych.

W pracy wykorzystano dwa rodzaje materialéw — drewno i mase celulozowa. Ze wzgledu
na potencjalne wykorzystanie rodzaju Populus w technologii bioetanolu, jako material do badan
metodologicznych wytypowano drewno topoli. W przypadku masy celulozowej, ze wzgledu na
najwicksze zuzycie w przemysle, do badan wykorzystano celuloze¢ sosnowa.

Zakres badan obejmowat:
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Okreslenie wlasciwosci 1 selekcje substancii stosowanych jako wzorce rozmiarow.
Okreslenie wplywu warunkéw analizy na jej efektywnosé.

Okreslenie wplywu wiasciwosci ztoza lignocelulozowego na sprawnos¢ analizy.
Okreslenie efektywnosci metody wyznaczania rozkladu rozmiaréw poréw.
Zbadanie mas celulozowych o réznym stopniu delignifikacji.

Zbadanie wplywu czynnikéw mechanicznych, termicznych i hydrotermicznych na
struktur¢ mezoporowata drewna topoli.

O O O O O O

C) Wyniki — opracowanie metodyki ISEC w badaniach materiatéw
lignocelulozowych

Wstepne badania obejmowaly wyselekcjonowane: rozdrobniony material drzewny oraz
mas¢ celulozowa. Do badania wykorzystano szereg wzorcow z grupy dekstrandéw oraz
poli(oksyetylenéw). Z uzyskanych rezultatow wynika, Ze znaczacy udzial objetosciowy
w badanych materialach maja pory niewielkie, penetrowane przez czasteczki o rozmiarach
nieprzekraczajacych 2 nm. W tym obszarze potrzebnych jest zatem jak najwigcej wzorcow, w celu
uzyskania dokladnego obrazu struktury. Zakres wzorcow dekstranowych w przypadku celulozy
nie obejmuje w calosci tego obszaru, a w przypadku drewna ma z nim jedynie niewielkg czg$¢
wspolng. Zachodzi zatem potrzeba powigkszenia zestawu wzorcow o nizsze homologi
dekstranéw, jak maltoza 1 glukoza. Dodatkowo wykonano badania z uzyciem metanolu oraz
gliceraldehydu, ktéry jest aldotrioza. Analiza objetosci retencji poszczegdlnych wzorcow
wykazala, ze dla gliceraldehydu i wyzszych poli(oksyetylendw) wystepuja w kolumnie inne efekty
niz tylko wykluczanie przestrzenne, w zwiazku z czym zastosowanie tych wzorcéw prowadzitoby
do blednych rezultatéw. Wzorcami polecanymi do ISEC w przypadku drewna i celulozy sa
waskodyspersyjne dekstrany, uzupetnione o wzorce matoczasteczkowe: maltoze, glukoze, glikole
etylenowe oraz metanol.

Do okreslenia rzeczywistych rozmiaréw czasteczek dekstrandw w roztworze wodnym
w warunkach analizy wykorzystano pomiary lepkosci z uzyciem wiskozymetru Ubbelohdego.
Wartosci granicznej liczby lepkosciowej wyznaczano przez ekstrapolacje liczby lepkosciowej
1 logarytmicznej liczby lepkosciowej, a nast¢pnie obliczano wartosci lepkosciowego promienia
hydrodynamicznego 7,. Uzyskano bardzo dobrze zgodne wartosci granicznej liczby lepkosciowe;
w przypadku zastosowania zaleznosci Hugginsa lub Kraemera, co $wiadczy o duzej doktadnosci
pomiaru. Po weryfikacji korelacji pomiedzy promieniem hydrodynamicznym a masa molowa
wzorcow, okreslono w warunkach analizy zaleznos¢: 7, = 0,027352\/1130’493 7,

Wykorzystujac dobrze skalibrowane wzorce dekstranowe oraz ,klasyczng” metode SEC
i kolumng PolySep-GFC-P Linear na bazie oboj¢tnego chemicznie usieciowanego kopolimeru
akrylowego, przeznaczona do analiz roztworéw wodnych, okre§lono rozmiary pozostatych
substancji wzorcowych. Zaleznosci kalibracyjne dla SEC w tych warunkach moga by¢ dobrze
aproksymowane funkcjami liniowymi w pelnym zakresie mas molowych powyzej 1 kg/mol, co
pozwolilo na wyznaczenie zaleznosci promienia hydrodynamicznego od masy molowej dla
poli(oksyetylendw) w postaci: 7, = 0,02114M,"**. Zakladajac analogiczne korelacje dla substancji
maloczasteczkowych, w polaczeniu z bezposrednia zaleznoscia pomigdzy objgtoscig retencii
a objetoscia hydrodynamiczng czasteczek, danymi literaturowymi oraz objetoscia molowa
metanolu, przeprowadzono modelowanie numeryczne, uzyskujac rozmiary stosowanych
wzorcow (7, /nm): maltoza 0,59, glukoza 0,48, glikol trietylenowy 0,42, glikol dietylenowy 0,37,
glikol etylenowy 0,30, metanol 0,24. Nalezy podkreslié, ze wyznaczone w omawianej pracy
warto$ci promieni hydrodynamicznych dotycza warunkéw, w ktérych prowadzone byly badania,
tj. rodzaju rozpuszczalnika, temperatury i zakresu stezen. Jesli w przyszlosci wyznaczone zostana
inne wartosci promieni hydrodynamicznych, wszystkie dalej przedstawiane wyniki nie straca na
warto$ci. Uzyskane wyniki objg¢tosci retencji, czyli objetosci dostgpnej dla wzorcow pozostang
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bez zmian. Zmieni si¢ jedynie sposéb obliczenr, prowadzacy do okreslenia na ich podstawie
rozkltadu rozmiaréw poréw.

W kolejnej czesci omawianej pracy okreslono wplyw warunkéw analizy na uzyskiwane
wyniki. Szczegélowym badaniom poddawano objeto$é retencji wzorcéw w  przypadku
bezposrednio nastgpujacych po sobie analiz na tym samym zlozu lub dost¢pna objetosc
wlasciwa, ktora uwzglednia mase badanego materiatu. Czynnikiem, ktéry ma decydujace
znaczenie z punktu widzenia sprawnosci ukladu, jest wysokos¢ polki teoretycznej, jako parametr
zalezny tylko od wlasciwosci zloza 1 warunkéw analizy. Przeprowadzono weryfikacje
poprawnosci stosowania oprogramowania LC-Solution do wyznaczania objetosci retencii.
Stwierdzono, ze czgstotliwos¢ prébkowania nie pozwala na osiggnigcie wystarczajacej precyzji
odczytu pikéw chromatograficznych (ponizej 1 % w przeliczeniu na catkowitg objeto$é wlasciwag
prébek), wige nie nalezy okresla¢ potozenia maksimum piku poprzez wbudowana w programie
LC-Solution funkcje PeakTopComment. Zaproponowano manualng analiz¢ chromatogramoéw oraz
wykorzystanie w trudniejszych przypadkach funkcji aproksymujacych.

Okreslono wplyw stezenia wzorcéw na uzyskane wyniki analizy. Dla malych stezen
wzorcéw obserwowano silne fluktuacje na chromatogramach, uniemozliwiajace poprawny
odczyt, dlatego konieczne bylo okreslenie minimalnych stezet wzorcow. Szczegdlnie duze
znaczenie mial ten efekt w przypadku metanolu, ktéry ma znacznie nizszy wspolczynnik
zalamania $wiatla i skutkiem tego daje nizszy sygnal na detektorze. Ze wzgledu na zastosowanie
wzorcéw polimerowych, konieczne jest wykluczenie efektow stezeniowych, co bylo przyczyna
okreslenia takze gornej dopuszczalnej granicy stezen wzorcoéw. Stwierdzono istnienie wyraznej
odwrotnej korelacji pomigdzy masa molowa dekstranéw a granicznym ste¢zeniem, powyzej
ktorego obserwowano efekty stezeniowe. W  przypadku oligomeréw i substancii
maloczasteczkowych nie zaobserwowano efektu stezeniowego w ogodle. Okreslono natomiast
stezenie, dla ktérego widoczny byl efekt przetadowania kolumny, co z kolei najistotniejsze bylo
dla metanolu, waznego jako wzorzec o najmniejszych czasteczkach. Okreslono obszar stezen,
w ktérym spodziewac si¢ nalezy poprawnych wynikéw, niezaburzonych ani efektami zwiazanymi
z lepkoscia roztworow lub pojemnoscia kolumny, ani wplywem fluktuaciji linii bazowej. St¢zenia
wzorcéw zastosowane w dalszych analizach zdefiniowano jako: 0,5 mg/cm’ dla dekstranéw
o masach molowych 270 do 670 kg/mol, 1 mg/ cm’ dla dekstranéw o masach molowych 25 do
150 kg/mol oraz 2mg/cm’ dla pozostalych wzorcéw — oligomeréw i zwiazkéw
maloczasteczkowych. Stezenie metanolu, ze wzgledu na niewielka réznice wspolezynnikow
zalamania $wiatla w stosunku do wody, powinno by¢ na poziomie 5 mg/cm”.

Kolejnym  badanym czynnikiem, ktéry ma wplyw na sprawnos¢ ukladu
chromatograficznego, jest przeplyw eluentu. Ze wzgledu na brak pelnej charakterystyki
strukturalnej ztoza oraz trudno$¢ w precyzyjnym ustaleniu catkowitej objetosci wody w kolumnie,
postugiwanie si¢ liniowg lub zredukowana predkoscia cieczy jest niemozliwe. Dlatego zagadnienie
optymalizacji rozpatrywano w funkcji objetosciowego natgzenia przepltywu. Okreslono na
podstawie ksztaltu pikéw wysokosci potki teoretycznej dla poszczegdlnych wzorcoéw, stosujac
maczke drzewng lub celuloze jako zloze oraz natgzenie przeplywu eluentu 0,2 do 2,0 cm’/min
i aproksymujac dane cksperymentalne zaleznoscia analogiczna do réownania van Deemtera.
Stwierdzono bardzo dobre dopasowanie zaleznosci 1 okreslono optymalne warunki rozdziatu dla
réznych typéw materialéw badanych. Dla metanolu optymalne warunki analizy to natgzenie
przeplywu w granicach 1,0 = 1,5 cm’/min. W miare zwigkszania rozmiaru czasteczek wzorca,
minimum wysokosci polki teoretycznej przesuwa si¢ w kierunku mniejszych natezen przeplywu.
Dla najwigckszych wzorcow sprawnos$¢ rosnie wraz z malejacym nate¢zeniem przepltywu w calym
przebadanym zakresie. Poréwnujac nie tylko polozenia miniméw, ale takze bezwzgledne wartosci
wysokosci potek teoretycznych, mozna zauwazy¢, ze najwyzsze wartosci uzyskuje si¢ dla glukozy
i maltozy, a najnizsze dla metanolu. Ustalajac natezenie przeplywu nalezy uwzgledniac te
zaleznosci, przy czym nie mozna wskazac jednej wartosci, ktéra bytaby optymalna dla wszystkich
stosowanych wzorcow. Dla metanolu oraz glikoli powinno wynosi¢ ono w granicach od 0,9 do
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1,5 cm’/min, dla glukozy w granicach od 0,9 do 1,3 cm’/min i maltozy od 0,7 do 1,1 cm’/min.
Dla dekstranéw natezenia przeplywu powinny byé mniejsze: 0,3+ 1,0 cm’/min  dla
najmniejszych, nie wigcej niz 0,7 cm’/min dla dekstranéw o masach molowych 12 do 50 kg/mol
i ponizej 0,5 cm’/min dla dekstranéw o wigkszych czasteczkach. Oprocz powyzszych wskazan,
natezenie przepltywu powinno by¢ dostosowane do ci$nienia w ukladzie.

Z punktu widzenia przygotowania materialu badawczego do analizy wazny jest sposob
jego umieszczania w kolumnie chromatograficznej, poniewaz jednorodnosé i gesto$¢ upakowania
materialu wplywaja na precyzje pomiaru. Stosowano dwie zasadnicze metody napelniania
kolumny: materialem suchym lub w zawiesinie wodnej. Najlepsza z punktu widzenia
jednorodnosci zloza w kolumnie jest metoda mokra, jednak odnotowywano przypadki,
szczegolnie czgsto dla celulozy o duzej gestosci fadowania, ze kolumna ulegata w trakcie analizy
zablokowaniu, w wyniku ktérego cisnienie w ukladzie rosto powyzej granicy bezpieczenstwa
chromatografu. Metoda sucha sprawdza si¢ lepiej w takich przypadkach, dajac mniejsze gestosci
tadowania, jednak nadaje si¢ tylko do materialéw pozyskanych w stanie suchym. Nalezy unikac
suszenia probek mokrych ze wzgledu na nieodwracalne zmiany porowatosci. Zjawisko to,
ktorego przyczyna jest zgniecenie materialu w kolumnie powodujace zanik gléwnych drog
transportu eluentu, jest znane z literatury dla innych polisacharydéw. W omawianej pracy
stwierdzono, ze ponowne napelnienie kolumny wydobytym materialem, jednak z mniejsza
gestoscig  tadowania, daje pozytywne rezultaty. Waznym wnioskiem praktycznym jest
nieprzekraczanie masy ok. 1,3 g celulozy lub 1,5 g maczki drzewnej do napelniania kolumn
250 mm X 4,0 mm.

Zbadano takze, jak zmiany gestosci fadowania obu materialéw wplywaja na sprawnosé
rozdziatu. Stwierdzono, ze istnieje optymalna gestos¢ ladowania kolumny, odpowiadajaca masie
celulozy w granicach 0,5+ 1,0 g Wigksze masy powoduja spadek sprawnosci uktadu
chromatograficznego na skutek wigkszych oporéw ruchu, mniejsze natomiast moga powodowac
niejednorodny lub nielaminarny przeplyw. W przypadku maczki drzewnej najlepsza sprawnosé
uzyskuje si¢ dla masy prébki 0,9 do 1,3 g/cm’. Ogélnie dla maczki drzewnej zauwazono, ze
wysokosci polek teoretycznych sa mniejsze niz dla celulozy. Wydaje sig, ze decydujacym
czynnikiem jest tu rozdrobnienie probki, wigksze dla maczki drzewnej niz dla celulozy widknistej.
Zaobserwowano ponadto, ze cz¢$¢ probek nie zachowywala si¢ zgodnie z okreslona wezesniej
zalezno$cia miedzy masa probki a wysokoscia polki teoretycznej. Czgsciej mialo to miejsce dla
celulozy, a odchylenie zawsze bylo w kierunku obnizenia sprawnosci, co nalezy wiazac
z niejednorodnoscig badanego materialu. Przeprowadzono szereg eksperymentdw, majacych na
celu odpowiedz na pytanie, jak réznego rodzaju niejednorodnosci wplywaja na wysokosé potki
teoretycznej. Porownanie celulozy mokrej nierozwldknianej z rozwldkniana dla stezenia
zawiesiny od 0,3 do 2 % wykazalo, Ze stopienl ujednorodnienia, tym wigkszy, im mniejsze stezenie
zawiesiny celulozy, wplywa na lepsza sprawnos¢ ukladu rozdzielajacego. Celuloza rozwlékniana
na sucho dala wyniki niewiele gorsze od rozwléknianej na mokro, podczas gdy kolumna
napelniana na sucho celuloza nierozwldkniana miala wyraznie mniejsza sprawnos¢ od
napelnianej ta sama celuloza na mokro. Wprowadzone niejednorodnosci w postaci soli,
wyplukiwanej podczas stabilizacji kolumny, wykazaly, Zze przestrzenie ponizej 0,14 mm zostaja
wypelnione materialem i nie obnizaja znaczaco sprawnosci, w odrdznieniu od przestrzeni
powyzej 0,5 mm, ktére powoduja ponad dwukrotny wzrost wysokosci potki teoretycznej.
Najsilniejszy ~ wplyw niejednorodnosci, wigckszy niz dla celulozy nierozwldoknianej,
zaobserwowano w przypadku kolumny, w ktérej chemicznie wygenerowany zostal gazowy azot.

W przypadku maczki drzewnej stwierdzono wyrazny zwigzek pomiedzy spadkiem
sprawnosci a niedokladnym odgazowaniem prébek, co nie miato miejsca w przypadku celulozy.
Mniejsze znaczenie miala w tym przypadku niejednorodnos¢ ztoza. Przeprowadzono badania
nad szybkoscig zmian parametréw rozdzialu podczas dlugotrwatego ptukania kolumny, w celu
usunigcia powietrza obecnego w zlozu. Zastosowanie materiatu suchego, nieodgazowanego
spowodowalo, ze wuzyskano bardzo duze wysokosci potki teoretycznej.  Stwierdzono
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systematyczne zmniejszanie wysokosci pélek, do 70 =80 % po 20 h i stabilizacj¢ na poziomie
40 = 60 % wartosci poczatkowych — 25 do 3 razy wyzszym niz uzyskano dla prébek
odgazowanych na mokro. Poréwnujac zmiany objetosci retenciji wzorcow polimerdw i substancji
maloczasteczkowych, wyznaczone podczas plukania kolumny, mozna stwierdzi¢, ze powietrze
obecne w porach jest wypychane do przestrzeni miedzyziarnowej szybciej niz eluent jest zdolny
do jego rozpuszczenia i dopiero po kilku dobach jest catkowicie usuwane z ukladu. Na podstawie
uzyskanych wynikow za jedyna poprawna metod¢ napelniania kolumny materialem drzewnym
uznano metode mokra. W celu uzyskania dokladnych wynikow dla drewna nalezy zatem
zapewni¢ nie tylko calkowite zapelnienie porow w drewnie, ale zadbac takze o wczesniejsze
odgazowanie stosowanej do tego wody.

Poréwnano parametry analizy dla drewna rozdrabnianego réznymi metodami
1 stwierdzono wyraznie wplyw rozdrobnienia materialu drzewnego na sprawnos¢ rozdzialu.
Zdecydowanie najlepsze wyniki uzyskano, stosujac papier $cierny — kolejny najlepszy wynik byt 3-
krotnie wyzszy. Stwierdzono, ze na wysokos¢ polki teoretycznej wplywa rozmiar oraz ksztalt
uzyskanych drobin. Najkorzystniejsze sa drobiny najmniejsze, o ksztalcie regularnym, a najmnie;j
korzystne: duze lub wydluzone, w przypadku ktérych trudno jest uzyska¢ dobre upakowanie
materialu w kolumnie.

Ostatnim rozpatrywanym elementem metodyki analiz ISEC bylo poréwnanie objgtosci
poszczegolnych przestrzeni w kolumnie napelnionej materialem lignocelulozowym. Poniewaz
praktycznie niemozliwe jest precyzyjne wyznaczenie objgtosci ukladu pomiarowego, badano
objetoscl retencji najmniejszego ze stosowanych wzorcéw — metanolu. Stwierdzono istnienie
korelacji pomiedzy masa materialu umieszczonego w kolumnie a objetosciami retenciji wzorcow.
Im wigksza masa prébki, tym mniejsza objetosé miedzyziarnowa i tym wigksza objeto$é poréw,
co przeklada si¢ na spadek objetos¢ retencji najwigkszego wzorca i wzrost roznicy pomiedzy nim
a metanolem. Wyniki takiej korelacji zebrano dla celulozy w arkuszach, rozwldknianej
i upakowywanej na mokro i na sucho. Zebrano tez dane dla drewna o réznym stopniu
rozdrobnienia, umieszczanego w kolumnie metoda mokra. W obu przypadkach znaleziono
liniowe trendy o wysokich wspotczynnikach korelacji. Na ich podstawie obliczono gestosé
rzeczywista materialu, uzyskujac wartosci bardzo dobrze zgodne z danymi literaturowymi.
Oszacowano takze przyblizona objeto$é poréw o rozmiarach mniejszych od czasteczki metanolu.
Stwierdzono, ze wyznaczona korelacja nie jest zachowana dla prébek zawierajacych powietrze
w porach, co pozwala na oceng poprawnosci analizy ISEC. Jednoczesnie stwierdzono spelnianie
korelacji przez zloza napelniane w sposoéb niejednorodny, co potwierdzilo, ze przyczyna
mniejszej sprawnosci tych zl6z jest nieréwnomierno$¢ wypelnienia, a nie powietrze obecne
w porach.

Omawiana cz¢$¢ pracy ma charakter metodyczny, majacy na celu okreslenie poprawnej
procedury postgpowania podczas analizy ISEC materialéw lignocelulozowych. W badaniach
zwrdcono uwage na wnioski praktyczne. Stwierdzono, ze ze wzgledu na ryzyko zatkania kolumny
nie mozna dopusci¢ do zbyt duzego upakowania materiatu. Pomiar masy materialu pakowanego
wystarczy do oszacowania, czy nie zastosowano zbyt duzej gestosci ladowania, natomiast
dokladne oznaczenie masy badanej probki powinno by¢ wykonane po opréznieniu kolumny.

Zaproponowano tez inne metody oceny, czy nie nalezy kolumny opréznié i napetnié
ponownie mniejsza ilo$cia materialu. Zaznaczono konieczno$¢ sprawdzenia, czy w kolumnie po
stabilizacji nie ma powietrza, najlepiej poprzez pomiar objetosci retencji metanolu
i zweryfikowanie z przedstawiong korelacja. Okreslono dopuszczalnos¢ poddania kolumny
dlugotrwatemu plukaniu oraz rozwiazanie optymalne, polegajace na, ponownym napelnieniu
kolumny. Kolejnym testem jest okreslenie wysokosci pélki teoretycznej, co najmniej dla
metanolu. Jesli wartosci sa znaczaco wigksze od typowych, przedstawionych w pracy, §wiadczy to
o niejednorodnym upakowaniu 1 najlepiej powtdrzy¢é napelnienie kolumny. Zachowanie
opisanych zasad powinno by¢ wystarczajace do uzyskania poprawnych wynikéw analizy ISEC.
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D) Wyniki — zastosowanie metody ISEC do badania wtasciwosci
wybranych materiaté6w i wnioski z badan

Istotng kwestia w badaniach naukowych jest mozliwos¢ wykorzystania ich w praktyce.
Badania nad opracowaniem metod analitycznych z definicji zawieraja aspekt aplikacyjny.
Opracowana metoda pozwalana na okreslanie porowatosci réznego rodzaju materaléow
lignocelulozowych w stanie mokrym, w temperaturze zblizonej do pokojowej lub wyzszej,
odpowiadajacej warunkom obrébki tych materialéw. Jest to metoda doskonale spelniajaca pod
tym wzgledem wymogi stawiane przez IUPAC. Wyraznym ograniczeniem metody jest rozmiar
dostgpnych wzorcéw rozmiardw, nieprzekraczajacy kilkunastu nanometrow i wykluczajacy
mozliwos$¢ badania poréw wigckszych. Z drugiej strony, daje mozliwos¢ precyzyjnego badania
poréow o rozmiarach ponizej 1 nm, co jest niedostepne dla wigkszosci znanych metod analizy.
W omawianej pracy umieszczono kilka przykladéw zastosowania praktycznego metody ISEC.
Przedstawiono wyniki badania zmian zachodzacych w strukturze mezo- i mikroporéw celulozy
i drewna, oznaczonych zgodnie z opracowana procedura analityczna. Na podstawie analizy
chromatograficznej otrzymano zaleznos¢ objetosci dostgpnej dla wzorca od wielkosci jego
czasteczek. Ze wzgledow praktycznych zdecydowano o przedstawieniu wynikéw badan jako
objetosci wlasciwej dostepnej dla czasteczek o okreslonych rozmiarach. Takie wyniki daja lepsza
mozliwo$¢ wykorzystania przez innych badaczy, gdyz nie sa obarczone wplywem zadnego
modelu ksztaltu poréw i oddzialywan w ukladzie zloze-woda-wzorce. Na ich podstawie mozna
zastosowac rozne algorytmy obliczania rozkladu wielkosci poréw.

Przeprowadzono analizy ISEC dla szeregu celuloz réznigeych si¢ stopniem roztworzenia
albo delignifikacji. Parametr, tatwy do oznaczenia i bezposrednio zwiazany z ta wlasciwoscig mas
celulozowych, to liczba kappa, ktéra okresla ilo§¢ wzorcowego roztworu KMnO,, potrzebnego
do zmiareczkowania 1 g masy celulozowej. Im mniejsza warto$¢ tego parametru, tym mniejsza
zawarto$¢ substancii niecelulozowych, przede wszystkim ligniny. Na podstawie wynikéw analiz
skonstruowano krzywe zaleznosci dostepnej objetosci wlasciwej poréw w masach celulozowych
od wielkosci czasteczek penetrujacych. Stwierdzono istnienie zasadniczych réznic pomigdzy
krzywymi w obszarze odpowiadajacym czasteczkom o promieniach ponizej 1 + 2 nm, przy czym
najwicksze roznice wystgpowaly dla najmniejszych czasteczek wzorcowych. Przebieg krzywych
rozktadu mial podobny charakter, jednak wraz ze wzrostem stopnia delignifikacji wyraznie rosta
warto$¢ calkowitej objetosci wlasciwej porow. Uzyskano bardzo dobra korelacje otrzymanych
wartosci dostepnych objetosci wlasciwych z wartosciami liczby kappa. Stwierdzono, ze
najwickszy udzial w objetosci wlasciwej maja pory niewielkie, o rozmiarach ponizej 5 nm. W tym
tez zakresie zaobserwowano najwigksze zmiany struktury porowatej, zwiazane z delignifikacja. Co
wazne, ponad polowa objgtosci przypadala na pory penetrowane tylko przez czasteczki
o promieniach hydrodynamicznych ponizej 1 nm, lezacych poza granicami pomiaréw innych,
powszechnie stosowanych metod porozymetrycznych.

W kolejnych badaniach wykorzystano mase¢ celulozows bielong i analizowano zmiany jej
porowatosci na skutek powtarzajacych si¢ cykli suszenia i powtdérnego nasaczania woda.
Stwierdzono wyrazny staly spadek porowatosci materiatu, zgodny z tendencja opisywana
w literaturze, przy czym najwicksza zmiana wystgpowala na poczatku procesu, w ciggu
pierwszych trzech cykli. Szczegdlowa analiza zachodzacych zmian zostala przeprowadzona po
okresleniu réznic objetosci wlasciwej w réznych przedzialach promieni czasteczek penetrujacych.
Dla zakresu powyzej 1 nm widoczna byla stala tendencja malejaca. Dla zakresu 0,5+ 1 nm
wyrazny spadek widoczny byt tylko w poczatkowej fazie doswiadczenia, co korespondowalo
z charakterem zmian catkowitej objetosci poréw. Dla zakresu ponizej 0,5 nm nie zaobserwowano
tendencji do zmiany porowatosci. Wyplywa stad wazny wniosek, ze zapadanie pordw,
prowadzace do rogowacenia mas celulozowych, jest zwigzane w dluzszym czasie z porami
wickszymi, powyzej 1 nm.
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W omawianym fragmencie pracy rozstrzygni¢to ponadto watpliwosci powstate w ramach
realizacji jednej z prac dyplomowych, kiedy wyniki analiz sugerowaly mozliwo$¢ istnienia innych
niz opisane tendenciji. Ponowne, staranne wykonanie analizy zgodnie z procedura opracowang
1 opisang we wczesniejszej czgsci dalo inne wyniki, zgodne z trendami opisanymi w literaturze.
Stwierdzono, ze wykazujaca anomalie probka masy niesuszonej wykazywata zbyt mala objetosé
retencji metanolu w stosunku do masy wypelnienia kolumny. Po drugie, masa materiatu
w kolumnie znacznie przekraczala ustalona granice. Po prawidlowym rozdrobnieniu masy
celulozowej 1 usunigciu z niej powietrza, zmierzona objeto$¢ wlasciwa poréw nie wykazywala
anomalii.

Potwierdzono potrzebg badan metodologicznych oraz przydatnosé ISEC jako metody
badania porowatosci mas celulozowych. Metoda daje dobry wglad w zmiany ich struktury
i pozwala na badanie w stanie mokrym. Co réwnie wazne, ISEC umozliwia badanie zmian
struktury na poziomie rozmiaréw ponizej 1 nm, co stanowi istotne rozszerzenie mozliwosci
analitycznych np. w stosunku do metod adsorpcyjnych, dla ktérych nie ma uniwersalnego modelu
opisujacego wlasciwosci mikroporow.

Zauwazono, ze badania struktury mikro- i mezoporowatej materiatow lignocelulozowych
w stanie mokrym moga mie¢ bardzo wazne zastosowanie praktyczne, przytaczajac przyklad
drewna topoli réznych gatunkéw, stanowiacego potencjalny surowiec do enzymatycznej
technologii pozyskiwania bioetanolu. Szybkos¢ hydrolizy enzymatycznej w tej technologii jest
bezposrednio zalezna od mozliwosci penetracii czasteczek enzyméw, a obrobka wstepna biomasy
ma za zadanie zwickszenie dostgpnosci Scian komoérkowych dla enzymoéow. W tym przypadku
dostep zalezy od mozliwosci wnikania makroczasteczek przez wejscie do poru, co czyni ISEC
najlepsza dostgpna metoda analityczna.

W przypadku analizy drewna material musi by¢é poddany rozdrobnieniu, co wplywa na
precyzje pomiarow. Dlatego pierwszym oméwionym zastosowaniem praktycznym analizy ISEC
w przypadku drewna bylo okreslenie wplywu metody rozdrobnienia na strukture poréw.
Poréwnano wyniki analizy dla drewna rozdrabnianego recznie 1 réznymi metodami
mechanicznymi. Stwierdzono brak znaczacych réznic dla rozmiaréw powyzej 1 nm. Najwicksze
roznice widoczne byly w zakresie najmniejszych promieni penetrujacych wzorcow. Dla
wigkszosci przypadkéw catkowita objetos¢ dostepnych poréw wykazywala ujemna korelacje
z wysokoscia polek teoretycznych. Stwierdzono, Ze rozdrobnienie materiatu sprzyja uzyskaniu
dobrej precyzji oznaczeq, ale jednoczesnie wplywa w najwigkszym stopniu na badany material.
Czynnikiem, ktory najprawdopodobniej jest za to odpowiedzialny, jest temperatura pracy
narzedzia. Hipoteze t¢ potwierdzono w kolejnych doswiadczeniach, w ktérych zmieniano
warunki rozdrabniania. Zmniejszenie predkosci ruchu powierzchni roboczej narzedzia
powodowalo wzrost dostepnej objetosci, natomiast wigkszy stopient rozdrobnienia — spadek.
Z kolei frakcjonowanie uzyskanego materialu nie powodowato zauwazalnych réznic w wynikach.
Z przeprowadzonych badan wyplywaja wazne wnioski co do sposobu analizy drewna. Z punktu
widzenia zmian zachodzacych w materiale, najlepsze jest uzycie narzedzi malo ingerujacych
w strukture. Nalezy wowczas jednak liczy¢ si¢ z obnizeniem precyzji metody, co moze nawet
uniemozliwi¢ uzyskanie poprawnych wynikéw dla duzych poréw. Z drugiej strony zastosowanie
maczki drzewnej w analizie ISEC moze prowadzi¢ do zmiany wlasciwosci materialu. Wybér
powinien by¢ podyktowany specyficznymi wymaganiami co do konkretnej analizy i nie mozna
poda¢ uniwersalnego rozwiazania.

Omowiono znaczenie uzyskanych wynikéw dla obrobki wstepnej drewna w technologii
bioetanolu. Stwierdzono, ze rozdrabnianie drewna w stanie suchym moze niekorzystnie wpltywaé
na struktur¢ drewna podczas dalszej hydrolizy enzymatycznej. Podjeto takze dyskusje ogdlng na
temat struktury drewna topoli. We wszystkich badanych prébkach uzyskano objetosé wlasciwg
porownywalng z masami celulozowymi i wigksza niz doniesienia literaturowe. Przyczyna jest
zakres wielko$ci poréw — w zdecydowanej wigkszosci ponizej 0,8 nm, co wykracza poza zakres
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pomiarowy innych metod. Szczegdlnie wyrazne réznice zaobserwowano w zakresie promieni
0,24 + 0,5 nm. Otwiera to nowe mozliwosci badawcze, zwiazane z zastosowaniem metody ISEC.

W toku dalszych badan polozono nacisk na aplikacyjny aspekt metody ISEC. Badano
wplyw czynnikéw hydromechanicznych na porowatosé¢ drewna, pod katem ich wykorzystania
w technologii biopaliw z drewna. Analizowano wlasciwosci maczki drzewnej, nasyconej woda
i poddawanej cyklicznemu zamrazaniu 1 rozmrazaniu. Zaobserwowano znaczne réznice
pomiedzy poszczegdlnymi probkami, zwiazane jednak niemal wylacznie z najmniejszymi porami.
Praktycznie niezauwazalne sa zmiany w zakresie porédw najwickszych, powyzej 5 nm.
Stwierdzono, ze obserwowane zmiany nie moga by¢ zwiazane z tworzeniem fazy stalej o wigkszej
objetosci niz ciekla, poniewaz w warunkach eksperymentu woda w takich porach nie ulega
przemianie fazowej. Mozna zalozy¢, ze woda krzepnac w wigkszych porach i przestrzeni
migdzyziarnowej powoduje powstanie obszaréw wysokich cisnien wewnatrz materiatu, co
powoduje zmiany struktury porowatej. Niezaleznie od mechanizmu procesu mozna stwierdzi¢, ze
mimo zwigkszenia objetosci wlasciwej poréw, zamrazanie nie znajdzie zastosowania w
technologii hydrolizy enzymatycznej, gdyz nie zwigksza objetosci poréw dostepnych dla
czasteczek enzymow.

Ten sam material drzewny zostal poddany dziataniu ultradZzwickéw w zawiesinie wodnej,
by zbada¢ wplyw fali uderzeniowej wytwarzanej podczas kawitacji. Obserwowany charakter
zmian byl zdecydowanie odmienny od omawianego wczesniej zamrazania. Duze réznice
w przebiegu krzywych rozkladu zaobserwowano dla najwigkszych promieni czasteczek
penetrujacych, podczas gdy brak jest istotnych zmian w zakresie najmniejszych porow. Objetosc
poréw o najwickszych promieniach wzrosta ponad 3-krotnie juz po 3 h dzialania ultradzwigkéw.
Stwierdzono, ze szybkos¢ zmian porowatosci w poczatkowym okresie jest niewielka, co mozna
wyjasni¢ obecnoscia powietrza w materiale oraz medium. Dopiero po odgazowaniu mieszaniny
kawitacja staje si¢ skutecznym Zrédlem zachodzacych zmian. Wyniki wskazuja, ze warto podjac
dalsze badania nad optymalizacja procesu i wykorzystaniem ultradZzwickéw w biotechnologii.

Ostatnim zagadnieniem przedstawionym w omawianej pracy jest zmiana struktury
porowatej drewna pod wplywem dzialania goracej wody oraz rozprezajacej si¢ pary wodnej.
Wyniki badan probek widrkéw drewna topoli poddanych obrébee w temperaturze 130 + 180 °C
wskazuja na charakter zmian odmienny od zaprezentowanych wczesniej dla metod
hydromechanicznych. Stwierdzono, Ze zmiany nie maja charakteru jednostajnego wraz ze
wzrostem temperatury. Zaproponowano zlozony mechanizm przemian, ktéry moze prowadzic
do obserwowanych zmian. Pierwszym czynnikiem jest ciSnienie pary wodnej, gwaltownie
generowanej po obnizeniu ci$nienia w uktadzie. Efekt jego dzialania jest widoczny we wzroscie
objetosci poréow najmniejszych, obserwowanym juz w najnizszej temperaturze. Drugim
czynnikiem jest uplastycznianie ligniny, prowadzace do zamykania poréow i spadku dostepnej
objetosci, widoczne w temperaturze 165 °C. Ostatnim czynnikiem jest hydroliza polisacharydéw,
gléwnie hemiceluloz, ktoérej szybko§¢ rosnie wykladniczo ze wzrostem temperatury.
W temperaturze 180 °C staje si¢ czynnikiem dominujacym, prowadzacym do wzrostu objgtosci
poréw najwickszych.

Przeprowadzono takze analogiczne badania procesu hydrolizy wysokotemperaturowe;j
bez wybuchu parowego i stwierdzono, ze zaobserwowane zmiany porowatosci drewna istotnie
réznia si¢ od wezesniej omoéwionych. Przyrost objetosci catkowitej byl znacznie mniejszy,
a w niskich temperaturach prawie niezauwazalny. W wyzszych temperaturach zaobserwowano
systematyczne zmniejszenie porowato$ci w analizowanym zakresie rozmiarow czasteczek
penetrujacych, co potwierdzilo istotny wplyw ligniny jako czynnika regulujacego szybkosé
procesu. Potwierdzono takze hipotezg, ze hydroliza nie zachodzi w calym materiale
réwnomiernie, co prowadziloby do wyraznego wzrostu porowatosci w calym zakresie poréw,
a wigc takze w zakresie badanym metoda ISEC. Wykazano duze znaczenie ci$nienia w procesie
powstawania poroéw, zwlaszcza najmniejszych.
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Wszystkie opisane w niniejszej pracy doswiadczenia stanowig poczatek szerzej
zakrojonych badan, lecz dowodza zarazem, 2ze odwrotna chromatografia wykluczania
przestrzennego jest wygodnym narzedziem analitycznym w tego typu analizach. Pozwala na
badanie materialu w stanie mokrym, czyli dokladnie w takiej postaci, w jakiej poddawany jest
procesom przedstawionym w omoéwionych przykladach. Biorac pod uwage obserwowane zmiany
w najmniejszych porach, ktéore w wielu przypadkach byly zmianami najwigkszymi
z zachodzacych, metoda ISEC dodatkowo zyskuje na znaczeniu. Metoda pozwala na osiagnigcie
duzej precyzji i dokladnosci pomiaréw, pod warunkiem zachowania nalezytej starannosci.

5. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych.

Okres 1995 — 2005 (Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej, Zaktad Materiatow
Wysokoenergetycznych)

Badania naukowe rozpoczatem w 1994 r., jeszcze jako student 5 roku. Oprécz badan w
ramach pracy dyplomowej, zajmowalem si¢ numerycznym modelowaniem réwnowagi
termodynamicznej spalin. Jestem autorem programu napisanego w jezyku Turbo Pascal, ktéry
stuzyl do obliczen. Na podstawie teoretycznych zalozeni obliczano warunki pracy silnikow
rakietowych na paliwo stale, publikujac wyniki na konferencji. W ramach pracy dyplomowej
zajmowalem si¢ synteza azydometylooksiranu (azydku glicydylu) oraz opracowalem metodg jego
polimeryzacji anionowej. Efektem moich badan bylo zgloszenie patentowe i przyznany patent
"Sposéb otrzymywania polimeru azydku glicydylu", ktérego jestem wspotautorem.

Rozpoczynajac w 1995 r. prace w Zakladzie Materialow Wysokoenergetycznych (ZMW),
zostalem przydzielony do nowo zakupionego wysokosprawnego chromatografu cieczowego. To
ukierunkowalo w znacznym stopniu mojg aktywnos¢ zawodowa — wigkszos¢ moich prac
badawczych zwiazana byla z wykorzystaniem tego urzadzenia. W ciagu prawie 10 lat zajmowalem
si¢ opracowaniem wielu metod analizy chromatograficznej materialéw wybuchowych,
napedowych 1 substancji pomocniczych, a takze surowcow, polproduktéow i produktéw ich
rozkladu. Analizy te mozna podzieli¢ na kilka zasadniczych grup:

Nowe materiaty kruszace i nowe technologie

Opracowywalem 1 stosowalem metody chromatograficzne do analizy nowych
materialoéw, ktérych synteza byla przedmiotem badan w ZMW. Najwazniejszymi materiatami
byly nitrowe pochodne mocznika, jako polprodukty do otrzymywania m.in. dinitroamidku
amonu. Analizowalem takze surowce, potprodukty i produkty syntezy 2-okso-1,3,5-trinitro-1,3,5-
triazacyklohexanu (keto-RDX, K-6) metoda kondensacji dinitromocznika. Innym materialem
z grupy nitroamin byl 24,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurtzitan (HNIW,
CL-20). W tym przypadku znaczna cz¢$¢ analiz poswigcona byla pélproduktom, takim jak
pochodna heksabenzylowa heksaazaizowurtzitanu. Analizy prowadzone byly gléownie
w odwroconym ukltadzie faz, pojedyncze za§ w normalnym ukladzie faz oraz na kolumnie
jonowymiennej (anionit). W przypadku HNIW i jego péiproduktow uzyskano zadowalajace
rezultaty stosujac waskoporowata kolumne w ukltadzie wykluczania przestrzennego.

Analogiczne analizy prowadzilem dla materialéw znanych, ale otrzymywanych nowymi
metodami. W tym przypadku wazne bylo uwzglednienie koniecznosci rozdzielenia gléwnego
produktu od substratéw i produktéw ubocznych. Badania zwiazane byly przede wszystkim
z materialami termostabilnymi, jak otrzymywane z trotylu 2,2',4,4',6,6'-heksanitrostilben (HNS)
oraz 2,2'4.4'6,6'-heksanitrobibenzyl (NHBB). Istotng grupa analiz byly takze metody analizy
1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazacyklooktanu ~ (oktogen, HMX), uwzgledniajace  produkty
czgsciowej kondensacji heksaminy i formaldehydu w obecnosci bezwodnika octowego. We
wspolpracy z przemystem prowadzone byly takze badania technologiczne materialéw
nKklasycznych”,  takich jak  1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacycloheksan (heksogen, RDX), 2,4,6-
trinitrotoluen (trotyl, TINT), tetraazotan pentaerytrytolu (pentryt, PETN). Analizy wymagaly
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opracowania warunkow pozwalajacych na badanie czystosci zwiazkéw  zawierajacych
zanieczyszczenia lub dodatki specyficzne dla stosowanej technologii.

Analizy powybuchowe

We wspolpracy z policja i prokuratura opracowywalem metodyki i wykonywatem analizy
chromatograficzne pozostalosci powybuchowych. Analizy prowadzone byly w kierunku
identyfikacji uzytego materialu wybuchowego, uwzgledniajac materialy kruszace (np. trotyl lub
heksogen), gornicze (nitroestry, dinitrotolueny) lub detonatory. W kilku przypadkach
identyfikowano materialy samodzialowe. Metodyka analityczna w tym przypadku obejmowala
takze wstepne zbieranie, zat¢zanie i selektywna ekstrakcje materialéw, co bylo konieczne ze
wzgledu na malg zawarto$¢ substancji badanych 1 silnie zanieczyszczona matryce. Probki
pobierane byly nie tylko z pozostalosci urzadzen wybuchowych, co jest najlepszym sposobem,
ale takze z materialéw takich jak beton, tynki, drewno, a nawet szczatki organiczne. Analiza
prowadzona byla zazwyczaj z zastosowaniem co najmniej dwoch réznych warunkéw rozdziatu
lub detekeiji, by zapewni¢ poprawng identyfikacje na tle substancji towarzyszacych.

Goérnicze materialy wybuchowe

Kolejna grupa analiz, dla ktérych konieczne bylo opracowanie dedykowanych procedur
1 warunkéw chromatografii byly gornicze materialy amonowosaletrzane, przede wszystkim z
grupy dynamitéw. W tym przypadku opracowanie procedury analitycznej uwzglednialo zawartosé
duzych ilosci soli nieorganicznych oraz koniecznos¢ analizy nitroestrow, wykazujacych znacznie
stabsza absorpcje w nadfiolecie od nitroamin i zwigzkdéw aromatycznych. Jednoczesnie w tym
samym procesie rozdzialu konieczne bylo oznaczenie m.in. izomeréw dinitrotoluenéw oraz
stabilizatoréw typu centralitow. Osobnym zagadnieniem byl azotan celulozy (nitroceluloza, NC),
obecny w wigkszosci badanych materialow. Jako polimer, w standardowych warunkach
chromatografii cieczowej nieodwracalnie wiazalby si¢ z fazg stacjonarna, blokujac kolumneg.
W poczatkowym okresie mieszaniny rozdzielalem metoda selektywnej ekstrakeji lub wytracania
nitrocelulozy z roztworu. W pdzniejszych badaniach zastosowalem chromatografi¢ wykluczania
przestrzennego do ilo§ciowego rozdzielania polimeru od frakeji matoczasteczkowej.

Nitroceluloza

Liczne badania metodologiczne poswigcone byly takze analizie samej nitrocelulozy.
Zastosowalem metody chromatograficzne SEC 1 HPLC do badania nitrocelulozy i materialéw
zawierajacych nitroceluloze. Opracowalem warunki analizy SEC nitrocelulozy pozwalajace na
uzyskanie duzej powtarzalnosci wynikéw. Zbadalem szczegdélowo wplyw warunkéw
przygotowania probek do badai na otrzymywane wyniki i okreslilem zoptymalizowang procedure
przygotowania probek, obejmujaca wielkos$¢ pobieranej probki, czas 1 warunki rozpuszczania oraz
stezenie roztworéw do analizy, uwzgledniajac potrzebe pelnego rozpuszczenia polimeru, tak by
nie wystepowaly w roztworze mikrozele i aglomeraty, a takze szybko$¢ degradacji nitrocelulozy
w roztworach. Zbadalem mozliwos$¢é oznaczania bezwzglednego rozkladu mas czasteczkowych
nitrocelulozy na podstawie analizy metoda SEC z detektorem refraktometrycznym.
Zweryfikowalem literaturowe wartosci wspolczynnikow rownania Marka-Houwinka i okreslitem
poprawne wartosci dla wybranych zawartosci azotu w nitrocelulozie, stosujac wiskozymetryczne
pomiary granicznej liczby lepkosciowej dla nitroceluloz o réznym stopniu estryfikacji. Okreslitem
wplyw warunkéw analizy, w tym historii kolumny, na uzyskiwane wyniki oznaczen.
Opracowalem ponadto metode jednoczesnego oznaczania liczby azotowej 1 stezenia
nitrocelulozy w nieznanym materiale na podstawie analizy metoda SEC z podwodijng detekcja
RI/UV. Metoda moze zostac zastosowana nawet do bardzo matych prébek.

Prochy bezdymne i mieszaniny zawierajace nitroceluloze

Opracowalem prosta i szybka metode iloSciowego oznaczania dwuskladnikowych
mieszanin nitrocelulozy z wykorzystaniem techniki SEC. Zaproponowana metoda pozwala
wyeliminowa¢ etap wydzielania skladnikéw maloczasteczkowych z matrycy polimerowej, co jest
gléwna przyczyna bledéw dotychczas stosowanych metod analizy. Wazna zaleta metody jest
mozliwo§¢ réwnoczesnego oznaczania rozkladu mas  czasteczkowych  nitrocelulozy.
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Zastosowanie podwdijnej detekcji UV/RI pozwala na bezposrednie analizowanie mieszanin
trojsktadnikowych.  Opracowalem dwuetapowa metode analizy zloZzonych mieszanin
zawierajacych nitrocelulozg. Metoda wykorzystuje technike SEC 2z jednej strony do
charakteryzowania nitrocelulozy, 2z drugiej do iloSciowego wydzielenia skladnikéw
maloczasteczkowych przez frakcjonowanie chromatograficzne. Przeprowadzitem optymalizacje
warunkow analizy zebranej frakcji maloczasteczkowej technika HPLC w odwréconym uktadzie
faz pod katem skladu eluentu oraz detekcji. Zbadalem mozliwo$¢ zastosowania opracowane]
metody do analizy lotnych skladnikéw materialéw zawierajacych nitroceluloze. Opracowalem
metod¢ oznaczania zawartos$ci octanu etylu w materiatach napedowych, a takze metode
kompleksowej analizy dynamitéw, uwzgledniajacej charakteryzowanie nitrocelulozy oraz
oznaczanie st¢zenia skladnikow maloczasteczkowych.

Zastosowalem opracowane metody do kompleksowej analizy prochow strzelniczych,
jedno- i dwubazowych. Oznaczane byly nitroestry, nitrozwigzki aromatyczne, stabilizatory, jak
np. difenyloamina i centrality, i produkty ich reakcji z tlenkami azotu, plastyfikatory, jak. np.
fosforan tributylu, weglan propylenu lub ftalany. Opracowane metody analityczne pozwalaja na
kontrole jakosci wyroboéw oraz umozliwiaja Sledzenie zmian zachodzacych w nich podczas
sktadowania. Jest to bardzo wazne zagadnienie z punku widzenia nie tylko przydatnosci
sktadowanych materialéw, ale i bezpieczenstwa ich skladowania i eksploatacji. Szybkos¢
wykonania proponowanych metod stwarza mozliwos¢ zastosowania ich do kontroli procesu
produkcyjnego materiatow napedowych. Pozwalaja one na kompleksowa oceng wlasciwosci
stosowanych surowcéw oraz otrzymywanych materialow. Szczegdlnie cenna jest mozliwosc
charakteryzowania nitrocelulozy w gotowych wyrobach typu materialéw napedowych lub
dynamitow.

Opracowane metody analityczne zostaly przeze mnie wykorzystane w praktyce. Nie
wchodzac w  szczegdly, ktoére w  wigkszo§¢ przypadkow stanowiaq informacje niejawna,
prowadzitem badania we wspolpracy z przedsigbiorstwami, m.in.:

e Analizowalem przyczyny niewlasciwego zachowania materialéw gorniczych typu dynamitow,
w szczegblnoscl tzw. wypacania nitroestréw oraz utraty stabilnosci. Okreslalem przy tym
sktad MW oraz wlasciwosci zawartej w nim nitrocelulozy.

e Analizowalem pozostalosci powybuchowe oraz surowce 1 mieszanki technologiczne
w przedsi¢biorstwie w celu ustalenia przyczyny wypadku przy produkcji MW  typu
dynamitow.

e Identyfikowalem skiad wielu pozyskanych prochéw jedno- 1 dwubazowych oraz
analizowatem wlasciwosci uzytej w nich nitrocelulozy w celu opracowania krajowej receptury
produkcji prochow wielokanalikowych 1 kulkowych.

e Analizowalem zloze osadéw poprodukcyjnych pod katem zawartosci MW kruszacych oraz
inicjujacych, w celu opracowania bezpiecznej procedury utylizacji nagromadzonego odpadu.

Inne polimery

Opracowalem metod¢ chromatograficznej analizy funkcyjnosci oligomeréw stosowanych
jako lepiszcza na przykladzie prepolimeru GAP. Wykorzystalem w badaniach kolumny
dedykowane do chromatografii wykluczania przestrzennego i adsorpcyjnej w normalnym
ukladzie faz. Okreslitem warunki konieczne do uzyskania chromatografii w tzw. krytycznym
punkcie adsorpcji, co pozwolito na rozdzielanie frakcji polimeru rézniacych si¢ funkcyjnoscia

1 bezwzgledne oznaczenie tej wlasciwosci. Przeprowadzitem dyskusje zaleznosci wlasciwosci

fizycznych GAP od masy czasteczkowej 1 opracowalem metode oznaczania bezwzglednego

rozkladu mas czasteczkowych technikgq SEC.
Prowadzilem badania innych polimeréw stosowanych jako substancje pomocnicze

w technologii materialéw wybuchowych, przede wszystkim jako lepiszcza oraz skladniki

lakierow. Prowadzilem analizy octanu celulozy, poliuretanéw oraz polproduktéow do ich

otrzymywania 1 sieciowania, zywic butadienowo-akrylonitrylowych, a takze nylonow réznego
typu. Opracowalem dedykowane metody analizy dla reaktywnych oligomeréw 2z grupami
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izocyjanianowymi, a takze kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych stosowanych jako
sieciowane lepiszcza.

Inne wykorzystanie chromatografii

Pod koniec pracy w ZMW zajatem si¢ dwoma zagadnieniami, ktére w znacznym stopniu
wplynely na moja aktywnos$¢ po przejsciu do SGGW w Warszawie. Pierwszym z nich byta
analiza chromatograficzna celulozy, podjeta we wspdlpracy z Zakladem Nauki o Drewnie
(ZNoD) Wydzialu Technologii Drewna (WTD). W ramach prac uczestniczylem w opracowaniu
metodyki analitycznej, ktérej najwazniejsza czescia byla procedura rozpuszczania celulozy.
Wykonywatem takze wiele analiz celulozy poddanej réznym procesom wplywajacym na jej
degradacj¢. Drugim zagadnieniem byla porowatos¢ mas wildknistych na bazie nitrocelulozy,
z wykorzystaniem techniki odwrotnej chromatografii wykluczania przestrzennego. Metoda
w zalozeniu miala by¢ wykorzystana do badania mikrostruktury prochéw  strzelniczych,
zwlaszcza kulkowych. Prace nad jej wdrozeniem zostaly przeze mnie zarzucone wraz ze zmiang
miejsca pracy (m.in. nie mialem podstaw do wystapienia o zgodg na prace z materiatami
wybuchowymi), jednak zdobyta wiedza i doswiadczenie postuzyly mi jako podstawa w badaniach
struktury porowatej materiatéw lignocelulozowych.

Inne zagadnienia analityczne

W ostatnich latach pracy w ZMW rozpoczatem badania z wykorzystaniem metod analizy
termicznej, gléwnie roéznicowej kalorymetrii skaningowej. Okredlalem korelacje miedzy
zawartoscig sktadnikéw wysokoenergetycznych (NG, DEGDN) a cieplem rozkladu (spalania)
prochéw kanalikowych oraz kulkowych. Analizowatem przebieg zaleznosci strumienia cieplnego
od temperatury w celu oceny glebokosci flegmatyzacji ziarna prochowego. Stwierdzitem, ze
wigksze znaczenie od ogdlnej zawartosci poszczegélnych skladnikow ma ich dystrybucja
w ziarnie prochowym. Okreslalem parametry kinetyczne procesu rozkladu, takie jak szybkosc
w danej temperaturze, energia aktywacji i czynnik czgstosci dla réznych etapéw spalania ziarna.
Korzystalem 2z innych technik analizy termicznej, m.in. termograwimetrycznie okreslalem
zalezno§¢é temperaturowa ubytku masy towarzyszacego rozkladowi prochu, w bombie
manometrycznej okre§lalem Zywos¢ dynamiczna prochéw, w bombie kalorymetrycznej
okreslalem cieplo reakcji. Prowadzilem tez obliczenia teoretyczne, w oparciu o zalozony lub
wyznaczony skiad prochéw, uzyskujac bardzo dobra zgodnos¢ z doswiadczeniem.

Prowadzilem badania nad wykorzystaniem termoporymetrii do badania struktury
porowatej nitrocelulozy widknistej. Okredlitem model struktury materialu badanego oraz
przeprowadzilem obliczenia na podstawie danych kalorymetrycznych. Stwierdzilem, ze
w przypadku nitrocelulozy mozna zaobserwowal zachowanie niespotykane w typowych,
hydrofilowych adsorbentach, jak krzemionka lub celuloza. Efekt cieplny procesu topnienia
w porach byl w znacznej czg¢sci przesunicty w kierunku wyzszych temperatur, co uniemozliwiato
bezposrednia analiz¢. Stwierdzono, zZe staba zwilzalno$¢ nitrocelulozy moze by¢ przyczyna
zahamowania przeplywu ciepta w prébkach i badania w warunkach nieréwnowagowych.
Podobng zaleznos¢ uzyskano dla benzenu jako medium wypetniajacego pory.

Osobnym zagadnieniem analitycznym bylo opracowanie na potrzeby Wojskowego
Instytutu Technicznego Uzbrojenia metody badania wlasciwosci jednorodnych, dwubazowych
paliw rakietowych. Wykorzystalem konsystometr Hopplera do okreslenia wlasciwosci
lepkosprezystych  niewielkich probek, pozwalajacych na zachowanie wysokiego stopnia
bezpieczenstwa podczas badan w podwyzszonej temperaturze (do 80 °C). Za pomoca metod
numerycznych dopasowalem czteroelementowy model Burgera do danych eksperymentalnych
1 okreslitem ilosciowo zjawisko pelzania dla badanych tadunkow.
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Oproécz prac stricte analitycznych, zajmowalem si¢ przede wszystkim zagadnieniami
technologicznymi. Najwazniejsze z nich to:

Przetwodrstwo nitrocelulozy i wyrobow na jej bazie

Zaproponowatem model kinetyczny degradacji nitrocelulozy oraz wykorzystanie techniki
SEC do badania proceséw degradacji. Analizowalem wplyw zawartosci azotu 1 stopnia
polimeryzacji nitrocelulozy na szybkos¢ jej depolimeryzacji w roztworze. Przeprowadzilem
badania degradacji termicznej nitrocelulozy w mediach niepolarnych i polarnych oraz degradacii
mechanicznej pod wplywem mielenia oraz ultradZzwickéw. Stwierdzilem odmienny mechanizm
degradaciji pod wpltywem czynnikéw mechanicznych, w ktérym prawdopodobiefistwo rozerwania
taficucha rosnie z odlegtoscia od jego konicow. Zastosowalem opracowane metody do badania
proceséw migracji nitrogliceryny w matrycy nitrocelulozowej. Stwierdzilem istotny udzial fazy
gazowej w transporcie nitrogliceryny. Zastosowalem metodg oznaczania octanu etylu
w mieszaninach zawierajacych nitroceluloz¢ do kontroli procesu oddestylowania rozpuszczalnika
w procesie formowania granulatu nitrocelulozowego metoda ,,mokra”.

Technologia cieklych nitroestréw

Prowadzilem prace w celu opracowania technologii wytwarzania cieklych nitroestréw,
przede wszystkim diazotanu glikolu dietylenowego (DEGDN), a takze diazotanu glikolu
trietylenowego (TEGDN). Przeprowadzony zostal wstepny rachunek ekonomiczny surowcow
1 wykonane liczne préby w periodycznym ukladzie reakcyjnym w celu okreslenia zalozen dla
bezpieczenistwa procesu, uwzgledniajacych strumied cieplny procesu nitrowania oraz robocze
i alarmowe progi temperatury. Efektem prac byl projekt i zlozona instalacja laboratoryjna do
produkcji DEGDN metoda ciagla na skal¢ wielkolaboratoryjng. W celu zapewnienia
odpowiedniego poziomu bezpieczenistwa zastosowany zostal reaktor o strumieniu ponizej
srednicy krytycznej DEGDN oraz duzy stosunck wagowy nitrozy do DEGDN, zapewniajacy
utworzenie ukladu homogenicznego. Zastosowano podwodjne chlodzenie wodne reaktora,
ktorego efektywnosé sprawdzono, obliczajac na podstawie empirycznych rownan kryterialnych
wspolczynnik przenikania ciepla. Zaprojektowana instalacja pozwala na otrzymywanie DEGDN
metoda ciagla w ilosci 1 kg/h.

Poli(azydometylooksiran)

Przeprowadzilem  optymalizacje ~ dwuetapowej  syntezy  azydometylooksiranu
z epichlorohydryny, ktéra polegala na nukleofilowym otwarciu pierscienia epoksydowego jonem
azydkowym w §rodowisku buforu, a nast¢pnie reakcji ponownego zamknigcia pierscienia
w  otrzymanym  l-azydo-3-chloro-2-propanolu  pod  wplywem  zasady.  Okreslitem
najkorzystniejsze pH, rodzaj buforu, temperature i sposoby rozdzielania produktéw. Okreslitem
warunki przeprowadzenia polimeryzacji anionowej azydometylooksiranu w ukladzie homo-
i heterogennym. Zweryfikowalem ponadto metode¢ bezposredniej, jednoetapowej syntezy
poli(azydometylooksiranu) z epichlorohydryny i NaN; w rozpuszczalniku typu DMF, lecz
stwierdzitem ograniczone mozliwosci praktycznego zastosowania produktu.

Zagadnienia bezpieczenstwa procesowego

Przy okazji badan technologicznych podjalem prace nad procedura oceny ryzyka
proceséw oraz sposobow zabezpieczenr. Zaprojektowalem i oprogramowalem interaktywny
formularz do zbierania danych i wspomagania zarzadzania ryzykiem - ,Karta Oceny
Bezpieczenstwa i Instrukeji Procesowej”. Celem aplikacji byto wprowadzenie statej procedury,
wymagajacej od uzytkownika §wiadomej oceny rodzaju i skali zagrozent oraz podjetych §rodkéw
bezpieczenistwa. Niestety, zgodnie z moja wiedza, projekt ten zostal zarzucony po moim
odejsciu.
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Okres 2005 — 2017 (Wydzial Technologii Drewna Szkoly Gfownej Gospodarstwa
Wiejskiego w Warszawie, Katedra Nauki o Drewnie i Ochrony Drewna)

W 2005 r. rozpoczatem pracg na stanowisku adiunkta w Zakladzie Nauki od Drewnie
(ZNoD). Zmiana ta wigzala si¢ z praktycznie catkowita zmiana profilu badan. Z drugiej strony
doswiadczenie zdobyte w poprzednim osrodku naukowym pozwolito mi wykorzysta¢ posiadane
umiejetnosci i zaadaptowac techniki analityczne, gtéwnie chromatograficzne, na nowym polu
badawczym. Badania na analiza chromatograficzna celulozy byly kontynuacja prac rozpoczetych
w ZMW, natomiast badania struktury porowatej byly adaptacja koncepcji, ktéra powstata
w latach pracy w ZMW, do nowego materialu badawczego, wymagajacego zupelnie innych
warunkow analizy.

W przypadku badan prowadzonych w ZNoD S$cisly podzial na prace analityczne
i technologiczne jest niemozliwy. Pomijajac pewne badania o charakterze czysto
metodologicznym, w wigkszosci przypadkéw metody analityczne byly §rodkiem, a nie celem.
Dlatego ten etap mojej kariery naukowej zostal podzielony wg zagadnienn ogdlnych, a nie
stosowanych metod.

Sktad chemiczny naturalnego drewna i innych sktadnikéw biomasy drzewnej

Zagadnienie to ma kontekst przede wszystkim analityczny, nie technologiczny.
Uczestniczylem w badaniach skladu drewna oraz innych sktadnikéw biomasy drzewnej, jak kora
lub liscie, a takze czesci korzeni lub galezi. Badania obejmowaly wiele gatunkéw drzew, jak dab,
sosna, $wierk, brzoza, klon, topola, morwa, pochodzacych z réznych siedlisk. Badania
obejmowaly takze drewno wykopaliskowe oraz zabytkowe, narazone na diugi wplyw atmosfery,
iich poréwnanie z drewnem wspélczesnym. Prowadzilem badania nad wplywem na wlasciwosci
chemiczne drewna czynnikéw antropogenicznych — dla siedlisk takich jak obszar wielkomiejski,
sasiedztwo elektrowni, kopalnie odkrywkowe lub strefy wokdél drég  szybkiego ruchu.
Analizowane byly m.in. zawarto$¢ substancji strukturalnych, substancje mineralne, w tym metale
ciezkie, chlorki i inne aniony, oraz ckstrakcyjne, jak kwasy tluszczowe. W badaniach
wykorzystywane byly techniki klasycznej analizy chemicznej, techniki spektroskopowe oraz
chromatograficzne (TLC, HPLC, SEC, GC-MS). Spektrofotometria IR wykorzystana byla do
analizy krystalicznosci celulozy. Stwierdzono istnienie korelacji pomigdzy iloscia 1 czystoscia
celulozy a jej indeksem krystalicznosci dla metody Crossa-Bevana, Kirshnera-Hoffera i Seiferta.
Bralem udzial w badaniach z wykorzystaniem techniki spektrofluorymetrii rentgenowskiej (XRF).
Prowadzilem badania metodologiczne nad opracowaniem procedur wiarygodnej analizy
materialéw drzewnych. Z rezultatow badan wynika duza réznorodno$é matrycy drzewnej
1 konieczno$¢ kalibrowania metody dla kazdego gatunku osobno. Bratem udzial w badaniach nad
rozkladem pierwiastkow cigzkich na przekroju drewna, w celu poréwnania stopnia skazenia
pochodzacego z transportu drogowego oraz awarii elektrowni w Czernobylu. W ramach tych
badan opracowatem tez metody bezwzglednej kalibracji w XRF dla otowiu w drewnie, oparte na
weryfikacji metodami ,,mokrymi”.

Cz¢$¢ badan zwiazana byla z drewnem poddanym procesom degradacji pod dziataniem
grzybow bialego 1 brunatnego rozktadu. Analizowane byly przede wszystkim zmiany
zawartosci skladnikow strukturalnych i korelacja z innymi wskaznikami postepu degradacji
drewna. Stwierdzono, ze degradacja celulozy wywolana przez grzyby rozkladu brunatnego jest
szybsza, niz rejestrowany ubytek masy drewna. Oznaczany byl takze rozklad mas molowych
celulozy wg metody omoéwionej osobno. Analizowalem takze zmiany skiadu chemicznego
drewna sosny w procesie naturalnej degradacii.

Waznym zagadnieniem w analizie drewna bylo poszukiwanie sposobu wyeliminowania
toksycznego 1 rakotworczego benzenu w  oznaczaniu  substancji  ekstrakcyjnych.
Przeprowadzilem selekcje teoretyczna na podstawie systemu trzech parametrow rozpuszczalnosci
Hansena, a nast¢pnie weryfikacje doswiadczalna. Jako najlepszy zamiennik dotychczas stosowanej
mieszaniny benzen-etanol wskazalem azeotropowa mieszaning chloroformu 1 etanolu, co
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nastepnie zostalo wdrozone we wszystkich pdzniejszych badaniach w zespole, a takze na
zajeciach laboratoryjnych ze studentami.

Uczestniczylem w badaniach obiegu azotu i fosforu w odniesieniu do drewna i biomasy
drzewnej, w tym badaniach wplywu na szkody odzwierz¢ce w drzewostanach oraz poprawe
systemu odpornosci drzew na patogeny. Moim zadaniem bylo opracowanie dedykowanych
procedur analitycznych. Stwierdzilem mozliwo§é wykorzystania metod spektrofotometrycznych
do analizy zawartosci azotu amonowego po reakcji z salicylanami oraz cieczowej chromatografii
jonowymiennej z uzyciem detektora konduktometrycznego i spektrofotometrycznego do analizy
azotanow. Przeprowadzilem analizy zawartosci azotanéw w korze, proponujac efektywna
metode ekstrakcji woda z zastosowaniem nasycania prozniowego 1 cyklicznego zamrazania.
Opracowalem oryginalng metodyke analizy fosfonianéw w tkankach roslinnych, oparta na
reakcji z jonami srebra w §rodowisku kwasnym. Do analizy ilosciowej wigkszych ilosci
wytraconego metalicznego stebra zaproponowalem spektroskopic  XRF, a do §ladow
spektrofotometric  UV-VIS, po uprzednim rozpuszczeniu srebra 1 przeprowadzeniu go
w kompleks z ditizonem.

Zapoczatkowalem badania ekotoksycznosci drewna i innych elementéw biomasy
drzewnej. Opracowalem metodyke z wykorzystaniem rzgsy drobnej jako organizmu testowego,
uwzgledniajaca warunki hodowli i badania szybkosci wzrostu. Prowadzilem badania nad
wykorzystaniem spektrofotometrii UV-VIS do analizy zawartosci chlorofilu w badanej biomasie.
Opracowalem procedure ilosciowej ekstrakcji chlorofilu, zapewniajaca jednoczesnie jego
zaniedbywalng degradacje. W obecnej chwili prowadzone sa ponadto badania nad mozliwoscia
wykorzystania analizy spektrum obrazu do szybkiego oznaczania ilosci biomasy w prébkach.
Analizy ekotoksycznosci prowadzone byly na réznych gatunkach krajowych 1 egzotycznych.

Wtasciwosci celulozy i mas celulozowych

Bralem udzial w badaniach wlasciwosci celulozy, gtéwnie wydzielonej z drewna sosny,
a pozniej topoli. Opracowywalem metodyke analizy chromatograficznej, uwzgledniajaca sposéb
rozpuszczania 1 przechowywania probek, stosujac jako rozpuszczalnik i eluent roztwér LiCl
w N,N-dimetyloacetamidzie (DMAc). Badania potwierdzily, ze decydujacym etapem jest
aktywacja celulozy przez zasadniczym rozpuszczaniem. Najlepsze wyniki daje specznianie
celulozy w wodzie, z kolejna wymiang rozpuszczalnikéw na niewodne i rozpuszczenie probki.
Opracowatem koncepcje okreslenia poprawnych parametréw rozkladu mas molowych celulozy
1 zaproponowalem wiskozymetri¢ jako metod¢ uzyskania danych kalibracyjnych. Na podstawie
pomiaréw lepkosci wyznaczono wartosci granicznej liczby lepkosciowej dla probek celulozy,
a nastepnie zmodyfikowano wspolczynniki réwnania Marka-Houwinka tak, aby uzyskac
zgodno$§é parametréw rozkladu mas molowych. W przypadku klasycznej wiskozymetrii
z wykorzystaniem roztworu wodorotlenku bis(etylenodiamino)miedzi(Il) (CUEN) jako
rozpuszczalnika, zaproponowalem zastosowanie metody analizy kinetyki degradacji celulozy
i ekstrapolacj¢ wynikow do warunkéw odpowiadajacych zerowemu czasowi przebywania
w roztworze. Uzyskana poprawka pozwala na dokladniejsze pomiary stopnia polimeryzaciji
celulozy.

Opracowane metody analizy masy molowej zostaly wykorzystane do badania zmian
wlasciwosci celulozy w r6znych warunkach. Poréwnano trzy metody laboratoryjnego wydzielania
celulozy z drewna: Crossa-Bevana, Kirschnera-Hoffera 1 Seiferta, pod katem wplywu na jej
stopieft polimeryzacji. Stwierdzono, ze istnieje korelacja miedzy wydajnoscia metody i masa
molowg celulozy. Opracowalem koncepcje badann wymienionych metod z punktu widzenia
kinetyki degradacji celulozy i mozliwosci ekstrapolacji do warunkéw poczatkowych materiatu
przed roztworzeniem. Wyniki potwierdzily stosowalno§é zaproponowanego modelu
kinetycznego 1 wskazaly, ze najwigksza szybkos§¢ depolimeryzacji obserwuje si¢ dla metody
Seciferta, a najmniejsza dla Crossa-Bevana. Biorac pod uwage uzyskane wyniki badan, podjalem
zagadnienie mozliwosci oznaczania wlasciwosci celulozy w drewnie bez jej depolimeryzacii.
Rozpoczatem badania nad niedegradujacym nitrowaniem celulozy. Wykorzystujac mieszaning
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kwasu azotowego, octowego 1 bezwodnika octowego w niskiej temperaturze, uzyskalem azotan
celulozy o stopniu estryfikacji bliskim 3 i zawartosci azotu 14,1 %. Okreslitem optymalne warunki
procesu, prowadzace do najwyzszej masy molowej otrzymanej nitrocelulozy.

Opracowana metodyka chromatograficznej i wiskozymetrycznej analizy masy molowej
celulozy zostala wykorzystana w badaniach nad jej degradacja pod wplywem réznych
czynnikéw. Wykonywalem analizy i wyznaczalem parametry kinetyczne procesow, w tym energi¢
aktywaciji 1 okreslalem na podstawie zaleznosci kinetycznej mechanizm procesu. Badane byty
czynniki mechaniczne, jak mielenie, dla ktérego stwierdzono nielosowy mechanizm — preferujacy
roztywanie lafdcucha w s§rodku. W przypadku kawitacji pod wplywem ultradzwickdw,
stwierdzono, ze celuloza z bielu sosnowego degraduje si¢ najszybciej, a dla celulozy z twardzieli
jest wyzsza energia aktywacji. Kolejno badana byla degradacja celulozy pod wplywem
ultradzwickéw, dla ktérej potwierdzono mechanizm losowy na podstawie liniowej zaleznosci
odwrotnosci stopnia polimeryzacji od czasu ekspozycji. Bralem udzial w badaniach termicznego
starzenia celulozy oraz wplywu dodatkéw naturalnych i syntetycznych przeciwutleniaczy.
W przypadku galusanu propylu stwierdzono, ze w atmosferze azotu ma dzialanie stabilizujace,
natomiast w powietrzu, w poczatkowym etapie przyspiesza rozklad, a dzialanie inhibitujace jest
widoczne dopiero po dluzszym czasie. Wykonywalem takze analizy celulozy wyodrebnionej
z drewna poddanego dzialaniu grzybéw biatego i brunatnego rozkladu. Stwierdzitem, ze celuloza
ulega depolimeryzacja juz w najwczesniejszych stadiach rozwoju grzybow. Rozklad biaty
charakteryzuje si¢ mniejsza szybkoscia degradacji celulozy i stalym poziomem frakcji
maloczasteczkowej  weglowodanéw. Rozklad —brunatnym powoduje  znacznie —szybsza
depolimeryzacj¢ celulozy, a zawarto$¢ produktow matoczasteczkowych stale rosnie.

Tematycznie zwigzane z celuloza byly prowadzone przeze mnie badania metodologiczne,
dotyczace analizy §rodkéw pomocniczych w masach celulozowych. Ze wzgledu na sorpcje
substancji na wléknach celulozy, ich wydzielenie zazwyczaj nie jest proste. Zaproponowalem
koncepcje badan warunkéw ekstrakeji syntetycznych przeciwutleniaczy fenolowych. Prowadzitem
badania nad ilosciowym wydzielaniem wybielacza optycznego, stosowanego w masach
papierniczych, dobierajac rozpuszczalniki, pH, czas i temperature ekstrakcji. Opracowalem
warunki analizy chromatograficznej ekstraktéw jako szybkiej metody oceny wydajnosci.

Osobnym zagadnieniem badawczym, zwiazanym jeszcze z moja wspolpraca z Zakladem
Materiatéw Wybuchowych, bylo opracowanie warunkéw formowania kompozytéw celulozy
i nitrocelulozy. Zastosowano metod¢ mokra formowania 1 okreslono zmiany wlasciwosci
kompozytéw w zaleznosci od skladu i warunkéw obrobki. Badano wytrzymalosé mechaniczna
otrzymanych ksztaltek pod katem przydatnosci do wytwarzania samospalajacych si¢ ltusek.
Badano takze wplyw impregnacji na wlasciwosci fizyczne oraz stabilno§¢ termiczng
kompozytow.

Drewno poddane réznym procesom fizykochemicznym

Kolejnym obszarem badan byto drewno poddawane réznego rodzaju modyfikacjom, przy
czym przedmiotem badan byly zaréwno zmiany zachodzace w skladzie chemicznym drewna, jak
i same S$rodki modyfikujace. Prowadzilem badania zawartosci metali 1 chlorowcow
wprowadzanych do drewna w postaci réznych zwigzkéw, m.in. miedzi, chromu, chloru, bromu,
najczesciej jako $rodki ochrony. Badania obejmowaly sorpcje jondéw i zwigzkdéw chemicznych
oraz ich migracje w drewnie w réznych warunkach i prowadzone byly z wykorzystaniem techniki
XRF. Podobne badania, ale ukierunkowane na zmiang barwy drewna d¢gbowego w celu uzyskania
imitacji czarnej debiny, prowadzilem z uzyciem soli zelaza. Zastosowalem zwiazki zelaza na
réznym stopniu utlenienia oraz rézne zwiazki kompleksujace w celu zabezpieczenia przed
stracaniem trudno rozpuszczalnych osadow w wierzchnich warstwach drewna. Badania migracji
zelaza prowadzone byly metodami optycznymi oraz XRF.

Bralem udzial w badaniach nad modyfikacja termiczna drewna m.in. brzozy, sosny.
Modyfikacja prowadzona byla w atmosferze azotu lub pary wodnej, w oleju, a takze dla
poréwnania w powietrzu. Analizowane byly zmiany sktadu chemicznego drewna w zaleznosci od
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warunkow procesu, przede wszystkich w zakresie sktadnikéw strukturalnyc. Badano wiasciwosci
tizyczne, jak nasigkliwo$¢ i pecznienie, a takze mechaniczne, gléwnie wytrzymalos¢ na $ciskanie
1 modul sprezystosci. Stwierdzono znaczny ubytek frakcji polisacharydow, gtéwnie hemiceluloz,
szczegblnie w temperaturze 200 °C, a takze spadek wytrzymatosci. W poréwnaniu z drewnem
niemodyfikowanym stwierdzilem istotnie mniejsza nasigkliwos¢, rzedu 15 + 20 %.

Kolejnym zagadnieniem zwigzanym z przetworzonym drewnem byla analiza materiatu
zaklejonego. Analizowatem sklad ekstraktéw wodnych 2z pouzytkowych plyt widrowych.
Opracowatem koncepcje i metodyke badania zawartosci polisacharydow w drewnie zawierajacym
usieciowane kleje formaldehydowe, weryfikujac mozliwos¢ zastosowania metod analizy
laboratoryjnej, takich jak Kirschnera-Hoffera. Badano gatunki iglaste, jak sosna i $wierk, a takze
lisciaste, jak buk i brzoza. Stwierdzono, ze w przypadku zastosowania zywicy mocznikowo-
formaldehydowej, delignifikacja zachodzi nawet latwiej niz dla drewna natywnego z prébek
referencyjnych. Oznaczenie rozkladu mas molowych daje poréwnywalne wyniki w obrebie tego
samego gatunku drewna, niezaleznie od obecnosci i rodzaju kleju. Szczegdlng uwage poswigcono
drewnu topoli. W tym przypadku badane byly wszystkie skiadniki strukturalne, a takze profil
cukréw 1 substancje ekstrakcyjne. Ma to bezposredni zwiazek z kolejnym zagadnieniem,
omoéwionym ponize;.

Technologia bioetanolu z surowcéw lignocelulozowych

Najwazniejsza dziedzing badan realizowanych przeze mnie jest technologia otrzymywania
etanolu z biomasy lignocelulozowej. Pierwszym surowcem, ktéry byl przedmiotem badan, byto
drewno topoli. Kolejno analizowano inne sktadniki biomasy drzewnej, jak kora 1 liscie. Prowadze
tez badania mozliwosci wykorzystania pouzytkowego drewna topoli, takze zawierajacego kleje
1 inne substancje pomocnicze. Obecnie zakres badan rozszerzony zostal na stome, ziarno
1 pozostatosci kolb kukurydzy. Jest to bardzo zréznicowana grupa badan, ktéra mozna podzieli¢
na kilka zagadnien: oznaczenie skladu i wlasciwosci biomasy, obrobka wstepna surowca,
hydroliza enzymatyczna i fermentacja otrzymanych cukréw prostych.

Prowadzilem badania wlasciwosci drewna i innej biomasy z punktu widzenia przydatnosci
w omawianej technologii. Oprécz badan skladnikéw strukturalnych, istotne byta takze analiza
substancji ekstrakcyjnych jako potencjalnych inhibitoréw enzymoéow. W tym zakresie szeroko
wykorzystywalem technike GC-MS. Zastosowalem takze wspomniane wczesniej badania
ckotoksycznosci do substanciji ekstrakcyjnych drewna topoli réznych gatunkéw krajowych
i szybkorosngcych, w tym hybryd. Rozpoczalem takze analizy chromatograficzne cukrow
prostych jako metodg analizy m.in. profilu polisacharydéw w biomasie, po uprzedniej hydrolizie
kwasowej. W badaniach surowca wdrozylem takze analizy porowatosci metoda ISEC, ktorej
metodyke samodzielnie opracowalem 1 opisalem w monografii, oméwionej w punkcie 4. Poza
gléwnym nurtem badan, ale wciaz w obszarze potencjalnego zrédla biomasy, prowadzilem
badania skladu chemicznego réznych odmian dyni. W tym przypadku badania wymagaly
dodatkowo opracowania metodyki analizy skrobi. Badania te kontynuuj¢ obecnie w odniesieniu
do ziarna kukurydzy i mozliwosci jego zabezpieczenia podczas przechowywania w stanie
wilgotnym.

Pierwszym etapem technologii przetwarzania surowej biomasy jest obrobka wstepna. Jest
to etap decydujacy o szybkosci pdzniejszej hydrolizy, ze wzgledu na dostep komplekséw
enzymatycznych do polisacharydéow zawartych w $cianie komoérkowej. Badania prowadzone byty
przeze mnie w dwoch kierunkach: zmiany struktury wewngtrznej biomasy (zwickszenie
dostgpnosci) oraz usuwania inhibitoréw, zaréwno obecnych w biomasie, jak i powstajacych
w procesie obrobki wstepnej. Zmiany struktury porowatej okreslane byly metoda ISEC, co jest
szerzej opisane w omowionej monografii. Prowadzilem ponadto intensywne prace nad
wykorzystaniem wybuchu parowego, w tym zajmowalem si¢ takze analiza jego produktéw
1 konstrukeja aparatury badawczej. Okreslatem wplyw warunkéw obrébki nie tylko na strukture
porowata, ale takze na sklad chemiczny statej pozostatosci oraz tugéw cieklych. Opracowatem
koncepcje aparatury, umozliwiajaca zbieranie ilosciowe takze frakcji lotnej z procesu.
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Prowadzilem pilotazowe badania mozliwosci wykorzystania dwutlenku wegla zamiast wody.
Prowadzilem badania ekotoksycznosci tugéw poprocesowych i ekstraktéw z drewna poddanego
obroébcee.

Kolejny etap technologii bioetanolu to hydroliza enzymatyczna. Zapoczatkowalem
badania wplywu warunkéw procesu na wydajnosé enzymow, stosujac poczatkowo materialy
o duzej dostepnosci (celuloza, holoceluloza), a w pdzniejszych pracach takze drewno. Waznym
clementem badan bylo opracowanie dedykowanych metod analitycznych, przede wszystkim
chromatograficznych. Prowadzilem badania nad mozliwoscia zastosowania chromatografii
wykluczania przestrzennego w fazie wodnej. Stwierdzilem koniecznos$é oraz zaproponowatem
sposoby usuni¢cia enzymoéw i buforéw z mieszaniny poreakeyjnej. Opracowalem koncepcije
badan szybkosci pojedynczych reakeji enzymatycznych i poszukiwania ,,waskiego gardta” procesu
hydrolizy w celu wyboru najefektywniejszej mieszanki enzyméw. Zaproponowalem kilka metod
analizy cukrow prostych, w tym zastosowania derywatyzacji poszerzajacej mozliwosci analityczne
i zwigkszajacej czulo§¢ detektoréow. Badalem procesy hydrolizy w réznych warunkach
temperatury, pH itp., w celu okreslenia najkorzystniejszych parametrow z punktu widzenia
wydajnosci 1 szybkosci reakcji. Badalem wplyw na wydajnos¢ i szybkos$¢ hydrolizy innych
zwiazkéw 1 mieszanin: jonéw metali, substancji ekstrakcyjnych z réznych gatunkéw topoli,
czystych  zwigzkéw  wystepujacych  w  drewnie, jak wanilina, produktéw hydrolizy
wysokotemperaturowej, jak furfural i innych. Poréwnywalem materialy o réznym stopni
rozdrobnienia, natywne i poddane obrébce mechanicznej, ultradzwigkowej, hydrotermicznej lub
w procesie wybuchu parowego. Prowadzilem takze badania zwigzane z ostatnim etapem
omawianej technologii, jakim jest proces fermentacji. Badalem wplyw dodatku substancji
obecnych w drewnie topoli na wydajno$¢ fermentacji glukozy i hydrolizatu z drewna.
Opracowatem koncepcje badan ziarna kukurydzy pod katem oceny jego trwalosci i korelacii
z wydajnoscia fermentacji.

Polimery w technologii drewna

Prowadzilem liczne badania zwiazane z wykorzystaniem polimeréw w  technologii
drewna. Jednym 2z aspektow byla analiza tzw. zZywic konserwatorskich, stosowanych do
wzmacniania strukturalnego zniszczonego drewna. Dla kopolimeru akrylowego o handlowe;j
nazwie Paraloid B-72 okreslitem warunki analizy SEC i interpretacji wynikéw pozwalajace na
uzyskanie bezwzglednego rozkladu mas molowych, wykorzystujac takze pomiary
wiskozymetryczne. W celach analitycznych badalem takze wplyw czasu i rodzaju rozpuszczalnika
na wydajnos$¢ ekstrakcji Paraloidu z nasyconego drewna. Badalem ponadto wytrzymalosé
mechaniczng nasyconego drewna oraz procesy starzenia Paraloidu i réznych zywic winylowych
pod wplywem $wiatla i czynnikow termicznych.

Osobny zagadnieniem byly prace metodologiczne z zakresu analizy komponentow
wyrobéw  poliuretanowych, stosowanych w technologii drewna. Badalem mozliwosc
miareczkowego oznaczania liczby izocyjanianowej z uzyciem dietyloaminy. Opracowalem metode
bezwzglednego oznaczania funkcyjnosci oligoeteroli, wykorzystujac analiz¢ chromatograficzng
(SEC), wiskozymetri¢ i odwrotne miareczkowanie po reakcji z bezwodnikiem octowym.
Okredlitem przydatnosé w tych badaniach réznych wskaznikéw pH w srodowisku polarnych
rozpuszczalnikow organicznych.

Najwazniejszym obszarem badan zwiazanych z polimerami jest modyfikacja litego drewna
metoda polimeryzacji i sitn. Opracowalem koncepcje badan z uzyciem styrenu oraz bezwodnika
maleinowego, jako komonomeru reaktywnego, zapewniajacego wiazanie strukturalne z tkanka
drzewna. Modyfikowane byly rézne gatunki drewna, w tym iglaste (sosna), pierscioniowo-
naczniowe (dab, jesion) i rozpierzchlonaczyniowe (buk, olcha, lipa, topola). Badatem skutecznos¢
réznych metod wprowadzania monomeru, réznych proporcji inicjatora oraz bezwodnika
maleinowego, a takze réznych warunkéw inicjowania i utwardzania. Po modyfikacji okreslane
bylo zmniejszenie nasiakliwosci 1 pecznienia, a takze zmiana barwy i1 zwigckszenie twardosci
drewna. Prowadzilem ponadto badania przyspieszonego starzenia modyfikowanego drewna
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w cyklach nasycania woda na goraco, zamrazania i suszenia, okreslajac trwalo§é¢ uzyskanych
efektow odpornosci na wnikanie wody i stabilnosci wymiarowej. Prowadzilem badanie
porownawcze z innymi metodami modyfikacji, jak uzycie olejéw schnacych oraz modyfikacja
termiczna. Rozpoczatem takze badania nad innymi zwigzkami, ktére moga by¢ zastosowane do
analogicznej modyfikacji, w szczegélnosci maleinowania i furfurylowania drewna. Opracowatem
tez koncepcje wykorzystania monomerow akrylowych, w tym zdolnych do reakcji chemicznej
z grupami funkcyjnymi ligniny i polisacharydow.

Inne badania
Prowadzilem takze szereg innych badan, ktére trudno zakwalifikowaé do powyzszych

kategorii:

Opracowalem metod¢ badania pigmentéw stosowanych w malarstwie na podlozach
drewnianych. Przeprowadzilem nieniszczaca analiz¢ metoda XRF wielu historycznych
1 wspoélczesnych pigmentdw, czesé z nich uprzednio syntezujac, i okreslitem mozliwosci ich
identyfikaciji.

Badalem mozliwo$¢ zastosowania techniki fotograficznej — kalitypii — do zdobienia drewna.
Testowalem takze mozliwos¢ modyfikacji powierzchni drewna w celu zabezpieczenia przed
reakcja barwna ze zwigzkami Zelaza.

Bralem udzial w badaniach nad zwalczaniem larw z rodziny kolatkowatych z zastosowaniem
srodkéw chemicznych, jak p-dichlorobenzen lub formaldehyd.

Opracowalem metod¢ analizy chromatograficznej handlowych — estrow  kalafonii
z wykorzystaniem techniki SEC, umozliwiajaca oceng czystosci i sktadu. W celu zapewnienia
wymaganej dokladnosci analizy zlozonych mieszanin zastosowalem metody numeryczne
analizy danych.

Prowadzilem badania nad otrzymywaniem lekkich kruszyw ceramicznych z popiotow
lotnych. Bralem udzial w opracowaniu instalacji do produkeji kruszywa oraz prowadzilem
badania mozliwosci wykorzystania substancji  zawartych w  niektérych  Sciekach
niebezpiecznych jako wsadu energetycznego.

Prowadzilem badania wlasciwosci i mozliwosci wykorzystania w przemysle trudnych do
zagospodarowania odpadow goérniczych.

Opracowalem koncepcj¢ instalacji i badan mozliwosci wykorzystania procesu utleniania
w nadkrytycznej wodzie (SCWO). Prowadzitem badania wplywu warunkéw procesu na
szybkos¢ utleniania detergentéw organicznych. Analizowana byla takze trwalo§é materialéw
zastosowanych do budowy instalaciji.

Opracowalem koncepcjg 1 prowadzilem wstepne badania sorpcji jondéw metali cigzkich przez
biomas¢ drzewna. Badane byly rézne gatunki drewna oraz sposoby jego obrébki chemicznej.
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Dynamike rozwoju dorobku naukowego ilustruja ponizsze wykresy, przedstawiajace
sumaryczne dane dotyczace liczby publikacji, facznego IF i sumy punktéw wg list ministerstwa,
z podzialem na publikacje z IF 1 pozostale.
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Uzyskany w tym czasie taczny IF wynosi 11,013, index Hirsha 3, a liczba cytowan wg
Web of Science 38. Zgodnie z baza Google Scholar, uwzgledniajaca cytowania artykulow

w czasopismach bez IF, liczba cytowan wynosi 85.
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