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4. Wskazanie osiagnie¢ wynikajacych z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311) stanowiacego podstawe podstepowania
habilitacyjnego

a)

tytut osiagniecia naukowego/artystycznego,

Sterowanie wtasciwosciami materiatowymi i transportowo-
separacyjnych poprzez modyfikacje nanoarchitektury powierzchni
materiatow ceramicznych i polimerowych

b) wykaz publikacji naukowych stanowigcych postawe postgpowania habilitacyjnego

(autor/autorzy, tytul/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci
wydawniczy),

Zestawienie obejmuje 10 publikacji w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Report

(JRC)

[H1]

J. Kujawa*, W. Kujawski, Functionalization of ceramic metal oxide powders and ceramic
membranes by perfluroalkylsilanes and alkylsilanes possessing different reactive groups -
physicochemical and tribological properties, ACS Applied Materials & Interfaces, 8 (2016)
7509-7521

MGj udziat: zaprojektowanie badah i wykonanie modyfikacji ceramicznych proszkéw metali i
membran ceramicznych, przeprowadzenia charakterystyki materialowej natywnych i
zmodyfikowanych materialéw ceramicznych. Przygotowanie manuskryptu. Wkiad w
autorstwo: 70%.

IF2016 = 7,504, TF2017 = 8,097, IFs = 8,284; MNiSW = 40; liczba cytowan: WoS = 23, Scopus=
22

J. Kujawa, S.Cerneaux, W. Kujawski, M. Bryjak, J. Kujawski, How to functionalize ceramics
by perfluoroalkylsilanes for membrane separation process? Properties and application of
hydrophobized ceramic membranes, ACS Applied Materials & Interfaces, 8 (2016) 7565-7577

Méj udzial: zaprojektowanie badan i wykonanie modyfikacji membran ceramicznych,
przeprowadzenia charakterystyki materialowej natywnych i zmodyfikowanych materiatow
ceramicznych. Charakterystyka membran ceramicznych w procesach separacji. Przygotowanie
manuskryptu. Wklad w autorstwo: 60 %

IF2016 = 7,504, IF2017 = 8,097, IFs = 8,284; MNiSW = 40; liczba cytowan: WoS = 20, Scopus =
21

J. Kujawa, S. Al-Gharabli, W. Kujawski, K. Knozowska, Molecular grafting of fluorinated and
non-fluorinated alkylsiloxanes on various ceramic membrane surfaces for the removal of VOCs
applying vacuum membrane distillation, ACS Applied Materials & Interfaces, 9 (2017) 6571-
6590

MGj udzial: wykonanie modyfikacji membran ceramicznych, przeprowadzenia charakterystyki
materiatowej natywnych i zmodyfikowanych materiatéw ceramicznych. Charakterystyka
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[H4]

[H5]

[H6]

[(H7]

[H8]

membran ceramicznych w procesach separacji. Przygotowanie manuskryptu. Wklad w
autorstwo: 75%.

IF2017 = 8,097, IFs = 8,284; MNiSW = 40; liczba cytowan: WoS = 14, Scopus = 15

J. Kujawa S. Cerneaux, W. Kujawski, K. Knozowska, Hydrophobic Ceramic Membranes for
Water Desalination, Applied Sciences 7 (2017) 402 (1-11). (Cover Page) (Cited 5 times)

Mo6j udzial: wykonanie modyfikacji membran ceramicznych, przeprowadzenia charakterystyki
materiatowej natywnych i zmodyfikowanych materiatéw ceramicznych. Charakterystyka
membran ceramicznych w procesach separacji — proces odsalania w destylacji membranowe;.
Przygotowanie manuskryptu. Wkiad w autorstwo: 65%.

IF2017 = 1,689, IFs = 1,855; MNiSW = 25; liczba cytowan: WoS = 8, Scopus = 8

J. Kujawa*, From nanoscale modification to separation - The role of substrate and modifiers
in the transport properties of ceramic membranes in membrane distillation, Journal of
Membrane Science 580 (2019) 296-306

M6j udzial: zaplanowanie i realizacja eksperymentéw, modyfikacja membran ich
charakterystyka materiatowa przed i po procesie modyfikacji, ocena membran w procesach
separacyjnych, interpretacja wynikdw, przygotowanie manuskryptu.

Wklad w autorstwo: 100%.
IF2017 = 6,578, IFs = 6,656; MNiSW = 45; liczba cytowan: WoS = 0, Scopus =0

S. Al-Gharabli, J. Kujawa, M.O. Mavukkandy, H. Arafat, Functional groups docking on PVDF
membranes: Novel Piranha approach, European Polymer Journal 96 (2017) 414-428

M6j udzial: przeprowadzenie aktywacji 1 modyfikacji membran polimerowych,
zoptymalizowanie procesu aktywacji, dobdr warunkéw eksperymentalnych. Charakterystyka
materialowej natywnych, aktywowanych i zmodyfikowanych materiatéw polimerowych.
Charakterystyka 1 opis wlasciwosci mechanicznych. Przygotowanie manuskryptu
zwigzanego ze zrealizowanymi badaniami. Wklad w autorstwo: 70%.

IFa017 = 3,741, IFs = 3,795; MNiSW = 35; liczba cytowan: WoS =5, Scopus = 6

S. Al-Gharabli, J. Kujawa, M.O. Mavukkandy, T. Agbaje, E. Hamad, H.A. Arafat, Covalent
surface entanglement of polyvinylidene fluoride membranes with carbon nanotubes, European
Polymer Journal 100 (2018) 153-164

M6j udzial: przeprowadzenie aktywacji 1 modyfikacji membran polimerowych.
Charakterystyka materialowej natywnych, aktywowanych i zmodyfikowanych materiatéw
polimerowych. Charakterystyka i opis wlasciwosci mechanicznych. Przygotowanie
manuskryptu zwigzanego ze zrealizowanymi badaniami. Wkltad w autorstwo: 65%.

1F2017 = 3,741, 1IFs = 3,795; MNiSW = 35; liczba cytowan: WoS = 2, Scopus = 2

S. Al-Gharabli, W. Kujawski, H. A. Arafat, J. Kujawa*, Tunable separation via chemical
functionalization of polyvinylidenefluoride membranes using piranha reagent, Journal of
Membrane Science (2017) 541 (2017) 567-579
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Mo6j udzial: przeprowadzenie aktywacji membran polimerowych. Charakterystyka materiatowe;j
natywnych, aktywowanych materiatéw polimerowych. Charakterystyka i opis wlasciwos$ci
transportowych 1 separacyjnych w procesie destylacji membranowej. Przygotowanie
manuskryptu. Wklad w autorstwo: 75%.

IF2017 = 6,578, IFs = 6,656; MNiSW = 45; liczba cytowan: WoS =5, Scopus =5

S. Al-Gharabli, W. Kujawski, Z.A. El-Rub, E.M. Hamad, J. Kujawa*, Enhancing membrane
performance in removal of hazardous VOCs from water by modified fluorinated PVDF porous
material, Journal of Membrane Science 556 (2018) 214-226

M6j udzial: przeprowadzenie aktywacji 1 modyfikacji membran polimerowych.
Charakterystyka materialowej natywnych, aktywowanych i poddanych funkcjonalizacji
materialéw polimerowych. Charakterystyka i opis wlasciwosci transportowych i separacyjnych
w procesie destylacji membranowej. Przygotowanie manuskryptu. Wkiad w autorstwo: 65%.

IF>017 = 6,578, IFs = 6,656; MNiSW = 45; liczba cytowan: WoS = 3, Scopus = 5

[H10]S. Al-Gharabli, E. Hamad, M. Saket, Z.A El-Rub, H. Arafat, W. Kujawski, J. Kujawa*,

Advanced material-ordered nanotubular ceramic membranes covalently capped with single-
wall carbon nanotubes, Materials 11(5) (2018) 739

M6j udzial: przeprowadzenie materialtéw ceramicznych. Charakterystyka materiatowe;j
natywnych i poddanych funkcjonalizacji membran. Charakterystyka i opis wlasciwos$ci
trybologicznych, fizykochemicznych i materialowych. Przygotowanie manuskryptu. Wklad w
autorstwo: 65%.

IFa017 = 2,467, IFs = 3,325; MNiSW = 35; liczba cytowan: WoS =1, Scopus = 1

* Autor korespondencyjny

WoS —

Web of Science

Podsumowanie
Publikacje tworzace osiggni¢cie habilitacyjne charakteryzujg si¢ nastepujagcymi wskazniki

bibliometrycznymi (stan na 29.03.2019):

sumaryczny wspotczynnik oddziatywania IF: 55,663 — obecnie, 54,477 — wg roku
wydania (5-letni 57,590)

srednia warto$¢ IF: wg obecnego IF 5,56 (wg IFs 5,76)

sumaryczna punktacja MNiSW: 385 (za lata 2015-2019: 385)

$rednia liczba punktéow MNiSW: 38,5 (za lata 2015-2019: 38,5)

catkowita liczba cytowan na dzien 29.03.2019 (Web of Science/Scopus): 81/88
liczba cytowan obcych na dzien 29.03.2019 (Web of Science/Scopus): 52/58
sredni udziat % habilitantki: 71% (od 60% do 100 %)
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c) omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnigtych wynikow
wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Cel badan realizowanych w ramach habilitacji

Kontrolowany i selektywny transport przez membrany jest czynnikiem kluczowym w
membranowych procesach separacyjnych, a oddzialywania pomiedzy rozdzielana mieszaning i
membrang wplywaja w istotny sposéb na transport [1-3]. Poprawe¢ efektywnos$ci transportu i
rozdzielania mozna realizowa¢ na wiele sposobow, miedzy innymi poszukujac rozwigzan
inspirowanych naturg [4, 5]. Obecnie bardzo wiele uwagi poswigca si¢ modyfikacjom materialéw
separacyjnych na zréznicowanym podiozu, w celu wytworzenia powierzchni bardziej odpornych
mechanicznie, termicznie, bedagcych mniej podatnymi na zarastanie/blokowanie (wlasciwosci anty-
foulingowe) oraz wykazujacych lepsza separacj¢ i transport. Rozwigzania proponowane w literaturze sa
bardzo czgsto skomplikowane, kosztowne 1 zwigzane z wieloetapowa procedura modyfikacji. Kolejnym
problemem jest brak w literaturze przedmiotu dostatecznych badan dotyczacych korelacji pomiedzy
sposobem prowadzenia procesu funkcjonalizacji, doboru odpowiednich warunkéw, a otrzymaniem
membran o zamierzonych wtasciwosciach. Wynika to z faktu, iz efektywnos$¢ rozdzielcza membran nie
jest korelowana czy dyskutowana z poziomu ich wlasciwo$ci materialowych. Problem ten naswietlitam
poczatkowo w moich pracach dotyczacych modyfikacji materialéw ceramicznych [H1-HS]. W pracach
[H1-HS] postawitam nowe hipotezy, ktérych udowodnienie byto punktem przelomowym i umozliwito
poszerzenie badan. Mianowicie, biorgc pod uwage istotno$¢ zagadnienia dla chemii materialowe;j
rozszerzytam badania na podtoza polimerowe [H6-H9]. Nalezy podkresli¢, ze modyfikowanie
materiatéw ceramicznych jest znacznie uproszczone ze wzgledu na obecnos¢ reaktywnych, labilinych
(efektywnie reagujacych) grup hydroksylowych (OH). W przypadku materiatéw polimerowych czgsto
brak jest takich grup i wymagany jest dodatkowy proces aktywacji, w takim przypadku materiat okres$la
si¢ jako inertny (niereagujacy).

Tematyke modyfikacji-funkcjonalizacji materiatéw ceramicznych rozpoczetam na studiach
doktoranckich, realizujac badania w ramach projektu z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
jako wykonawca (NN 209 255138) oraz kierujagc grantem Preludium NCN (2012/07/N/ST4/00378 —
~Hydrofobizacja membran ceramicznych i proszkow metali metodq szczepienia powierzchniowego
alkilosilanami i fluoroalkilosilanami - badania podstawowe mechanizmu modyfikacji i wtasciwosci
fizykochemiczne i transportowe zmodyfikowanych powierzchni”). Efektem pracy doktorskiej byto
opracowanie wydajnej i powtarzalnej metody modyfikacji materiatéw ceramicznych, tlenkéw proszkéw
metali [6, 7] 1 membran o zréznicowanej geometrii (ptaskich dyskéw i membran rurowych) 1 morfologii
[8-11] przy pomocy perfluoroalkilosilanéw. Membrany ceramiczne wykonane z r6znych materialéw
(tlenki tytanu — TiO, glinu — Al;O3 i cyrkonu — ZrO;) zostaly poddane najpierw szczegdtowej
charakterystyce materialowej, nastgpnie modyfikacji i w koncowym etapie wykorzystane byly w

membranowych procesach rozdzielczych. Badania te byty zrédtem bardzo ciekawych i warto§ciowych
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wynikéw [6-15], ktére przyczynily si¢ do zdefiniowania nowych kierunkéw badan, jak réwniez
umozliwity postawienie nowych hipotez badawczych.

Po doktoracie, kontynuowatam temat modyfikacji materialéw ceramicznych poszerzony o nowe
modyfikatory (niefluorowane alkilosilany oraz zwigzki o zr6znicowanych grupach reaktywnych i ich
ilosci — podczas doktoratu parametry te byly niezmienne — 3 etoksylowe grupy reaktywne) oraz o
doktadniejsze badania materialowe z bezposrednim monitorowaniem zmian we wlasciwosciach
transportowych 1 separacyjnych. Analiza materialowa zostala rozszerzona o badania
nanoindentancji, charakteryzujace wlasciwosci tribologiczne (odpornosci mechaniczne)
otrzymanych wysoce hydrofobowych materialéw ceramicznych. Otrzymane wyniki pozwolity nie
tylko na bardzo doktadny opis procesu funkcjonalizacji pefluoroalkilosilanéw oraz dodatkowo
niefluorowanych analogéw (mechanizmu) [H1,H2], ale réwniez na korelacj¢ pomigedzy warunkami
eksperymentalnymi  modyfikacji i  wlasciwoSciami  (materiatowymi, fizykochemicznymi,
trybologicznymi, transportowymi i separacyjnymi) wygenerowanych silnie hydrofobowych materialéw
ceramicznych [H3,H4]. Przefomowym etapem bylo wskazanie, iz poprzez odpowiednie sterowanie
procesem szczepienia mozliwe jest wytworzenie materiatléw ceramicznych o okreslonych
wlasciwosciach w zaleznosci od ich finalnego przeznaczenia. Ponadto, odpowiedni doboér
warunkéw daje mozliwo$¢ sterowania ich wlasciwosciami transportowo-separacyjnymi.
Najciekawszym wynikiem bylo wytworzenie materialu silnie hydrofobowego z uzyciem
modyfikatora niefluorowane. Wynik taki byt mozliwy do otrzymania poprzez odpowiednie sterowanie
warunkami funkcjonalizacji i wytworzenie materialu o pozadanej chropowatosci, hydrofobowosci i
zwilzalnoSci, charakteryzujacy si¢ lepszym transportem niz material modyfikowany fluorowanym
odpowiednikiem [H3]. Opracowane wyniki zostaly opublikowane na tamach prestizowego czasopisma
z dziedziny inzynierii materialowej - ACS Applied Materials & Interfaces (IF = 8,05) [H1-H3]. Prace
te byly punktem startowym i motywacja do poszerzenia i ukierunkowania tematyki badan
habilitacyjnych, okreslenia nowych kierunkéw badan i postawienia kolejnych hipotez badawczych.
Studiujgc najnowsza literatur¢ i $ledzac dokonania naukowe w tematyce modyfikacji materiatow
separacyjnych zidentyfikowatam braki w dziedzinie naukowej, ktére chciatam uzupetnié¢. Obecnie
pracuj¢ nad rozwigzaniem wyzej wymienionych probleméw w ramach projektu Sonata NCN ("Smart
materials" - magnetyczne hybrydowe materiaty separacyjne o kontrolowanych wtasciwosciach -
wytwarzanie, biomimetyzm, charakterystyka i zastosowanie, 2017/26/D/ST4/00752), ktérego jestem
kierownikiem.

Nowy obszar badan realizowanych w ramach rozprawy habilitacyjnej jest zwigzany z
modyfikacja materialéw ceramicznych i polimerowych poprzez zmiany ich nanoarchitektury
powierzchni wlaczajac rozwigzania inspirowane naturg, a nastepnie kontrolowanie i poprawe ich
wladciwosci materiatlowych oraz transportowo-separacyjnych. Ponadto motywacja do pracy w tej
tematyce byla che¢ wypetnienia luki w literaturze fachowej dotyczacej korelacji migdzy prowadzeniem

funkcjonalizacji, doboru warunkéw, a otrzymaniem membran o zdefiniowanych wtasciwosciach.
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Wspdlnym mianownikiem catego cyklu prac zaprezentowanych jako osiagniecia naukowe [H1-H10]

jest modyfikacja powierzchni materiatléw separacyjnych poprzez ingerencje w jej nanoarchitekture

powierzchni w celu wytworzenia materiatéw o zaplanowanych wilasciwosciach.

Biorac pod uwage dynamicznie rozwijajacg si¢ dziedzin¢ inzynierii materiatlowej zwigzang z

materiatami separacyjnymi oraz zapotrzebowanie na nowatorskie materiaty spetniajace coraz to wicksze

wymagania wytrzymatosci, odpornos$ci, polepszonego transportu i separacji oraz ich szczegétowy opis,

podjetam badania, ktérych celem byta:

I

II.

IIL.

IV.

funkcjonalizacja materialéw ceramicznych modyfikatorami niefluorowanymi i fluorowanymi o
zréznicowanej budowie 1 reaktywnosci — badanie wptywu modyfikacji na wilasciwosci
materiatowe 1 transportowo-separacyjne [H1-HS5]

aktywacja i funkcjonalizacja podlozy polimerowych na bazie fluorku poliwinylidenu (PVDF) —
sterowanie procesem modyfikacji w celu wytworzenia materiatéw o pozadanych wlasciwosciach
— opracowanie nowej metody aktywacji PVDF [H6-H9]

sterowanie wtasciwo$ciami tribologicznymi i fizykochemicznymi podtozy ceramicznych poprzez
chemiczne przylaczanie materialéw na bazie wegla (nanorurki weglowe) — generowanie
materialéw o asymetrycznej fobowosci tzw. materiaty Janus [H10]

wytwarzanie  innowacyjnych  separacyjnych materialtéw  hybrydowych, organiczno-
nieorganicznych inspirowanych naturag o wtasciwosciach magnetycznych — przyklady

tréjwymiarowej modyfikacji nano-architektury powierzchni.
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4.1 Funkcjonalizacja materialow ceramicznych modyfikatorami niefluorowanymi i
fluorowanymi o zréznicowanej budowie i reaktywnosci — badanie wptywu modyfikacji na
wlasciwosci materiatowe i transportowo-separacyjne

Badania wlasciwosci powierzchni materialéw, w tym ich zwilzalnosci i swobodnej energii
powierzchniowej sg szczegdlnie istotne w analizie zmodyfikowanych powierzchni. Parametry te uwaza
si¢ rOwniez za wazne elementy oceny wlasciwosci adhezyjnych materiatéw [16]. Zmiany zwilZalno$ci
czgsto zwigzane sa ze zmianami w chemii nanowarstwy - zjawisko to okreslane jest jako zachowanie
dynamiczne powierzchni [16, 17].

Membrany ceramiczne, wytwarzane z ceramicznych proszkéw tlenkéw metali (m.in. Al>Os,
TiO,, ZrO; czy SiO), wykorzystywane sg coraz czeSciej w procesach rozdzielczych w technologii
zywnoSci [18, 19], biotechnologii [20], ochronie $rodowiska [21, 22] czy produkcji paliw odnawialnych
[23, 24]. Oryginalnie materiaty ceramiczne, proszki i membrany, wykazuja hydrofilowy charakter, co
zwigzane jest z obecnosciag grup hydroksylowych (OH) na ich powierzchni i w porach materiatu [7, 25-
27]. Dzigki obecnosci grup OH i zastosowaniu odpowiednich zwigzkéw modyfikujacych [7, 11, 25, 26]
mozna przeprowadzi¢ proces szczepienia powierzchniowego majacy na celu zmiang¢ charakteru z
hydrofilowego na hydrofobowy. Nadanie hydrofobowego charakteru materiatom ceramicznych otwiera
nowe mozliwosci ich stosowalnosci, wlaczajac w to zastosowania niszowe m.in. jako element czujnika
chemicznego do wykrywania weglowodordw z wodzie [28] czy w mikro-przeptywowych urzadzeniach,
1 hodowli komoérek [29].

Od lat 90. XX wieku prowadzone sa badania w tematyce hydrofobizacji powierzchni ceramik.
Miller i Koros prowadzili modyfikacj¢ mikroporowatych (4nm) membran z AlO; przy pomocy
trichlorosilanéw [30]. Paterson i wspétpracownicy [31, 32] modyfikowali membrany z TiO, i ZrO»
kwasem fosforowym i alkilofosforowym, czego efektem byt wzrost hydrofobowoS$ci powierzchni i
zmiana wlasciwo$ci transportowych badanych membran. Zespét Cohena [33-35] pracowat nad
modyfikacja membran z ZrO: poliwinylopyrolidonem [36] oraz nad szczepieniem membran
krzemionkowych (Si0;) octanem winylu. Schondelmaier [37] skupial si¢ na badaniu orientacji
czasteczek 1H,1H,2H,2H-perfluorooktylotrietoksysilanu zaszczepionych na powierzchni krzemionki i
Al,0O3 metodami spektroskopowymi XPS (spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego) i XANES (spektroskopia promieniowana rentgenowskiego w poblizu krawedzi
absorpcji). Autor [37] stwierdzil, iz efektem szczepienia powierzchniowego jest utworzenie
monomolekularnej warstwy perfluoroalkilosilanéw zorientowanej prostopadle do podioza, a warstwy
kolejne sa tylko adsorbowane na powierzchni i tatwo usuwalne przy pomocy wody lub etanolu.

Dostepna literatura skupiata si¢ tylko na procesie modyfikacji podtozy ceramicznych lub tylko
na zastosowaniu juz zhydrofobizowanych membran w procesach rozdzielczych.

Idea przewodnig prac [H1-HS5] byta funkcjonalizacja materialéw ceramicznych zwigzkami z
grupy perfluoroalkilosilanéw i ich niefluorowanych analogéw posiadajacych zréznicowang budowe

(dtugos¢ tancucha, obecnos$¢ fluoru, ilos¢ grup reaktywnych od 1 do 3) oraz reaktywnos$¢ (grupa
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etoksylowa, metoksylowa i atomy chloru), w celu kontrolowania ich wtasciwosci. Przedstawione prace
stanowig opracowanie metod modyfikacji-funkcjonalizacji oraz jej modulowania, wskazanie protokotu
opisu materiatowego ceramik natywnych i zhydrofobizowanych, a nastgpnie powigzanie otrzymanych
rezultatéw z wiaSciwosciami transportowo-separacyjnymi. Nalezy wspomnie¢, ze jest to oryginalny
cykl prac i weze$niej pozycje takie nie byty dostepne w literaturze fachowe;.

Poszczeg6lne prace [HI1-HS] przedstawiaja metody modyfikacji szerokiego spektrum
materiatéw ceramicznych (TiO2, ZrO: i Al:O3) o zréznicowanej morfologii (Rys. 1). Punktem
startowym do zaprezentowanych badan byta wiedza i doswiadczenie zdobyte podczas realizacji pracy
doktorskiej [6-15]. Nowe badania rozpoczetam od modyfikacji proszkéw tlenkéw metali (ZrO- i TiO»)
z uzyciem modyfikator6w niefluorowanych (zawierajacych zréznicowane grupy reaktywne: chlor - n-
oktylotrichlorosilan C6(Cl);, metoksylowa — n-oktylotrimetoksysilan C6(OMe); i etoksylowa - n-
oktylotrietoksysilan C6(OEt);) oraz zwigzkéw zawierajagcymi zréznicowang ilo$¢ grup reaktywnych

(1,2, 1 3 grupy reaktywne) [H1-HS5].

Funkcjonalizacja ceramicznych proszkow tlenkow metali — charakterystyka materiatu i opis
mechanizmu modyfikacji

Podstawa powtarzalnej produkcji funkcjonalizowanych materiatow jest szczegdtowa
znajomo$¢ sposobu przylaczania si¢ modyfikatoréw (mechanizm funkcjonalizacji), co zostato
zdefiniowane i potwierdzone w moich wcze$niejszych pracach [6, 7]. Biorac pod uwage, game zupetnie
nowych zwiazkéw, konieczne bylo przeprowadzenie bardzo szczegétowej charakterystyki
materiatowej, przed i po procesie modyfikacji. W badaniach wykorzystano spektroskopie w
podczerwieni (FT-IR), wysokorozdzielcza mikroskopi¢ transmisyjng (HR-TEM) wraz z analiza
wybranego pola dyfrakcji elektronéw (SEAD), w celu stwierdzenia efektywnosci modyfikacji oraz
okreslenia gruboS$ci zaszczepionej nanowarstwy (Rys. 2), ktéra w zaleznos$ci od uzytego modyfikatora

wynosita od 1,5 do okoto 2,8 nm.

= Rodzaj - -
modyfikatora: '/ \‘
] ]
] ]
\ce(cl)g FC6(Cl), c16(cl), | Fes(Cl), :
]
’ 4 ' y :
C6(0OMe); FCe(Cl), [ cs(cl) 1
3 1 ]
OEt); FCe(Cl) : ce(cl), :
\ U
S _I
Grupa reaktywna Diugo$é faricucha Obecnosé/brak
fluoru

= Czas modyfikacji:

Krotkie modyfikacje: t = 5-15 min; 1.5h, 3h
Dtugie modyfikacje = 1.5h, 3h; 5 - 35h

= Podtoze ceramiczne:

g b L Al,0,-100
2r0,-200nm Lo i 2057200Nm
TiO,-200nm
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Rysunek 1. Parametry zmienne, majace wplyw na wlasciwosci materialowe (fizykochemig i trybologi¢) oraz

jakos¢ (stabilnosé¢) hydrofobowych powierzchni materiatéw ceramicznych.

R 4| @ 3.70A (110)
_,-\J‘ @ 3.18A (-111)
1 @ 2.64A (020)

s s | i 10.0 1/nm

@ 5.20A (100)
@ 3.69A (110)

Rysunek 2. Obrazy HR-TEM ZrO, niemodyfikowanego (A) oraz modyfikowanego 1H,1H,2H,2H-
perfluorooktylotrietoksysilanem FC6(OEt);, (B). A2, B2 and B3 — SEAD analiza wybranego pola dyfrakcji

elektronow.

Na podstawie analizy HR-TEM potwierdzono natur¢ krystaliczng nanoproszkéw [H1]. Na
zaprezentowanym przyktadzie (Rys. 2), ZrO, byl gtéwnie w ukladzie jednosko$nym (96,4%), a
odlegto$ci miedzy rzegdami atomowymi wynosily okoto 0,32 nm (Rys. 2A1,A2). Jest to warto$¢
charakterystyczna dla odlegto$ci miedzyptaszczyznowej uktadu jednoskosnego w kierunku (111) [38].
Nalezy pamig¢taé, ze w pordwnaniu do dyfrakcji rentgenowskiej, z analizy TEM-SEAD mozliwa jest
tylko interpretacja jednej plaszczyzny krystalicznej. Obrazowanie i analiza dla zmodyfikowanego tlenku
wskazata bardzo istotne zmiany (Rys. 2B1-B3). Zaszczepiona nanowarstwa organiczna byla
przytaczona trwalymi wigzaniami kowalencyjnymi, w przypadku adsorpcji fizycznej molekuty
zostatyby usunig¢te (spalone) przez koherentna wiazke elektronéw HR-TEM. Obecnos$¢ warstwy
organicznej jednoznacznie stwierdzono poprzez pojawienie si¢ kregéw charakterystycznych dla
uktadéw amorficznych (Rys. 2B2) oraz zmniejszeniu krystalicznosci uktadu (mniejsza intensywnos¢
sygnaléw na obrazie dyfrakcyjnym — Rys. 2B2). Bardzo istotnym byto stwierdzenie, iz funkcjonalizacja
nie zmienia struktury krystalicznej uktadu, monitorowane odlegltos$ci migdzyptaszczyznowe w kierunku
(110), nie ulegty zmianie (Rys. 2A2 i 2B2). W kolejnym etapie, korzystajac z analizy termicznej (TGA)
i spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego w ciele statym (MAS-NMR), okreslono ilo$¢ grup
hydroksylowych dostepnych na powierzchni oraz wykorzystanych podczas procesu modyfikacji.
Poréwnujac do proszkéw szczepionych perfluorowanymi modyfikatorami [6, 7], funkcjonalizacja
alkilosilanami niezawierajacymi fluoru byta bardziej efektywna i wykorzystanie grup OH bylo w

przedziale 70% (C6(OEt)3) - 90% (C6(Cl);) w zalezno$ci od rodzaju grupy reaktywnej [H1]. W
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przypadku modyfikacji z FC6(OEt)s tylko 60% grup OH bylo uzytych do wytworzenia wigzan
kowalencyjnych. W pracach [H1,H4,HS] wskazano jak istotny wplyw na efektywno$¢ funkcjonalizacji
ma reaktywno$¢ grup biorgcych udziat w modyfikacji. Zjawisko to zwigzane jest z energig dysocjacji
wigzan. Najbardziej labilna i reaktywna ze wzgledu na niska warto$¢ dysocjacji wigzan jest grupa —Cl,
energia dysocjacji potgczenie Si-Cl wynosi 253 kJ mol !, natomiast warto$ci dla potaczen Si-O (Me/Et)
okoto 452 kJ mol™! [39]. Ponadto, materialy modyfikowane zwigzkami zawierajacymi atomy chloru jako
grupy reaktywne posiadaly wicksze st¢zenie powierzchniowe modyfikatora na powierzchni, co
potwierdzalo jego znaczng reaktywno$¢ i ttumaczone byto sposobem przylaczania do powierzchni [H1].
Wskazano, iz modyfikatory niezawierajace fluoru przytaczane byty gtéwnie przez 2 i 3 wigzania (-O-
Si-O-podtoze ceramiczne) kowalencyjne, monitorowane na widmach ?Si MAS-NMR jako tzw.
struktury T? i T? [H1][6, 7]. W przypadku zwigzkéw fluorowanych FC6(OEt); molekuty przytgczane
byty gtéwnie przez 2 wigzania (struktury T?), natomiast polgczenia miedzy tancuchami byty nieznaczne
< 3% wszystkich potaczen. Wigzania pomiedzy tancuchami okreslane jako struktury Q" na widmach
»Si MAS-NMR, mogg pojawiac si¢ w przypadku reakcji miedzy sobg wolnych grup reaktywnych, ktére
nie wziely udzialu w tworzeniu wigzania kowalencyjnego z ceramicznym podtozem (ich grupami OH)
oraz w przypadku obecnosci wody podczas reakcji, co prowadzi do tzw. bocznej polimeryzacji grup
silanolowych. Tendencja do generowania potaczen typu Q" jest zwigzana rowniez z wielkoscia czastek,
fluorowane alkilosilany posiadaja wicksza Srednice (5,90 A) tancuchéw w poréwnaniu do
niefluorowanych analogéw (4,97 A) [40] i dlatego ilo$¢ przytaczanych czastek jest mniejsza, a
oddziatywanie miedzy soba ograniczone. Ze wzgledu na bardziej efektywna modyfikacje z molekutami
posiadajacymi reaktywne grupy —Cl, do dalszych badan zwigzanych z funkcjonalizacja powierzchni
zwigzkami o zréznicowanej iloSci grup reaktywnych skupitam si¢ tylko na zwigzkach posiadajacych
r6zng ilos¢ grup —Cl (od 1 do 3). Najwicksza efektywnos$¢ przylaczania zaobserwowano dla zwigzkéw
posiadajacych tylko 1 grupg reaktywng, ponadto modyfikacja taka skutkowala wytworzeniem
jednorodnej stabilnej monowarstwy o wysokiej organizacji, dajac bardzo ciekawe dalsze mozliwosci
modyfikacji materialu. Zjawisko to zostalo wykorzystane w znacznie szerszym zakresie przy
modyfikacji nanoarchitektury powierzchni materialéw polimerowych [H6,H7] oraz anodowych
membran izotropowych z tlenku glinu tzw. dyskéw anodowych [H10], zaprezentowanych w dalszej

czesci autoreferatu.

Funkcjonalizacja membran ceramicznych — wptyw na wilasciwosci materiatowe

Dalsze badania dotyczyly funkcjonalizacji membran ceramicznych wykonanych z Al,O3 TiO; i
ZrO, [H1-HS5], o zréznicowanej wielko$ci poréw i geometrii (Rys. 1). W poczatkowym etapie
przeprowadzitam szczegétowa charakterystyke wilasciwosci materiatowych, fizykochemicznych i
trybologicznych, natywnych podtozy ceramicznych (Tabela 1) uwzgledniajac ich:

= morfologie (wielko$¢ poréw - d,, chropowatos¢ - Ry),
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= zdolnos¢ do funkcjonalizacji (stata rownowagi adsorpcji i stopien interakcji miedzy adsorbentem
a adsorbatem - C),

= zwilzalno$¢ (kat zwilzania — CA 1 swobodna energia powierzchniowa — SEP wraz ze sktadowa
polarng — SEPP i dyspersyjng — SEPY, krytyczne napiecie powierzchniowe - Gkr, ci$nienie
rozprzestrzeniania cieczy- S),

= adhezj¢ (sila adhezji — F,1i praca adhezji - W),

= trybologi¢ (modut Younga — E, nanotwardo$¢ — H i modut elastycznosci — H/E).

Tabela 1. Wtasciwos$ci materiatlowe i fizykochemiczne niemodyfikowanych membran ceramicznych.

Parametr ZrOz-3nm Zr02-200nm AL203-100nm TiO2-75nm
dp [nm] 3,6+0,1 186,8 +£3,2 98,5+1,9 74,5+ 1,3
Rq [nm] 399+1,2 589+ 1,7 423+1,3 452+ 14
Cl-] 22,6+04 584+1,1 85,1+1,6 743+14
CA-woda [°] 39,6 £0,8 32,7+ 0,8 21,2+0,6 29,0+ 0,6
SEP [mN m!] 168,7+5,1 175,8£5,2 185,0+5,5 180,3 +5,4
SEPY[mN m'] 124,5+3,7 129,6 + 3,8 136,1£ 4,0 131,9+3,9
SEP? [mN m!] 442 +1,3 46,2+ 1,3 489+ 14 483+ 14
6k [MN m'] 30,6 £0,9 355+ 1,1 41,3+1,2 384 +1,1
S [mN m] -16,7+0,5 -11,5+£0,3 -4,9+£0,2 -9,1£0,3
Wa [mN m'] 128,6 +£3,8 134,1 £3,9 140,7 £ 4,2 136,5 +4,1
Fa [nN] 25,1£0,8 29,6 £0,9 32,5+1,0 30,4 +£09
H/E [-] 0,061 + 0,001 0,062+ 0,001 0,016 + 0,001 0,041 + 0,001

Celem tego elementu badan byta ocena, w jaki sposéb cechy materialu - podtoza moga wpltywa¢ na
proces funkcjonalizacji. Wszystkie podtoza charakteryzowaty si¢ stosunkowo gtadka powierzchnig,
parametr chropowatosci (Rq) byt w przedziale 39,9 + 1,2 nm (ZrO»-3nm) do 58,9 =+ 1,7nm (ZrO»-200nm)
i wzrastal wraz z wielkoscig poréw membran, co ttumaczone byto poprzez zwigkszenie ilosci poréw na
jednostke powierzchni i generowanie wigkszej heterogeniczno$ci materiatu. Parametrami majacymi
najistotniejsze znaczenie dla dalszej efektywnosci modyfikacji ceramik byta ilo§¢ grup OH dostepnych
na natywnym materiale (wyznaczona z pomiaréw analizy termicznej TGA oraz *Si MAS-NMR) oraz
warto$¢ parametru C (wyznaczonego z izoterm niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu) [H5].
Tlo$¢ dostepnych grup OH na poszczeg6lnych materiatach byta nastepujaca 3,15 x 10 mol g! (AL,O3),
2,06 x 10 mol g! (TiOy), i 0,29 x 107 mol g (ZrO,). Al,Os posiadat najwickszg ilos¢ grup OH i
jednoczes$nie najwicksza warto$¢ parametru C, zapewniajaca silng adsorpcje gazu, wyzZsza
hydrofilowos¢, a w efekcie bardziej wydajng funkcjonalizacje [H3]. Ilos¢ dostepnych grup OH miata
bezposrednie przetozenie w stopniu hydrofilowosci materialéw (Tabela 1). Wartosci krytycznego

napiecia powierzchniowego (o) i ci$nienie rozprzestrzeniania cieczy (S) wskazywaty ze zdeponowana
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kropla wody bedzie zwilzala powierzchnie, przy czym najintensywniej na powierzchni membrany z
tlenku glinu — najwigksza warto$¢ S. Wyniki te zostaly potwierdzone przez dynamiczne pomiary kata
zwilzania i zarejestrowany profil wsigkania cieczy w material ceramiczny (Rys. 3). Zjawisko
intensywnego wsigkania i rozlewania wody wewnatrz materiatu (Réwnanie 1) zostalo wyttumaczone
przez pryzmat wlasciwosci adhezyjnych [41] obserwowanej najwickszej wartosci pracy adhezji 140.7
+ 42 mN m' (Tabela 1). Na przyktadzie membran z TiO, o zréznicowanej wielko$ci poréw
zaprezentowano zmiany w szybko$ci wsigkania wody w zalezno$ci od morfologii ceramik (3nm i
200nm S$rednica poréw). Wszystkie badane podloza wykazywaty bardzo dobre wlasciwosci

trybologiczne co przektada si¢ na ich duza odporno$¢ mechaniczna.

¥ = ’dp'VLx;"T;'Cose [m] Y

gdzie: x — glebokos¢ wsigkania cieczy [m]; d, — $rednica poréw [m]; yLv — napigcie powierzchniowe

[mN m']; ©- kat zwilzania [deg]; t — czas [s]; n — lepkos¢ [Pa s].
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Rysunek 3. A — zmiany kata zwilzania w czasie pomiaréw dynamicznych, B — dynamika kata zwilzania wzgledem

profilu wsigkania dla natywnych membran TiO; o wielko$ci poréw 3nm i 200nm.

Wskazano, ze szybko$¢ wsigkania zalezy w istotny spos6b od morfologii materiatu, dla ceramik 3nm
potrzebne byto okoto 120 sekund, zeby cata ciecz wsigkneta w powierzchni¢ membrany. W przypadku
bardziej otwartej struktury prébek 200nm, czas potrzebny do wsigknigcia wynosit ca. 60 sekund.
Ponadto morfologia miata znaczenie w zachowaniu si¢ penetrujacej wody. Na powierzchni materialu
3nm woda rozptywala sie, a wigkszoS$¢ cieczy penetrowala material, co zwigzane bylo z sitami
kapilarnymi (Rys. 3A). W przypadku 200nm prébek, obserwowano, w szczeg6lnosci rozptywanie po
powierzchni (Rys. 3B).

Scharakteryzowane materialy ceramiczne, poddano nastgpnie funkcjonalizacji stosujac
modyfikatory niezawierajace fluoru [H1, H4] oraz fluorowane analogi [H2, H3,H5] (Rys. 1) ponadto

zbadano wplyw dlugosci tancucha i ilos¢ grup reaktywnych na efektywnos$¢ funkcjonalizacji.
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Najistotniejszym elementem i otrzymanym wynikiem z naukowego i aplikacyjnego punktu widzenia
byto opracowanie metody umozliwiajgcej otrzymanie materiatdw o bardzo zblizonych wtasciwosciach
materiatowych (do powierzchni wygenerowanych przez fluorowane modyfikatory) i polepszonych
wlasciwosciach transportowo-separacyjne stosujac jednak modyfikator niezawierajacy fluoru.
Wyeliminowanie fluoru jest niezwykle istotne, jezeli wytworzone materialy majg by¢ wykorzystywane
dalej w procesach oczyszczania wody, przemysle spozywczym czy farmaceutycznym. Biorac pod
uwage reaktywnos$¢ grup terminalnych, uzycie C6(Cl); zamiast FC6(OEt); dato bardzo dobre wyniki
[H1, HS5]. Wartosci katéw zwilzania dla wody na powierzchni ZrO:-3nm modyfikowanej C6(Cl)s byty
zawarte w przedziale 108,2° - 130,8° w zaleznosci od czasu modyfikacji (15 min - 15h). Stosujac
podtoze o bardziej heterogenicznej powierzchni (200nm) katy zwilzania byly znacznie wicksze 130,8°
- 136,3°. Natomiast, katy zwilzania dla powierzchni ZrO,-3nm modyfikowanej fluorowanym
modyfikatorem FC6(OEt)s wynosity 112,0°-124,1° i 130,0°-134,1° dla ZrO,-200nm (takie same
warunki modyfikacji jak przy C6(Cl)3). We wszystkich przyktadach stosujac materiat ZrO»-200nm oraz
TiO,-200nm nie obserwowano znacznego wptywu czasu modyfikacji na stopien hydrofobowosci.
Najistotniejsze znaczenie, jak zostato podkreslone przy modyfikacji proszkéw, miata ilos¢ dostepnych
grup OH, ktéra determinowata kat zwilzania. Obserwacje te potwierdzitam stosujac podtoze z tlenku
glinu posiadajace najwigksza ilo$¢ grup hydroksylowych. Zmiana podtoza i zastosowanie stosunkowo
krétkiego czasu 1,5-3h pozwolito na wytworzenie powierzchni charakteryzujacych sie katem zwilzania
odpowiednio 145,3° i 149,7° (C6(Cl)s) oraz 141,2° i 145,4° (FC6(OEt)s). Nalezy podkresli¢, iz
powierzchnie te posiadaty dodatkowo niska warto$¢ histerezy kata zwilzania 16,3° i 14.3° (C6(Cl)3)
oraz 14,5° i 13,0° (FC6(OEt);) [H5]. Na powierzchni Al:Os;, wytworzono material wysoce
hydrofobowy stosujac krétki czas modyfikacji i niefluorowany modyfikator. W przypadku TiO»-
75nm, ktéry réwniez byt bogaty w grupy OH zaobserwowano taka sama tendencj¢ jak w Al,O3, a
mianowicie stosujac krétki czas modyfikacji (1,5-3h) wytworzono bardzo hydrofobowe membrany
ceramiczne, kat zwilzania dla wody wynosit 139,5° 1 143,7 (C6(Cl);). Wartosci dla TiO»-75nm
szczepionego fluorowanym analogiem wynosity 135,5° (1,5h) i 139,6° (3h).

Najwazniejszym wnioskiem byt fakt, iz sterujgc czasem modyfikacji i sktadem mieszaniny
reakcyjnej, a przede wszystkim dobierajac podtoze bogate w grupy hydroksylowe mozna wytworzy¢
wysoce hydrofobowy material ceramiczny, niezawierajacy fluoru odpowiedni do wykorzystania w
procesach separacyjnych (np. spelniajacy wymagania materiatéw do destylacji membranowej —
porowaty, hydrofobowy, niezwilzalny w trakcie procesu).

Sformutowanie powyzszego wniosku, byto mozliwe po przeprowadzaniu modyfikacji oraz
monitorowaniu innych wila$ciwos$ci materiatowych, m.in chropowato$¢ czy adhezja. W tym celu
wykorzystano dwa narzedzia inzynierii materialowej: wykres Zismana i diagram Kao (Rys. 4).
Zaprezentowanie tych elementéw bylo bardzo pozytywnie ocenione w procesie recenzji publikacji
naukowych [H1,H3,HS5] jako innowacyjne podej$cie do charakterystyki membran ceramicznych.

Wykres Zismana (Rys.4A) prezentuje zwilzalno§¢ materiatow cieczami o zréznicowanym napigciu
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

powierzchniowym i umozliwia okreSlenie granicznej wartosci — krytycznego napigcia
powierzchniowego (o), po przekroczeniu ktérej materiat bedzie zwilzany. Parametr ten jest niezwykle
istotny z aplikacyjnego punku widzenia, m.in. doboru mieszanin myjacych membrany w procesach
technologicznych. Uzycie mieszanki, ktéra zwilzy material spowoduje zniszczenie membrany — utratg
jej wiasciwosci separacyjnych. Diagram Kao (Rys. 4B,C) jest bardziej rozbudowanym elementem i
koreluje zwilzalno$¢, chropowato$¢ oraz umozliwia przewidzie¢ zmiany we wtaSciwosciach
transportowych membran ceramicznych. Na zaprezentowanym przyktadzie (Rys. 4) zebrano wyniki dla
modyfikacji TiO2 o réznej morfologii szczepionej przy pomocy szeregu fluorowanych zwiazkéw i
niefluorowanego analogu (najkrétszej czasteczki C6). Grupy reaktywne byly takie same dla wszystkich
uzytych zwiazkéw. Najistotniejszym wynikiem tak jak w poprzednim przyktadzie byto wygenerowanie
materiatu o podobnej zwilzalnosci stosujac C6(OEt); i FC6(OEt)s. Oba zhydrofobizowane materiaty
byly zawarte lub znajdowaly si¢ na granicy obszaru Cassie-Baxtera, skupiajacego superhydrofobowe i
silnie hydrofobowe powierzchnie, o rozwinigtej morfologii (duza chropowatos¢) [HS].
Charakterystyczne dla tego materiatu jest to, ze krople wody sa osadzone na wypuktosciach i nie stykaja

si¢ bezposrednio z powierzchnig podwyzszajac dodatkowo warto$¢ kata zwilzania.
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Rysunek 4. A — Wykres Zismana, B, C — diagram Kao dla membran TiO,.

Opracowany protokét opisu wlasciwosci materialowych ceramik uwzglednial réwniez wlasciwos$ci
adhezyjne (praca i sita adhezji, W, i F,) przedyskutowane z punktu widzenia odpornosci materiatu na
zwilzanie (swobodna energia powierzchniowa - SEP i ci$nienie rozprzestrzeniania cieczy - S).
Najciekawszym wynikiem byla istotna zmiana w swobodnej energii powierzchniowej, a w
szczeg6lnosci w sktadowej polarnej (Rys. 5) po procesie modyfikacji. Wartosci SEPP na powierzchni
Al,05-200nm byly < 3 mN m™! dla modyfikacji z niefluorowanymi zwigzkami oraz w przedziale 1,8 —
3,7 mN m™ dla modyfikacji FC6(Cl), (Rys. 5). Bardzo istotne bylo réwniez obnizenie wartosci sity i
pracy adhezji w przypadku zmiany podioza z ZrO;-3nm na Al;03-100nm (Rys. 5) [H5]. Parametry te
maja bardzo istotne przelozenie w zastosowaniu membran w procesach rozdzielczych, eliminujgc
potencjalne zwilzanie materiatu. Otrzymane wyniki potwierdzity jak istotna jest reaktywno$¢ grupy

terminalnej bioracej udzial w procesie funkcjonalizacji. Powierzchnie szczepione czastkami z grupami
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

-Cl posiadaty najlepsze wtasciwosci tj. najmniejsze wartosci adhezji (W, 1 F.), SEP, oraz S. Nalezy
podkresli¢, ze w zaprezentowanych badaniach wybrano 2 rodzaje zwiazkéw z grupami -Cl o
zréznicowanej dtugosci tancucha alkilowego, zawierajace odpowiednio 6 (C6(Cl)3) 1 16 (C16(Cl)s)
atomow wegla (Rys. 5), jednakze dlugos¢ tancucha nie miata istotnego znaczenia w zaprezentowanych
wlasciwosciach. Zaskakujacym bylo otrzymanie stosunkowo stabej odpornosci na zwilzanie i duzej
warto$ci adhezji dla materiatéw modyfikowanych fluorowanym zwigzkiem FC6(Cl)., niezaleznie od
rodzaju podtoza. Biorgc pod uwage obecnos¢ fluoru i najbardziej reaktywna grupe terminalng (-Cl)
mozna bylo spodziewa¢ si¢ bardzo dobrych wilasciwosci wodoodpornych. W tym przypadku,
istotniejszym parametrem okazata si¢ ilo§¢ dostepnych grup reaktywnych (Rys. 5). Na podstawie
wczesniejszych badan stwierdzono, ze zwiazki z 2 grupami sa najmniej efektywne podczas procesu
modyfikacji [H1,H5].
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Rysunek 5. Korelacja migdzy swobodng energia powierzchniowg, ci$nieniem rozprzestrzeniania cieczy i

wlasciwo$ciami adhezyjnymi dla membran ZrO>-3nm (A) i Al,O3-100nm (B).

Na Rysunkach 6 i 7 przedstawiono wybrane wyniki z charakterystyki nanoindentancyjnej opisujacej
wlasciwosci mechaniczne materiatéw. Analiz¢ wykonatam z uzyciem mikroskopii sit atomowych
(modut kontaktowy) z igla diamentowa. Poréwnatam jak rodzaj modyfikatora oraz rodzaj podioza
wplywal na wla$ciwosci mechaniczne wyrazone jako nano-twardo$¢ oraz indeks elastyczno$ci, bedacy
stosunkiem nano-twardos$ci do warto$ci modutu Younga (Rys. 6). Poprawe¢ wlasciwosci mechanicznych
obserwowano wraz ze wzrostem reaktywno$ci modyfikatora, przy takiej samej dlugos$ci tancucha.

Biorac pod uwage wielkos$¢ czastki modyfikujacej, przy statej reaktywnosci, lepsze rezultaty otrzymano
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

dla powierzchni szczepionych C16(Cl)s niz C6(Cl)s. Te samg tendencj¢ zmian obserwowano w nano-
twardos¢i oraz indeksie elastycznosci materiatu. Zastosowanie fluorowane modyfikatora FC6(OEt)s, po
raz kolejny potwierdzilo jego staba efektywno§¢ funkcjonalizacji (Rys. 6). Dodatkowo
zaprezentowatam wyniki z nanoidentancji membran z ZrO.-3nm, natywnej i zmodyfikowanej 2
zwigzkami posiadajagcymi taka samg diugos$¢ tancucha i grupy reaktywne, wskazujac jak obecnosé
fluoru zmienia odporno$¢ mechaniczng materiatu. Nano-wgniecenia na powierzchni modyfikowane;j

C6(OEt)s byty najmniejsze. We wszystkich probkach stosowano takie same sity nacisku igly.
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Rysunek 6. Wiasciwosci mechaniczne zmodyfikowanych ceramik ZrO;-3nm, ZrO,-200nm, TiO,-75nm

1 AbO3-100nm — zmiany w nano-twardos$ci i indeksie elastyczno$ci materiatu.
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Rysunek 7. Analiza nanoindentancyjna natywnej (A) i modyfikowanej (B,C) powierzchni ceramik ZrO,-3nm.

Ostatnim etapem charakterystyki, wtasciwosci materiatowych membran przed ich aplikacja w procesach
rozdzielczych, byto okreslenie ich stabilnosci [HS]. Ten element badan jest bardzo istotny przy
dtugotrwatych zastosowaniach, wskazujacy przydatno$¢ sfunkcjonalizowanych materiatow. Stabilnos¢
okreslitam poprzez pomiary katow zwilzania dla wody (CA) przed i po kontakcie z testowanym
medium. Wszystkie materiaty charakteryzowaty si¢ bardzo dobra stabilno$cig chemiczng po kontakcie
zrozpuszczalnikami organicznymi (wodne roztwory max. 10% organiki) oraz mechaniczng po dziataniu
ultradzwigkami. Uktady pomiarowe zostalty wybrane w sposéb analogiczny do wybranych
separowanych ukladéw w procesie destylacji membranowej, aby uzyska¢ pelny obraz witasciwosci
materiatowych oraz w doktadniejszy sposob skorelowaé opisywane parametry z wydajno$cia w

separacji.

Funkcjonalizacja membran ceramicznych — wptyw na witasciwosci transportowo-separacyjne

Oceng przydatnos$ci wytworzonych materialéw separacyjnych testowatam w dwéch odmianach
destylacji membranowej: prézniowej (VMD) i z przerwa gazowa (AGMD). W AGMD oceniano
wydajno$¢ membran w procesie odsalania [H2,H4,H5], a w VMD hydrofobowe materiaty ceramiczne
uzytam do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych z wody [H2,H3,H5]. W badaniach stosowano
materialty ceramiczne wykonane z ALOs;, TiO, i ZrO; o réznej morfologii (Rys. 1), poddane
funkcjonalizacji szeregu modyfikatorow:

= niefluorowanych C6(Cl);, C6(OEt)3;, C6(OMe)s [H1,H4,HS5]
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

* fluorowanych FC6(OEt);, FC8(OEt);, FC10(OEt);, FC12(OEt)s, [H2,H3]

= o zréznicowanych dlugo$ciach tancucha alkilowego C6(Cl); i C16(Cl); [H4,H5]

= o réznicowanych ilosciach grup reaktywnych 2 i 3 grupy reaktywne [H5]
Elementem nowosci w pracach bylo wykorzystanie tak szerokiego spektrum modyfikatoréw 1 podtozy
umozliwiajacych dobranie w sposéb precyzyjny uktadéw dajacych zaplanowane rezultaty co miato
nastgpnie odzwierciedlenie w transporcie i separacji. Przyktadowo zastosowanie modyfikatoréw o
dtuzszych taficuchach (C16(Cl)s) pozwolilo na wytworzenie wysoce hydrofobowej warstwy
posiadajacej znacznie wyzsze parametry chropowatosci co zmniejszalo fouling przy separacji
komponentéw mleka [42]. Z drugiej strony wykorzystanie niefluorowanych, wysoce reaktywnych
zwigzkéw modyfikujacych (C6(Cl);) pozwolito przygotowa¢ wysoce przepuszczalne membrany,
wykazujace bardzo dobre wlasciwosci separacyjne, nie podlegajace zwilzaniu podczas procesu
destylacji membranowe;j.

W poczatkowym etapie membrany testowatam tylko w kontakcie z czysta woda jako nadawa
(roztwér zasilajacy) (Rys. 8), nastepnie, w zalezno$ci od procesu, z wodnym roztworem NaCl lub
wodnym roztworem rozpuszczalnikdw organicznych octanu etylu (EtAc), eteru metylowo-tert-
butylowego (MTBE) oraz butanolu (BuOH) w zakresie st¢zen wagowych 0-5% sktadnika organicznego.
Wszystkie materialy byty stabilne, a w kontakcie z woda nie obserwowano zwilzania materialu, co
potwierdzato wyniki otrzymane podczas analizy materiatlowej. Ponadto, wyznaczytam warto$ci napiecia
powierzchniowego (na podstawie réwnania Szyszkowskiego [43] oraz bardziej precyzyjnej metody
zaprezentowanej przez Meissner’a i Michaels’a [44]) cieczy (yL) dla stosowanych mieszanin i
poréwnatam je z wartosciami krytycznego napigcia przygotowanych materiatéw ceramicznych.
Obliczenia zaprezentowane w postaci wykresu na Rysunku 9 jednoznacznie wskazuja, ze w zakresie
stosowanych stezen rozpuszczalnikéw organicznych, nie ma ryzyka zwilzenia materialu. Zakres

wartos$ci (yL) byt zlokalizowany daleko od krytycznych napi¢¢ powierzchniowych membran (Rys. 9).
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Rysunek 8. Zmiany strumienia permeatu w procesie AGMD w kontakcie z woda dla membran TiO»-75nm (A) i

A1203- 100nm (B)
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Rysunek 9. Zmiany napigcia powierzchniowego cieczy (yL) czystych rozpuszczalnikéw i mieszanin w funkcji
temperatury prowadzenia procesu VMD oraz krytyczne napigcie powierzchniowe (yi) zmodyfikowanych

membran.

Wysoce hydrofobowe membrany ceramiczne, przygotowane wedlug opracowanej metody, testowane w
prozniowej destylacji membranowej byly selektywne na skladniki organiczne [H3, HS5].
Najwazniejszym wynikiem tych prac bylo wskazanie, iz przez zmian¢ morfologii podioza i rodzaju
zwigzku modyfikujacego mozliwe jest nie tylko kontrolowanie transportu i separacji, ale calego
mechanizmu rozdziatu [45]. Pokazano, ze w przypadku membran o wielkos$ci poréw kilka nm (3nm),
poddanych hydrofobizacji, membrana staje si¢ czeSciowo gestym materiatem. Transport w takim
przypadku jest kontrolowany przez mechanizm rozpuszczania-dyfuzji, nanowarstwa organiczna bierze
aktywny udziat w separacji i w zalezno$ci od modyfikatora wida¢ réznice na diagramie separacyjnym
McCabe-Thele’ go. Membrany o §rednicy ok. 200nm, nie wykazuja takich wtasciwos$ci. Bardziej otwarta
struktura membrany (~200 nm) po procesie modyfikacji nadal zostaje bardzo porowata. Membrana jest
natomiast hydrofobowa w calej swojej objetosci (potwierdzone pomiarami EDX - dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego dla przetomu membrany ceramicznej) [H3] co zapewnia odpornos¢
na wsigkanie. Jest ona jedynie bierng bariera w procesie destylacji membranowej, w ktdrej transport jest
kontrolowany przez réwnowage ciecz-para. Kolejnym bardzo waznym wynikiem byly rezultaty
wydajnosci transportu i separacji dla membran szczepionych niefluorowanymi zwigzkami C6(OEt)s,
C6(OMe)s i C6(Cl)s, ktére byty lepsze niz dla materiatéw zhydrofobizowanych perfluorowanymi
molekutami. Wyniki takie otrzymano na wszystkich rodzajach podlozy ceramicznych, Al,Os, TiO> i
ZrO,. W pracach zwigzanych z procesem odsalania w destylacji membranowej z przerwa gazowa
[H2,H4,HS5], okreslitam jak parametry membrany (rodzaj podloza ceramicznego, modyfikator, czas
szczepienia) oraz parametry procesu (stezenie roztworu zasilajacego, temperatura, sita napedowa)
wplywaja na jego efektywno$¢. Wszystkie materiaty charakteryzowaly si¢ bardzo wysokim stopniem
zatrzymania soli (ok.100%). Obserwowany spadek strumieni permeatu ze wzrostem zawartosci soli w

nadawie zwigzany byl ze spadkiem sity napedowej procesu. W przypadku podwyzszenia sity napedowe;j
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obserwowano znaczng poprawe. W pracy [HS] przedstawilam wyniki dla AGMD realizowane w
réznych konfiguracja, najciekawszym byly pomiary w zakresie sity napedowej 105-685 mbar, gdzie
wskazatam, ze taka sama warto$¢ sity napedowej moze by¢ wygenerowana w rézny sposéb poprzez
sterowanie temperaturg nadawy/permeatu. Wniosek ten zostat sformutowany przy realizacji innej mojej

pracy [15], ktéra dotyczyta charakterystyki membran polimerowych w procesie AGMD.

Osiagniecia:

» efektywna modyfikacja i wytworzenie stabilnych, silnie hydrofobowych materialow
ceramicznych (ceramiczne proszki tlenkow metali, membrany ceramiczne o
zréznicowanej morfologii i symetrii);

> modyfikacja wlasciwosci materialowych podlozy ceramicznych w sposéb kontrolowany,
w zalezno$ci od finalnego zastosowania materiatu;

> opracowanie metody modyfikacji zwigzkami niezawierajacymi fluoru, umozliwienie
wytworzenia powierzchni o analogicznych lub polepszonych wlasciwosciach
materiatowych i separacyjnych w poréwnaniu do fluorowanych analogow;

> opracowanie procedury prowadzenia szczegélowej charakterystyki materialow
ceramicznych biorac pod uwage, zwilzalnos¢, morfologie, adhezje i trybologie materiatu a

nastepnie korelujac te parametry z wydajnoscia w separacji.

4.2. Aktywacja i funkcjonalizacja podlozy polimerowych na bazie fluorku poliwinylidenu
(PVDF) - sterowanie procesem modyfikacji w celu wytworzenia materialow o pozadanych

wlasciwosciach — opracowanie nowej metody aktywacji PVDF [H6-H9]

Fluorek poliwinylidenu (PVDF) jest bardzo dobrze znanym, chemicznie, termicznie i
mechanicznie odpornych materialem, stosowanym w procesach membranowych, elektronice,
medycynie, oraz farmacji [46]. Szeroka aplikacyjnos¢ PVDF jest zwigzana z jego unikatowymi
wlasciwos$ciami bedacymi konsekwencja budowy, obecnos$ci bardzo silnych wigzan wegiel-fluor (C-F).
Ponadto, wystepowanie kilku faz PVDF (najwazniejsze o — niepolarna oraz polarne B i y), umozliwia
sterowanie jego wlasciwo$ciami. Z drugiej strony, jego negatywnag cecha jest niezwykle wysoka
inertno$¢, ktéra ogranicza bardziej zaawansowane aplikacje. W zaprezentowanych badaniach skupitam
si¢ na rozwigzaniu tego bardzo istotnego problemu, i opracowaniu metody efektywnej aktywacji PVDF
[H6-HO9], poprzez wygenerowanie na powierzchni i w porach reaktywnych grup hydroksylowych,
przeksztalcajac interny materiat w wysoce labilny. W literaturze przedmiotu mozna bylo znalezé
dotychczas kilka metod aktywacji, jednakze zadna z nich nie dawala zadowalajgcych wynikéw.
Gtéwnymi sposobami aktywacji byto uzycie plazmy [47], promieniowania UV [48], promieniowania
rentgenowskiego [49], uzycie ozonu [50] oraz mediéw silnie alkalicznych [51, 52]. Zaproponowane

metody charakteryzowaly si¢ bardzo niskag wydajnos$cia, materiaty zawieraty niewielka ilo§¢ grup OH
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zlokalizowanych w sposéb losowy, czesto powstawaly tylko aglomeraty w kilku miejscach, a wigkszos¢
materiatu byta nadal nieaktywna. Najistotniejszym problemem byta jedna bardzo niska odpornosé
mechaniczna materiatu po aktywacji, ktory stawat si¢ bardzo kruchy i tamliwy, nienadajacy si¢ do
dalszej modyfikacji i aplikacji.

Efektem moich badan bylo opracowanie prostej, innowacyjnej i efektywnej metody
aktywacji PVDF, umozliwiajacej dalsze modulowanie wlasciwosciami materiatu.

W poczatkowym etapie wskazano jakie s3 najistotniejsze problemy aktywacji PVDF [53], w
celu ich wyeliminowania 1 opracowania wydajnej metody. Innowacyjnym rozwigzaniem byto
zastosowanie roztworu piranii kwasowej jako aktywatora, bedacego mieszaning kwasu siarkowego (V1)
i nadtlenku wodoru [H6-H9]. W trakcie 2-etapowej reakcji, najpierw tworzony jest kwas Caro (H2SOs),
ktéry nastepnie ulega degradacji generujac rodniki hydroksylowe. Wykorzystanie tej sily utleniajacej
roztworu bylo wystarczajace do rozerwania wigzan C-F w PVDF i wygenerowanie grup OH.

W pracy [H6] przedstawiono optymalizacje¢ metody aktywacji, poprzez dobranie
odpowiedniego czasu procesu (0,5; 5; 10; 20 i 30 min) i stezenia aktywatora (20% roztwoér wodny oraz
stezony). Stosujac szereg metod instrumentalnych (metoda goniometryczna, SEM-EDX, spektroskopia
Ramana, AFM, ATR, TGA sprz¢zone ze spektrometrig mas i FTIR) opisalam w bardzo szczegétowy
sposéb mechanizm aktywacji jak réwniez zmiany we wtasciwosciach materialowych. Ze wzgledu na
trudng detekcje grup hydroksylowych zastosowano metode posrednia, a mianowicie aktywowana
membran¢ poddano procesowi funkcjonalizacji z silanami posiadajagcymi terminalne grupy aminowe
(3-aminopropylo)trietoksysilan. W przypadku nieefektywnej aktywacji - braku grup OH na powierzchni
PVDF, funkcjonalizacja bytaby niemozliwa. Do detekcji pierwszorzegdowych grup aminowych (-NH>),
ktére potwierdzityby efektywnos¢ aktywacji jak i dalszej funkcjonalizacji, wybratam bardzo czuta
metode ninhydrynowa tzw. Test Kaisera [54] stosowang powszechnie w syntezie peptydow w fazie
statej. Otrzymano pozytywny efekt testu, potwierdzajac dzialanie opracowanej metody. Proces
aktywacji mial istotny wplyw na zwilzalno$¢, chropowato$¢ i odpornosci membran. Wraz z
wydluzaniem czasu procesu aktywacji (stale st¢zenie 20%) obserwowano wzrost wartosci kata
zwilzania, co poczatkowo bylo zaskakujagcym wynikiem, poniewaz na catej powierzchni i w porach
PVDF wygenerowane zostaly grupy hydroksylowe. Dopiero po wnikliwej analizie materialowej
(chropowatos¢, sita adhezji, SEP i ci$nienie rozprzestrzeniana cieczy) potwierdzono, ze zmiany
hydrofobowosci materialu pochodzity od wytworzenia bardziej chropowatej powierzchni. Nalezy
pamigtaé, ze kat zwilzania jest bardzo zlozonym parametrem, zaleznym zaréwno od chemii jak i
morfologii materialu. Najbardziej optymalne warunki, otrzymano dla 10 min procesu aktywacji i 20%
roztworu piranii. W przypadku zastosowania stezonego roztworu obserwowano pogorszenie
wlasciwosci mechanicznych. Do kolejnego etapu badaf, funkcjonalizacji, uzyto membrany
aktywowane w optymalnych warunkach. Spadek kata zwilzania (z 130° na 121°) i parametrow
chropowato$ci (z  347nm na  188nm) dla  powierzchni  zmodyfikowanej (3-

aminopropylo)trietoksysilanem w poréwnaniu do aktywowanej, zwigzany byl z obecno$cig grup
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aminowych, natomiast spadek chropowato$ci materialu byt zwigzany z efektywnym procesem
silanizacji. Wlasciwos$ci fizykochemiczne materiatu zaprezentowano na wykresie Zismana oraz
diagramie Kao. Dynamiczne pomiary katéw zwilzania dla wody (z jednoczesnym monitorowanie
objetosci, wysokosci kropli jej podstawy i sity adhezji) potwierdzily wytworzenie bardzo stabilnego,
wodoodpornego materiatu, na ktérym miato miejsce tylko odparowanie cieczy pomiarowej i brak
zwilzaniem, odpowiedniego do dalszych aplikacji. Dla natywnego PVDF czas potrzebny do
odparowania wody z powierzchni wynosit 13,3 min, po aktywacji i dodatkowej funkcjonalizacji czas te
wydluzyt si¢ odpowiednio do 21 i 28 min. Efektem pracy [H6] bylo opracowanie nowatorskiej
metody aktywacji PVDF oraz jej optymalizacja.

W kolejnej pracy [H7] zaprezentowatam bardzo ciekawy przykitad mozliwosci sterowania
wlasciwosciami powierzchni, jej nanoarchitektury, poprzez chemiczne przytaczenie nanorurek
weglowych (CNT) do PVDF. Byla to pierwsza praca, traktujaca o stabilnym, chemicznym potaczeniu
CNT do PVDF, ze wzgledu na brak dostgpnej metody aktywacji, wczes$niejsze prace dostepne w
literaturze wskazywaly mozliwo$ci modyfikacji PVDF z zastosowaniem CNT tylko przez fizyczne ich
mieszanie z roztworem polimeru [55, 56]. Autorzy podkre$lali jednak, ze w trakcie uzytkowania
membran w separacji obserwowano usuwanie CNT z matrycy polimerowe;j.

W pracy [H7], efektywno$¢ funkcjonalizacji powierzchni nanorurkami (Rys. 10A)
potwierdzilam poprzez implementacje transmisyjnej i elektronowej mikroskopii skaningowej z
detektorem EDX (Rys. 10B) oraz spektroskopii Ramana (Rys. 10C). Otrzymany materiat zawierat
trwale przytagczone nanorurki weglowe, ktére w istotny sposob zmienity nie tylko nanoarchitekture
powierzchni, ale réwniez wlasciwosci fizykochemiczne, mechaniczne i elektryczne PVDF.
Potwierdzenie kowalencyjnego przylaczenia CNT do PVDF otrzymano na podstawie wynikéw ze
spektroskopii Ramana (Rys. 10C). Wzrost intensywnosci pasma D z 1320 cm™ dla natywnego materiatu
do 1325cm’!, zmiana stosunku intensywno$ci pasm D/G z 0,22 (dla czystych CNT) do 1,40 (dla
membrany PVDF z CNT) zwigzane z generowaniem dodatkowych miejsc aktywnych, zuzyciem $cianki
grafitowej, generowaniem wolnych miejsc w plaszczyznie grafitowej, a takze zmiang hybrydyzacji
atoméw wegla od sp? do sp?, byly efektem kowalencyjnego potaczenia CNT do matrycy PVDF. Wyniki
z TEM wskazaty dodatkowo na zwigkszenie uporzadkowania struktury i obecno$¢ struktur
krystalicznych, ktérych brakowato w przypadku natywnego materiatu (obserwowano tylko okregi od
amorficznej struktury polimeru). Poprawe odpornosci na zwilzanie, ze wzglgdu na obecno$¢ warstwy
silanu a nastepnie CNT, potwierdzono na diagramie Kao i Zismana. Zmiany hydrofobowosci i
chropowato$ci wygladaty nastgpujaco: CA: 110° (PVDF), 120° (P-NH>) i 131° (P-CNT), chropowatos¢:
145nm (PVDF), 183nm (P-NH:) i 260nm (P-CNT). Przylaczenie CNT poprawito wiasciwosci
mechaniczne, modut Younga (E) i nanotwardos$¢ (H) materiatu wzrosty z Epypr 2,10 GPa do Ep.nw2 2,62

GPa oraz z HPVDF 0,1 1 GPa do HP.NHQ 0,31 GPa.
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Rysunek 10. A — mechanizm aktywacji i modyfikacji membran PVDF, B — zdjecia SEM i wyniki z analizy EDX,

C — widma Ramana i zdjecia zarejestrowane po otrzymaniu widma Ramana.

Poza standardowym protokotem charakterystyki parametréw materialowych, opracowanym podczas
pracy z materiatami ceramicznymi, dokonano charakterystyki pragdowo-napigciowe]j oraz okreslono
wlasciwosci transportowe materialu w transporcie gazéw. Krzywa pragdowo-napigciowa pokazata
idealng korelacje migdzy pradem transportowanym przez membrang i przytozonym napi¢ciem, ukazujac
przewodno$ciowy charakter materialu P-CNT. Wyznaczono rezystywno$¢ w stosunku do pola
zerowego (3.89 x 10* ohm/sqr), rezystywno$¢ dla arkusza materiatu (3,53 x 10* ohm/sqr), gesto$¢
no$nika (4,25 x 10!' cm™) i napiecie Halla (3,79 x 10> cm/VS). Otrzymane wyniki wskazaty, ze tak
przygotowany material moze by¢ dalej stosowany nie tylko w procesach separacji membranowej
(poprawa wtasciwosci transportowych i redukcja foulingu), ale réwniez w sensorach i materiatach
reagujagcych na bodzce (np. temperatura, pH). Efektem pracy [H7] bylo, po raz pierwszy,
przeprowadzenie chemicznej modyfikacji PVDF, poprzez kowalencyjne przylaczenie nanorurek
weglowych, umozliwiajac sterowanie nie tylko wlasSciwosciami fizykochemicznymi,
materiatlowymi i trybologicznymi, ale rowniez elektrycznymi, tworzac mozliwo$¢ generowania
nowej klasy materiatow.

Biorac pod uwage przeprowadzong szeroka charakterystyke materialowa wskazujaca jak proces
aktywacji membran roztworem piranii kwasowe wptywa na powyzsze wlasciwosci [H6,H7], skupitam
si¢ nastepnie na badaniach dotyczacych okreslenia wptywy aktywacji na wlasciwosci transportowo-
selektywne [H8]. W pracy [H8] przeprowadzitam aktywacj¢ membran PVDF stosujgc zr6znicowane
warunki czasu (1, 15 i 30min) i stezenia aktywatora (20% roztwér wodny oraz st¢zony). Nastepnie

scharakteryzowatam wilasciwosci materialowe, stosujac szereg technik analitycznych SEM, AFM,
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spektroskopie w podczerwieni (FTIR) oraz spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w
podczerwieni (ATR). Dodatkowo w tych badaniach, dyfrakcja rentgenowska (XRD) i skaningowa
kalorymetria r6znicowa (DSC) zostaty wykorzystane do okreslenia wptywu procesu aktywacji na sktad
fazowy PVDF. Po wnikliwej charakterystyce membran, zastosowatam je w procesach separacyjnych:
destylacji membranowej z przerwa gazowa do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych oraz do
odsalania, jak réwniez w osmotycznej destylacji membranowej do zaggszczania naturalnych, surowych
sokéw owocowych skupiajac si¢ jednocze$nie na monitorowaniu foulingu membran. Aktywacja z
roztworami piranii kwasowej przyczynita si¢ do powigkszenia $rednicy poréw w zaleznosci od czasu i
stezenia migdzy o 44,6 — 53,5% w stosunku do natywnego materialu. Maksymalna wielko$¢ poréw
aktywowanego materiatu wynosita 0,85um (natywny 0,55pm). Analogicznie do wcze$niejszych badan,
wydtuzenie czasu aktywacji generowato bardziej hydrofobowy materiat o wickszej heterogenicznosci
powierzchni. We wszystkich przypadkach mimo powigkszenia poréw, nie obserwowano zwilzania
materiatu w trakcie procesdw separacji. W pracy otrzymano bardzo ciekawe wyniki z pomiar6w XRD
i DSC, wskazujace, ze nie tylko wzrost chropowato$ci materiatu powoduje wzrost hydrofobowosci, ale
nastgpuje réwniez zmiana uktadu faz PVDF. Mianowicie, reakcja z roztworem piranii kwasowej
zwigksza ilo$¢ niepolarnej formy alfa odpowiedzialnej za hydrofobowy charakter. Aktywacja
przyczynia si¢ réwniez do zmian w stopniu krystaliczno$ci materiatu. Istotnym wnioskiem byto
wskazanie, iz uzycie aktywatora moze by¢ dobrym narzedziem do sterowania krystaliczno$ciag materiatu
PVDF przy jednoczesnej niewielkiej utracie stabilno$ci termicznej (w przedziale 2,7 — 4,3°C). Dziatanie
roztworem piranii poprawito odporno$¢ materialu na zwilzanie oraz jego odporno$¢ mechaniczna
zwigkszajac nanotwardo$¢ i modut Younga. Istotng obserwacja byto, ze wraz z wydluzaniem czasu
aktywacji 20% roztworem, zmiany wiaSciwosci zmienialy si¢ analogicznie, jednakze w przypadku
stezonego roztworu brak bylo korelacji miedzy zmianami w charakteryzowanych wtasciwosciach i
czasie procesu. Potwierdzilo to, Zze stosowanie rozcienczonego roztworu daje mozliwos¢ pelnego
kontrolowania wtasciwosci (kat zwilzania, chropowato$¢, adhezja, modut Younga, nanotwardosc).
Takie same wnioski sformutowano dla wlasciwoS$ci separacyjno-transportowych. Tylko w przypadku
membran aktywowanych 20% wskazano korelacje migdzy warunkami przygotowania membran, ich
wlasciwosciami materiatowymi i transportem. W poczatkowym etapie scharakteryzowano wtasciwosci
transportowe w kontakcie z czysta woda, stosujac ponadto 4 rézne silty napedowe (60, 100, 120 i 160
mbar) wygenerowane przez réznice temperatur po stronie nadawy i permeatu, wyznaczono energie
aktywacji (Ea) dla poszczegdlnych membran. Znacznie lepsze efekty otrzymano dla membran
traktowanych 20% roztworem, po 1 minucie kontaktu z roztworem piranii, warto$¢ Ea. zmniejszyta si¢
z 54,9 kJ mol™! dla natywnego PVDF do 48,2 kJ mol! dla aktywowanej. Maksymalnie warto$¢ Ea
spadta do 41,6 kJ mol! (30min aktywacji 20% roztworem). Zastosowanie stezonego aktywatora
obnizylo bariere energii aktywacji do zakresu 50,2 — 43,6 kJ mol! (aktywacja 1 min i 30 min).
Wazniejsze z punktu widzenia aplikacji w procesach rozdzielczych byla efektywnos$¢ materiatéw

separacyjnych w usuwaniu lotnych zwigzkéw organicznych. W pracy jako roztwér modelowy
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zastosowano mieszaning woda-etanol (5 wag. %). Warto$ci strumieni etanolu i wody dla natywnej
prébki wynosity odpowiednio 0,74 kg m>hi 8,51 kg m™h!, natomiast wspotczynnik separacji beta (B)
i procesowy indeks separacji (PSI) wynosity 1,65 i 5 kg m?h’!'. Zastosowanie bardzo krétkiego czasu
aktywacji 1 minuty i 20% roztworu aktywatora polepszyto wtasciwos$ci transportowe i separacyjne,
otrzymujgc strumienie etanolu i wody 0,85 kg m>h™' i 10,04 kg m~h!, oraz wartosci p=2,1 i PSI=9,0 kg
m~h!. Wydtuzenie czasu do 30 min miato istotniejszy wptyw na transport (strumienie etanolu i wody
1,55 kg m?h' i 12,84 kg m>h'), dzieki wytworzeniu bardziej otwartej struktury, ale mniejszy na
wlasciwosci separacyjne (P=2,3). Zaskakujagcym wynikiem byly parametry dla membran
aktywowanych stezonym roztworem piranii. Strumienie etanolu i wody wynosity odpowiednio 0,88 kg
m>h'i12,10 kg m>h’!, oraz warto$ci p=1,9 i PSI=5,0 kg mh™! (parametry dla 30 minutowej aktywacji).

PVDF-1A — aktywacja 1min w roztworze 20% Piranii
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Rysunek 11. Poprawa wtasciwosci transportowo-separacyjnych i antyfoulingowych po aktywacji PVDF.

W procesie odsalania z uzyciem AGMD obserwowano znaczne polepszenie wilasciwos$ci
transportowych (28-48%) dla membran aktywowanych 20% roztworem piranii w stosunku do
natywnego materiatu. Poprawa tych wlasciwo$ci dla materiatéw aktywowanych stezonym roztworem
byla nieskorelowana z czasem aktywacji i wynosita migdzy 8 i 29%. Jednakze wszystkie materiaty byty
stabilne i niezwilzalne przez ciecz pomiarowa. Stabilno$¢ testowatam przez 5 dni prowadzenia procesu.
Do dalszych zastosowan w procesach rozdzielczych, osmotycznej destylacji membranowej uzyto
membran¢ aktywowana 1 min w 20% roztworze. Aktywowany materiat charakteryzowat si¢ poprawag
wlasciwosci transportowych o ok. 58%. Ponadto, otrzymano lepsze parametry zat¢zania soku, 19% dla
natywnego PVDF i 25% dla aktywowanej membrany. Najistotniejszym wynikiem z aplikacyjnego
punku widzenia byta redukcja fouling. Natywny PVDF po ponad 10h procesie zaggszczania soku
charakteryzowat si¢ wspoétczynnikiem redukcji strumienia (FDy) o 37,5%, natomiast w przypadku
aktywowanego materiatu, parametr ten wynosit tylko 5,1%, co zwigzane byto z obecnoscig grup

hydroksylowych na powierzchni i w porach materiatu (Rys. 11).
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W kolejnej pracy [H9] z tego cyklu wykorzystatam materialy poddane aktywacji w optymalnych
warunkach (tylko 20% roztwér piranii, czas 1 1 30 minut) do dalszego procesu modyfikacji
(funkcjonalizacji z modyfikatorami silanowymi: C6(OEt); i FC6(OEt);), a nastepnie ocenitam ich
efektywnos¢ w procesie destylacji membranowej do usuwania lotnych zwigzkdéw organicznych. Byta to
pierwsza praca wykorzystujagca aktywowane membrany roztworem piranii kwasowej i poddane
funkcjonalizacji do separacji cieczy zwigzkéw organicznych. Nowatorskim elementem bylo réwniez
wykorzystanie teorii parametréw rozpuszczalno$ci Hansena [57] do opisu stabilno$ci membran i
korelacji ich wilasciwosci z efektywno$cig w separacji. ATR, SEM-EDX i %°Si MAS-NMR
wykorzystano do potwierdzenia efektywnos$ci aktywacji oraz funkcjonalizacji. Na widmach ATR dla
prébek aktywowanych zaobserwowano charakterystyczne poszerzenia pasma w okolicy 3240 cm!
potwierdzajace wygenerowanie grup OH, a pojawienie si¢ pasm charakterystycznych w obszarze
daktyloskopowym 1300 — 900 cm’ potwierdzito przylgczenia si¢ tancuchéw modyfikatoréw
krzemowych. Sposéb przylgczania opisano wykorzystujac 2*Si MAS-NMR. TGA wskazata poprawe
stabilno$ci termicznej membran po procesie funkcjonalizacji, temperatura rozktadu materialu wynosita
odpowiednio 488°C i 495°C po modyfikacji z C6(OEt)si FC6(OEt)3), dla natywnego PVDF temperatura
ta wnosita 471°C.
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Rysunek 12. Poprawa wtasciwosci transportowych i separacyjnych w AGMD w kontakcie z 5 wag. % roztworem

wodnym EtAc. Aktywacja 1 i 30 minut (P1-OH, P30-OH), funkcjonalizacja z C6(OEt)3 (-C6) i FC6(OEt); (-FC6).

Charakterystyke zwilzalnosci materialéw oceniono stosujac statyczna metode goniometryczng z
uzyciem szeregu cieczy pomiarowych o zr6znicowanych napigciach powierzchniowych, wyznaczono
warto$ci  krytycznego napigcia powierzchniowego (najistotniejszego parametru przy ocenie
przydatno$ci membran do MD) i ci$nienia naptywy cieczy. Funkcjonalizacja zwigkszyla stopien
hydrofobowos$ci membran, po modyfikacji z C6(OEt); i FC6(OEt); kat zwilzania dla wody wynosit
odpowiednio 130° i 142° (aktywacja 1 min w 20% roztworze), natywny materiat charakteryzowat sig¢
katem zwilzania 116°. Zmodyfikowany material posiadal réwniez znacznie mniejsze wartoSci

swobodnej energii powierzchniowej, sktadowa polarna zmniejszyta si¢ do 4,7 i 3,2 mNm'!, wzgledem
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natywnego PVDF 9,2 mNm'. Aktywacja i modyfikacja zmienily sktad fazowy materiatu PVDF oraz
poprawita wlasciwosci mechaniczne. Stopien krystalicznosci, stosunek faz B/o wyznaczony z XRD
zmniejszyt si¢ z 0,500 dla PVDF do 0,361-0,375 po aktywacji, a nastepnie po funkcjonalizacji byt w
przedziale 0,271-0,318. Zaobserwowano zwigkszenie warto§ci modutu Younga i nanotwardoS$ci oraz
spadek sity adhezji, jako konsekwencja wprowadzenia materiatu o niskim napigciu powierzchniowym.
Wszystkie membrany byty stabilne w procesie separacji w AGMD, stabilno$¢ sprawdzono w kontakcie
z woda > 12h. Nastepnie transport 1 separacja zostaty okre§lone w procesie usuwania lotnych zwiazkow
organicznych, jako roztwér modelowy wybratam 5 wag.% wodny roztwodr octanu etylu. Wszystkie
membrany byty selektywne wzgledem sktadnika organicznego (Rys. 12). Po procesie aktywacji, a
nastgpnie funkcjonalizacji membrany znacznie polepszyly swoje wlasciwosci separacyjne,
wspoétczynnik B wzrdst z 4,3 dla natywnego PVDF, do 8,0, 21,0 1 26,4 odpowiednio dla aktywowane;j 1
min, modyfikowana C6 i FC6. W przypadku materiatéw aktywowanych 30 min a nastepnie
szczepionych, wartos$ci B zmienialy si¢ nastepujaco: 9,6, 24,1 i 30,3 (Rys. 12). Tak duzy wzrost
wspoélczynnika separacji zostal potwierdzony obliczeniami na podstawie parametréw rozpuszczalnosci
Hansena. Warto$ci parametru odlegtosci (A) w sferze Hansen oraz wzgledna réznica energii (RED)
potwierdzily znaczny wzrost powinowactwa zmodyfikowanego materiatu do organicznego sktadnika.
Ponadto wzrost RED potwierdzit duza stabilnos¢ i odpornos¢ materiatu co jest zgodne z otrzymanymi

parametrami z pomiaréw nanoindentacji i poprawy wtasciwosci mechanicznych.

Na podstawie zdobytego doswiadczenia i niezwykle ciekawych wynikéw badan podczas realizacji
opisanych prac [H6-H9], postanowitam pdjs¢ krok dalej i rozwigza¢ problem braku mozliwosci
kontrolowania wiasciwosci membran w przypadku uzycia stezonego roztworu piranii kwasowej. W tym
celu zmienitam rodzaj modyfikatora z piranii kwasowej na pirani¢ zasadowa (mieszanke wody
amoniakalnej 1 nadtlenku wodoru). Zastosowanie piranii zasadowej jest bardzo ograniczone i w
literaturze mozna byto znalez¢ jedynie informacje o jej zastosowaniu w mikroelektronice do usuwania
pozostatosci fotopowielacza z wafli krzemowych oraz dane, iz dziala ona delikatniej niz pirania
kwasowa. W literaturze dotyczacej materialdw membranowych oraz inzynierii materialowej nie byto
zadnej pracy dotyczacej wykorzystania takiego roztworu do modyfikacji membran. Biorac pod uwage
niezwykle istotny element nowosci i dotychczasowe wyniki otrzymane dla piranii kwasowej, metoda
aktywacji materiatéw wykonanych z fluoropolimeréw zasadowa mieszaning piranii byta przedmiotem
zgloszenia patentu mie¢dzynarodowego. W zgloszeniu przedstawiono wyniki badan wskazujace, ze
mozliwe jest kontrolowanie wlasciwosci materiatowych, a nastgpnie separacyjnych w jeszcze bardziej
precyzyjny sposob stosujac jako aktywator pirani¢ zasadowa. W badaniach wskazano jak aktywacja, a
nastgpnie funkcjonalizacja (uzyte byly modyfikatory silanowe z aminowymi i epoksydowymi grupami
terminalnymi oraz nanorurki weglowe) wplywa na wilasciwosci materialowe. Najwazniejsza zaleta
zastagpienia piranii kwasowej zasadowa bylo mniej agresywne dziatanie na material membrany

(mniejsza réznica wielko$ci poréw miedzy aktywowanym i natywnym materialem), wytworzenie
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znacznie wigkszej ilosci grup hydroksylowych i wigksza efektywno$¢ funkcjonalizacji oraz polepszenie
wlasciwosci separacyjnych (w destylacji membranowe;j i filtracji) i znaczniej lepsza redukcja foulingu.
Przyklad modyfikacji chemicznej z CNT materiatu PVDF aktywowanego pirania zasadowg
zaprezentowano na Rys. 13. W przypadku aktywacji piranii kwasowej i modyfikacji z CNT znacznie
mniejsza ilo$¢ nanorurek byla przylaczona, ze wzgledu na mniejszg dostepng ilos¢ grup OH.
Chropowato$¢ materiatu z CNT wynosita tylko 260nm. Stosujac pirani¢ zasadowa do aktywacji,
funkcjonalizowana membrana z CNT charakteryzowata si¢ chropowatoscig na poziomie okoto 1550nm

(Rys. 13).

PVDF-CNT
R, =1551nm
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Rysunek 13. SEM i AFM natywnej prébki i membrany po chemicznej modyfikacji z CNT.

Osiagniecia:

» opracowano i zoptymalizowano nowatorskg metode aktywacji membran z PVDF,

» Wyznaczono szczegolowa charakterystyke wlasciwosci materialowych,
fizykochemicznych, trybologicznych i elektrycznych,

» skorelowano powyzsze parametry z wlasciwosciami transportowo-separacyjnymi,

» wyznaczono, iz stosujac rozcienczony roztwor aktywatora mozna sterowaé
wlasciwosciami separacyjno-transportowymi, oraz zredukowac fouling,

» przygotowano bardzo wydajne i efektywne materialu do usuwania lotnych zwigzkow

organicznych, odsalania i zat¢zania sokéw w procesie destylacji membranowej.

4.3. Modulowanie wlasciwo$ciami trybologicznymi i fizykochemicznymi podlozy ceramicznych
poprzez chemiczne przylaczanie materialow na bazie wegla (nanorurki weglowe) -

generowanie materiatlow o asymetrycznej fobowosci tzw. materiaty Janus [H10]

Badania zwigzane z funkcjonalizacja ceramicznych podtozy realizowalam wykorzystujac
réwniez anodowe membrany izotropowe z tlenku glinu tzw. dyski anodowe, ktére stanowily podstawe

do przyltaczania nanorurek weglowych. Efektem pracy byto wytworzenie materiatéw hybrydowych —
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materiatéw Janus [58], posiadajacych asymetryczne wtasciwosci powierzchni (Rys. 14). W pierwszym
etapie wygenerowano hydrofobowe materiaty, a nastgpnie poprzez modyfikacj¢ chemiczng (przez
aktywowana grupe estrowa) przytaczono nanorurki weglowe. Efektywno$¢ wytworzenia
poszczegblnych warstw o zréznicowanej fobowosci potwierdzono dynamicznymi pomiarami
goniometrycznymi (Rys. 14A,B). Ze wzgledu na bardzo r6zng morfologi¢ obydwu stron membran
anodowych, mozliwe byto wytworzenie materialéw asymetrycznych. Hydrofilowe nanorurki weglowe
przytaczone zostaly do powierzchni jak réwniez byly zlokalizowane w porach membran (Rys. 15).
Modyfikacja z CNT nie tylko w bardzo istotny sposéb poprawia wiasciwosci mechaniczne, ale réwniez
stabilno$¢ termiczng. Ponadto mozliwe byto kontrolowanie ich zwilzalnosci. Zmiany w wartoSciach
krytycznego napigcia powierzchniowego, wyznaczone metoda Zismana, potwierdzily charakter
asymetryczny materialu. Natywna ceramika (100nm) charakteryzowata si¢ krytycznym napigciem
powierzchniowym 30,1 mNm!, po silanizacji zostata zredukowana do 27,3 mNm™ (tworzgc materiat

wodoodporny), a nastgpnie wzrosta do 32,1 mNm™.
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Rysunek 14. A,B — zmiany w zwilzalno$ci materialu natywnego i po 2-etapowej modyfikacji. C — schemat

modyfikacji, D — zmiany w morfologii membran — analiza SEM.
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Rysunek 15. Zdjgcia TEM i SEAD dla membrany 10nm z przytaczonymi nanorurkami.

Najwazniejszym efektem wytworzenia hybrydowych materiatéw ceramicznych byto posiadanie
7 jednej strony odpornosci na zwilzanie, niezwykle istotnej wlasciwosci podczas procesu separacji, a z
drugiej strony CNT o niezwykle duzym powinowactwie do wody potegujac znacznie strumien nadawy.
Obecnos¢ CNT przyczynito si¢ do poprawy ekonomiki procesu, ze wzgledu na wtasciwosci nanorurek

weglowych mniejsza temperatura byta konieczna do wygenerowania duzego strumienia.

Osiagniecia:
» zmodyfikowano anodowe membrany izotropowe wytwarzajac hybrydowe materialy
separacyjne (asymetryczne materiaty Janus),
» otrzymano materialy o kontrolowanej zwilzalno$ci i odpornosci chemicznej
> ustalono wplyw modyfikacji na wlasciwosci fizykochemiczne, trybologiczne oraz

separacyjne i transportowe.

4.4. Wytwarzanie innowacyjnych separacyjnych materialow hybrydowych, organiczno-
nieorganicznych inspirowanych naturg o wlasciwo$ciach magnetycznych - przyklady

tréjwymiarowej modyfikacji nano-architektury powierzchni

W  prezentowanych badaniach przedstawilam nowa strategi¢ modyfikacji membran
polimerowych poprzez chemiczne przylaczenie nanoczastek magnetycznych do jej powierzchni z
uzyciem lacznikow (tzw. spaceréw) o zréznicowanej dilugosci, co zapewnia swobodny ruch
nanoczasteczek podczas procesu separacji oraz umozliwia redukcj¢ foulingu (procesu blokowania
powierzchni membran) oraz polaryzacji stezeniowej. Rozwigzanie jest zainspirowane naturg, a
doktadnie kopiowaniem ruchu rzgskowego membran biologicznych (ang. celia movement). Efekt

»fuchu rzgsek” na membranach polimerowych z nanoczastkami magnetycznymi bedzie dodatkowo
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potegowany i kontrolowany poprzez zewnetrzne pole magnetyczne, dostosowujac kierunek i predkosé
ruchu przytaczonych tancuchéw. Przylaczanie tacznikéw bylo mozliwe poprzez wcze$niejsza
aktywacje materialu metoda bedaca przedmiotem zgloszenia patentowego. Ze wzgledu na bardzo
innowacyjne podejscie i brak doniesien literaturowych w tej dziedzinie opracowana metodg i spos6b
modyfikacji majace na celu popraweg efektywnosci transportu i separacji oraz redukcje fouling byta
przedmiotem kolejnego zgloszenia patentowego (Rys. 16). W kolejnym kroku opublikowano wstepne
wyniki [59]. Poza przylaczaniem nanoczastek o wilasciwo$ciach magnetycznych na tacznikach i
modulowaniem ich dynamiki skupitam si¢ na wytworzeniu membran polimerowych posiadajacych w
matrycy nanoczastki magnetyczne, natywne i poddane dodatkowej funkcjonalizacji (Rys. 16). Sa to
przyktady dwu- i tr6jwymiarowej modyfikacji materiatéw separacyjnych. Materialem polimerowym byt
PVDF, a nanoczastki magnetyczne to wybrane tlenki lantanowcéw (tlenek gadolinu - Gd,Os, tlenek
neodymu - Nd»Os, tlenek samaru - Sm,O3) oraz magnetyt (Fe;Oa).

Badania koncentruja si¢ na zaprojektowaniu i wytworzeniu nowego typu hybrydowych
organiczno-nieorganicznych materiatéw separacyjnych — heterogenicznych membran polimerowych na
bazie aktywowanego fluorku poliwinylidenu (PVDF) (z nanowypelnieniem nieorganicznym o
wtasciwosciach magnetycznych — membrany z kropkami kwantowymi) posiadajacych kontrolowane
wtasciwosci fizykochemiczne i tribologiczne oraz separacyjne. Wytworzone materialy (membrany
porowate) beda stosowane w membranowych procesach rozdzielczych, w destylacji membranowe;j
(MD) oraz ultra- i mikro-filtracji (UF/MF). Ponadto okreslona bedzie stabilno$¢ i tendencja do foulingu

wytworzonych membran hybrydowych.

Niembrany z z i iomi ruchur c
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Rysunek 16. Idea badan zwiagzana z dwu- i tréjwymiarowa modyfikacja materialéw polimerowych.

W badaniach zaktada si¢ opracowanie nastgpujacych membran:
- nanokompozytowe membrany porowate z nieorganicznym wypetnieniem — nanoczastki posiadajace
wlasciwosci magnetyczne (FesO4 i wybrane tlenki metali ziem rzadkich — lantanowcéw Gd,O3, Nd,Os,

Sm,03);
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- membrany posiadajace zorganizowang nanoarchitekture¢ powierzchni — przygotowanie poprzez
chemiczna modyfikacje powierzchni podloza polimerowego, a nastgpnie kowalencyjne przytaczanie
magnetycznych nanoczastek Fe3O4 lub tlenkéw lantanowcéw poprzez wybrane taczniki.
Cel naukowy jest ukierunkowane na:
= preparatyke heterogenicznych membran polimerowych na bazie PVDF z wypetnieniem
nieorganicznym (Fe3O4 oraz wybranymi tlenkami lantanowcoéw),
= aktywacje membran PVDF roztworami piranii (kwasowej - mieszanina kwasu siarkowego(VI) i
nadtlenku wodoru lub zasadowej — mieszanina wodorotlenek amonu i nadtlenku wodoru) i
powierzchniowa funkcjonalizacj¢ (aktywowany PVDF i PDMS) modyfikatorami z grupy silanéw
o zréznicowane] budowie czasteczkowej — rézna dtugo$¢ taficucha (rola tacznika), a nastgpnie
kowalencyjne przytaczenie magnetycznych nanoczastek w celu biomimiki ruchéw rzeskowych.
= gszczegblowe scharakteryzowanie otrzymanych sfunkcjonalizowanych materiatéw pod wzgledem
wtasciwosci fizykochemicznych, tribologicznych i mechanicznych oraz okre$lenie ich stabilno$ci
przy pomocy zaawansowanych metod instrumentalnych i analitycznych (IR, NMR, Raman, TGA,
HR-TEM, EELS, SEM, XRD, DCS, EPR, AFM, BET, BJH, statyczne i dynamiczne pomiary
goniometryczne);
= wskazanie potencjalnych aplikacji przygotowanych materiatéw i okreslenie ich przydatnosci i
efektywnosci: okreslenie wlasciwosci selektywnych i transportowych wytworzonych membran w
wybranych procesach rozdzielania mieszanin ciektych - destylacja membranowa i mikro-/ultra-
filtracja. Efektywno$¢ przygotowanych membran zostanie okre$lona m.in. w oczyszczaniu wody
zawierajacej mikrozanieczyszczeniami (np. farmaceutykami), usuwaniu lotnych zwiazkéw
organicznych (LZO) z wody przez destylacj¢ membranowa. Ponadto membrany z wbudowanymi
magnetycznymi nanoczasteczkami bedg badane w procesie separacji gazow.
= chemometryczng analiz¢ wynikbw — otrzymane wyniki zostang przeanalizowane z
wykorzystaniem m.in. metody simpleksowej, analizy dendrymerycznej, analizy skupien czy

planéw czynnikowych.

Badania zaprezentowane w tym punkcie s3 czesciowo zrealizowane, a nad reszta pracuje obecnie.
Zrealizowane badania zwigzane byly ze szczegdlowa charakterystyka materialowg proszkéw tlenkéw
lantanowcéw i okreSleniu warunkéw ich funkcjonalizacji — wyniki badan beda podstawa do

wytworzenia nowego typu membran (Rys. 16).

W celu zaprojektowania i wytworzenia nowego typu membran najwazniejszym elementem z punktu
widzenia chemii materialowej jest bardzo szczegdtowe poznanie wilasciwosci materiatu, jego
odpornosci i przydatno$ci w procesach rozdzielczych. Bioragc pod uwage zaplanowana dalsza jego
funkcjonalizacje i  generowanie  materiatéw  superhydrophobowych,  koniecznie  byto

scharakteryzowanie zdolno$ci tego materialu (tlenkéw lantanowcéw) do modyfikacji. Nalezy
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podkresli¢, ze tlenki lantanowcéw ze wzgledu na swoja unikatowg budowe elektronowa (niecatkowicie
obsadzony poziom f ekranowany oktetem elektronowym zewnetrznej powloki 5s’p®) wykazuja
naturalnie charakter hydrofobowy (Rys. 17). Wspomniane cele zostaly zrealizowane poprzez
implementacj¢ nastepujacych technik instrumentalnych i analitycznych:
= metody goniometryczne — dynamiczne i statyczne uzyte do okreslenia zdolnosci na zwilzanie,
odpornosci, stopnia hydrofobowosci. Technika pozwolita na wyznaczenie nast¢pujacych
parametrow: katow zwilzania (CA), katow §lizgu (SA), histerezy kata zwilzania (HCA), swobodnej
energii powierzchniowej (SEP) wraz ze sktadowa polarng i dyspersyjna, krytycznego napigcia
powierzchniowego (yk), wlasciwosci adhezyjnych (praca adhezji, Wa.m) oraz ci$nienia

rozlewania/rozprzestrzeniania si¢ cieczy (S).

= transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM) — wyznaczono wielkosci krystalitéw podiozy
ceramicznych oraz grubo$¢ zaszczepionej nanowarstwy organicznej, analiza pozwolitla na
potwierdzenie zaszczepienia czasteczek modyfikatoréw poprzez monitowanie zmian w dyfrakcji
rentgenowskiej (zmniejszenie organizacji w strukturze krystalicznej poprzez naszczepienie

zwigzkow organicznych — ujawnienie si¢ pierscieni amorficznych).

= gspektroskopia w podczerwieni (FTIR) wraz ze spektroskopia oslabionego catkowitego odbicia
(ATR) — okresleno efektywnosci modyfikacji podtozy ceramicznych poprzez zarejestrowanie i
interpretacje widm ATR wysokiej jakos$ci. Zaleta wybranej metody byta mozliwos$¢ precyzyjne;j

charakterystyki powierzchni.

= NMR ?Si (CP-MAS) i spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS) —
okreslono efektywnos¢ i doktadny sposob funkcjonalizacji proszkéw tlenkéw lantanowcow — tzw.

mechanizm modyfikacji

= TGA - okreSlono stabilno$¢ termiczna, wyznaczono ilo§¢ dostepnych grup zdolnych do

wytworzenia potgczen z czasteczkami modyfikatora (efektywnos¢ modyfikacji).

= Potencjal zeta i wielko$¢ czastek (DLS — dynamic light scattering) — charakterystyka potencjatu
zeta dla materialéw przed i po procesie modyfikacji oraz okreslenie wielko$ci czastek. WielkoS$ci
czastek tlenkéw lantanowcéw zostaty poréwnane z wynikami otrzymanymi z innych technik:

TEM, izoterm adsorpcji-desorpcji azotu (BET) oraz dyfrakcji rentgenowskiej.

* Pomiary magnetyczne — podatno$¢ magnetyczna (metoda wagi Gouy'a i Faraday'a) i zastosowanie
spektometrii rezonansu paramagnetycznego (EPR) do okreSlenia wilasciwoSci magnetycznych

zwigzkow.
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A. Hydrofilowy Al,0, - B. Hydrofobowy R,0,
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Rysunek 17. Réznice w strukturze elektronowej odpowiedzialne za hydrofilowy lub hydrofobowy charakter
materiatu. R2Os — tlenek lantanowca.

Proces funkcjonalizacji przeprowadzono na ceramicznych podtozach tlenkéw metali ziem rzadkich —
lantanowcéw (tlenku ceru — CeQO», gadolinu — Gd>O3, neodymu — Nd>Os i prazeodymu — PrsOy1) z
uzyciem modyfikatora alkilosilanu (n-oktylotrietoksysilanu-C6) i jego fluorowanego analogu
(1H,1H,2H,2H-perfluorooktylotrietoksysilanu-FC6). ~Zmodyfikowane materiaty poréwnano z
natywnymi, niepoddanymi procesowi funkcjonalizacji. Chemiczna modyfikacja i jej doktadna analiza
zostaly przeprowadzone z uzyciem wyzszej wymienionych technik. Wszystkie tlenki lantanowcéw
wykazywaty bardzo wysoki stopien funkcjonalizacji (60-86%), pomimo posiadania znacznie mniejszej
ilosci dostepnych grup hydroksylowych, zdolnych do tworzenia wigzan kowalencyjnych z
modyfikatorami w poréwnaniu z ,klasycznymi” tlenkami metali stosowanymi do wytwarzania
membran ceramicznych (m.in. TiO,, Al,Os3, ZrO, — dla ktérych stopien funkcjonalizacji wynosit
maksymalnie 60%). Fakt ten zwigzanym byt i unikatowa budowg elektronowg tlenkéw lantanowcéw,
nadajaca tym materialom naturalng hydrofobowos¢. Kat zwilzania dla wody na niemodyfikowanych
materiatach byt w przedziale 100,7° (CeO,) — 154,8° (Pr¢O11). Po procesie funkcjonalizacji molekutami
C6 wartosci te byty w zakresie 143,5° (CeO») — 161,1° (PrsO11). Natomiast zastosowanie zwigzku FC6
pozwolito na wytworzenie superhydrofobowych materialéw charakteryzujacych si¢ katem zwilzania
powyzej 170° i histerezy kata zwilzania ponizej 10°. Otrzymane wyniki poréwnano z wydajnoscia
modyfikacji tlenku tytanu, warto$ci katéw zwilZzania wynosity odpowiednio 40° (natywny), 110° (C6) i
131°(FC6). Bardzo ciekawym elementem badan byto sprawdzenia jak wcze$niejsza aktywacja
materiatu, prowadzaca do wygenerowania dodatkowych grup hydroksylowych wptynie na efektywnos$é
modyfikacji chemicznej. Wprowadzenie tego dodatkowego procesu byto podyktowane bardzo dobrymi
wynikami otrzymanymi dla podiozy TiO., AlbOs, ZrO,. Proces aktywacji podwyzszyl efektywnos¢ o

okoto 15-20%. Nalezy podkre$li¢, ze znacznie wazniejszym rezultatem procesu aktywacji byto
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wprowadzenie zmian w nanostrukture powierzchni tlenkéw lantanowcéw. Obserwacje te potwierdzono
pomiarami z wykorzystaniem mikroskopii sit atomowych. Zmiany w chropowatosci materiatu
przyczynity si¢ do wytworzenia materiatow, opisywanych modelem Cassiego-Baxtera, ktore posiadaja
zorganizowang i bardzo dobrze rozwini¢ta nanostrukture powierzchni. Na powierzchniach tego typu
obserwuje si¢ dodatkowo podwyzszenie wartosci kata zwilzania, poniewaz nie nastepuje penetracja
cieczy pomiarowej pomigdzy chropowatosci materiatu, jest ona umieszczona na tzw. poduszkach
powierzchnych wytworzonych pomiedzy bardzo heterogeniczng strukturg. Zmodyfikowane materiaty
wykazywaty bardzo dobra stabilno$¢ termiczng, chemiczng i mechaniczng. Zaszczepiona warstwa
organiczna byta stabilna do temperatury okoto 250°C, co daje szerokie mozliwosci aplikacyjne tak
przygotowanych materiatéw separacyjnych. Proces destylacji membranowej czy perwaporacji jest
prowadzony w znacznie nizszych temperaturach. Ponadto proces czyszczenia i suszenia membran
prowadzony jest maksymalnie w 110°. Wyznaczenie warto$ci krytycznego napigcia powierzchniowego
dla materiatéw pozwolito réwniez na dobranie odpowiednich mieszanin myjacych (mieszanin wodnych
roztworéw rozpuszczalnikéw organicznych) niepowodujacych uszkodzenia warstwy organicznej.
Biorgc pod uwage odporno$¢ mechaniczng wyznaczono warto$ci modutu Younga, sprezystosci,
twardo$¢ oraz wilasciwosci adhezyjne. Wykonano réwniez charakterystyke cieplng materialu
wyznaczajac warto$ci entalpii i pojemnosci cieplnej, zaréwno dla materialéw natywnych jak i
funkcjonalizowanych. Zastosowanie wysokorozdzielczej mikroskopii transmisyjnej (HR-TEM) oraz
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) wskazato, ze proces funkcjonalizacji zmienia tylko chemig
powierzchni, ale nie ingeruje w strukture krystaliczng materialu. Zaszczepienie czasteczek zwigzkoéw
modyfikujacych wytworzyto warstwe o grubosci okoto 3,5nm, ktéra ujawniata si¢ na zdjeciach TEM
oraz zmniejszata organizacj¢ materiatu na dyfraktogramach (pojawienie si¢ pierscieni amorficznych).
Ostatnim elementem badan byto okreslenie wiasciwosci magnetycznych materiatéw, wykorzystujac w
tym celu EPR i pomiary podatnoSci magnetycznej, okre§lono wartosci temperatury Curie, wartosci
statych molowych Curie, i efektywny moment magnetyczny. Najwazniejszym wynikiem byto
stwierdzenie, ze modyfikacja chemiczna nie redukuje wtasciwosci magnetycznych poprzez dodanie
organicznej nanowarstwy modyfikatora. Otrzymane wyniki umozliwity poznanie i szczegétowy 1 opis
naturalnej hydrofobowosci materialéw ceramicznych, ktére w kolejnych etapach moich badan beda
wprowadzane do matrycy polimerowej oraz przytaczane do ich powierzchni za pomoca tacznikéw (tzw.

linkeréw) o odpowiedniej dtugosci.

Osiagniecia:
» Otrzymanie nowych materialéw ceramicznych — ceramicznych tlenkéw lantanowcow
posiadajacych dodatkowg nanowarstwe organiczng zwiekszajaca znacznie ich

hydrofobowos¢ i przeksztalcajaca je w materialy superhydrofobowe,

37



Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

» OKkreslenie jak proces modyfikacji wplywa na wlasciwosci magnetyczne. Stabilna
chemicznie przylaczona nanowarstwa nie redukuje wlasciwosci magnetycznych

materialow.

> Przygotowanie bazy danych niezbednych do poznania charakteru tlenkéw lantanowcéw,
ktore beda wykorzystane w kolejnych etapach moich badan — przylaczania nanoczastek
lantanowcéw do membran polimerowych oraz wprowadzania ich w strukture matrycy

polimerowej.

S5.0moéwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo - badawczych
Dzialalno$¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Moje zainteresowania tematyka separacyjnych materialdéw ceramicznych, a nast¢pnie
polimerowych oraz procesami rozdzielczymi zacze¢tam rozwija¢ na Studiach Doktoranckich na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika (UMK) w Toruniu (10.2010 — 05.2015).
Motywacja rozpoczecia prac w tematyce chemii materiatowej, byto dotychczas zdobyte doswiadczenie
i wiedza w dziedzinie chemii nieorganicznej, wtaczajac chemi¢ nieorganiczng materialéw ceramicznych
i ciala stalego zdobyta podczas studidow magisterskich zrealizowanych w Katedrze Chemii
Nieorganicznej 1 Koordynacyjnej UMK. Wiedza ta umozliwita mi znacznie lepsze zrozumienie chemii
materiatlowej ceramicznych 1 polimerowych materialéw separacyjnych. Praca magisterska
,Nieoczekiwana reakcja izomeru mer-[Ru(pic);]° w roztworach alkalicznych” przygotowana pod
kierunkiem prof. dr hab. Przemystawa Kity zostala wyrézniona przez Stowarzyszenie Inzynieréw i
Technikéw Przemystu Chemicznego (SITPChem) za nowatorskiej wykorzystanie zaawansowanych
metod instrumentalnych w charakterystyce materiatowej zwigzkéw nieorganicznych (proszkéw).

W pazdzierniku 2010 roku rozpoczetam studia doktoranckie z zakresu chemii w Katedrze
Chemii Fizycznej i1 Fizykochemii Polimeréw. Promotorem pracy doktorskiej zatytutowanej
~Wiasciwosci hydrofobizowanych powierzchni proszkow tlenkéw metali i membran ceramicznych z
AbLO;s, TiO: i ZrO;” byt dr hab. Wojciech Kujawski, prof. UMK. Prac¢ obronitam z wyréznieniem
(magna cum laude) w maju 2015. Badania w ramach doktoratu wykonano we wspétpracy z Europejskim
Instytutem Membranowym (EIM) w Montpellier we Francji, gdzie zrealizowatam znaczna czg¢s$¢ badan
do doktoratu. Badania prowadzone byly w ramach dwéch projektéw naukowo-badawczych, w ktérych
bytam wykonawcg (Polonium 2010-2011 - PHC Hubert Curien umowa bilateralna z Francja; oraz
projekt z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (NN 209 255138)). Mozliwo$¢ pracy w
najlepszym os$rodku membranowym w centralnej Europie data mi szans¢ pracy w miedzynarodowym
zespole ekspertéw w dziedzinie membran i proceséw rozdzielczych, nauki nowych metod analitycznych
i zdobycia wiedzy z chemii materiatlowej. Ponadto nauczyto mnie to samodzielno$ci naukowe;.

Efektem realizacji doktoratu byto opracowanie wydajnej i powtarzalnej metody modyfikacji

materiatéw ceramicznych, tlenkéw proszkéw metali [6, 7] i membran o zréznicowanej geometrii
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(ptaskich dyskéw i membran rurowych) i morfologii [8-11] przy pomocy perfluoroalkilosilandw.
Membrany ceramiczne wykonane z r6znych materiatéw (tlenki tytanu — TiO», glinu — Al,O3 i cyrkonu
— Zr0O») zostaly poddane najpierw szczegétowej charakterystyce materialowej. Analiza materiatowa
zwigzana byla z implementacja zaawansowanych metod instrumentalnych (m.in. mikroskopii sit
atomowych (AFM), elektronowej mikroskopii transmisyjnej wysokiej rozdzielczosci i skaningowej,
magnetycznego rezonansu jadrowego, metody rentgenowskiej) opisano proces hydrofobizacji (tj.
mechanizm przytaczania si¢ czasteczek modyfikatoréw). Opracowana metoda chemicznej modyfikacji
materiatéw ceramicznych zostata dodatkowo zoptymalizowana z wykorzystaniem chemometrycznych
metod analitycznych biorgc pod uwage wiele zmiennych, m.in. rodzaj podtoza membrany, typ zwigzku
modyfikujacego, geometric membrany, temperature i czas prowadzenia procesu modyfikacji, stezenie
modyfikatora rodzaj uzytego rozpuszczalnika [6, 8]. Nastepnie szczegélowo scharakteryzowane i
poznane membrany przetestowane zostaly w procesach separacyjnych — destylacji membranowej [8, 9]
z przerwag gazowa (AGMD), bezposredniej kontaktowej destylacji membranowej (DCMD) oraz
prézniowej destylacji membranowej (VMD) [12, 13]. Celem proceséw AGMD i DCMD byto odsolenie
wody morskiej i stonawej, natomiast proces VMD zostal wykorzystany do usuwanie szkodliwych
lotnych zwigzkéw organicznych (butanol, octan etylu i eter metylowo-fert-butylowy) z wody. Procesy
prowadzone byly z bardzo duza wydajno$cig wykorzystujac zhydrofobizowane membrany ceramiczne.

Prowadzone badania w ramach doktoratu i ich rezultaty byty podstawa 10 publikacji naukowych
z tzw. listy filadelfijskiej (ISI Master List) [6-15] oraz 3 prac w monografiach Polskiej Akademii Nauk
[60-62]. Sumaryczny wspétczynnik wptywu IF dla tych prac wynosit 38,75 (340 punktéw MNiSW).
Poza publikowaniem wynikéw w czasopismach naukowych, prezentowane byly one na konferencjach
krajowych (3) i migdzynarodowych (23), w postaci posterow (12) i referatéw ustnych (14). OsobiScie
prezentowatam 5 referatdw i 8 posteréw. Poza pracami badawczymi zwigzanymi z tematyka doktoratu,
przez 2 lata realizowatam badania we wspétpracy z przedsigbiorstwami z wojewddztwa kujawsko-
pomorskiego w ramach programu ,,Krok w przysztos¢ — stypendia dla doktorantéw”. Uczestniczytam
w badaniach realizowanych we wspétpracy z EIM jak réwniez MIST (Masdar Institute of Science and
Technology w Abu Dhabi, Zjednoczone Emiraty Arabskie) i Uniwersytetem w Oulu, Finlandia (Instytut
Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska). Kierowatam takze projektem Narodowego Centrum
Nauki (2012/07/N/ST4/00378 — ,,Hydrofobizacja membran ceramicznych i proszkow metali metodg
szczepienia powierzchniowego alkilosilanami i  fluoroalkilosilanami - badania podstawowe
mechanizmu modyfikacji i wtasciwosci fizykochemiczne i transportowe zmodyfikowanych powierzchni’)
w konkursie Preludium oraz grantami Dziekana Wydzialu Chemii dla mtodych naukowcéw oraz
uczestnikow Studiéw Doktoranckich z zakresu chemii w latach 2011, 2013 1 2014.

Podczas studiéw doktoranckich, poza dziatalno$cig naukowg zaangazowana bytam réwniez w
prace komitetu organizacyjnego konferencji naukowych (4 edycje konferencji - International Scientific

Conference on Pervaporation, Vapor Permeation, and Membrane Distillation, XXVIII Europejska
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Letnia Szkota Membranowa, XII Polska Szkota Membranowa, Konkurs Chemiczny im. prof. Antoniego
Swinarskiego).
Dzialalno$¢ naukowa po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Od 1 pazdziernika 2015 pracuje w Katedrze Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimer6w UMK
w Toruniu, w okresie od pazdziernika 2015 do wrze$nia 2017 jako asystent, a od pazdziernika 2017 na
stanowisku adiunkta. Zdefiniowanie zainteresowan naukowych i nowych kierunkéw badafh po
doktoracie bardzo utatwita mi zdobyta wiedza i duze doswiadczenie bedace efektem realizacji projektéw
w jednostce macierzystej jak réwniez podczas stazy i wyjazdéw naukowo-badawczych oraz
dydaktycznych, m. in odbycie stazu podoktorskiego w Uniwersytecie w Oulu na Wydziale Inzynierii
Chemicznej i Srodowiska w grupie badawczej prof. Riitty Keiski oraz pétrocznego stazu
podoktorskiego w Instytucie Naukowo-Badawczym Masdar w Abu Dhabi (Zjednoczone Emiraty
Arabskie) w grupie prof. Hassana Arafata. Bieglo§¢ w implementacji zaawansowanych technik
analitycznych i instrumentalnych w chemii materialowej doskonalitam realizujac projekty (3 projekty)
w Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB) w Berlinie, wykorzystujac techniki
pomiarowe wspierane zrodtem synchrotronowym (BESSY II). Realizacja badan byta mozliwa dzigki
posiadaniu uprawnien (klasy A) do pracy z promieniowaniem.

Biorgc pod uwage wysoki stopien umiedzynarodowienia badan realizowanych w Zespole
Membran i Technik Membranowych, w ktérym pracuje, jestem osobiscie zaangazowana we wspétprace
z nastepujacymi osrodkami zagranicznymi:

= wspétpraca z Wydzialem Farmacji i1 Inzynierii Chemicznej Niemiecko-Jordanskiego

Uniwersytetu w Ammanie, Jordania [H4, H6-10] [53, 63-66] — tematyka badan zwigzana z

modyfikacjg materiatéw ceramicznych i polimerowych oraz charakterystyka i dalszg aplikacjg w

procesach separacyjnych jak réwniez w sensorach.

= wspétpraca z Instytutem Naukowo-Technicznym Masdar, Abu Dhabi, Zjednoczone Emiraty

Arabskie oraz realizacja stazu podoktorskiego [H4, H6-10] [53, 63-68] — badania zwigzane z

wytwarzaniem materialéw polimerowych do proceséw separacyjnych o polepszonych

wlasciwodciach ~ separacyjno-transportowych, m.in. wytwarzanie membran z PVDF
domieszkowanych magnetytem (Fe3O4) w celu polepszenia transportu i zmniejszenia ekonomiki
procesu destylacji membranowej dzieki stosowalnosci nizszych temperatur [63]; wytwarzanie

membran kanalikowych (hollow fiber) modyfikowanych tlenkiem tytanu (TiO,) i stosowanych w

procesach fotokatalitycznych do oczyszczania wody — degradacji farmaceutykéow [64];

modyfikacja membran z PVDF chitozanem w celu zmniejszenia problemu foulingu i poprawy

efektywnosci membran [65]; oraz modyfikacja membran PVDF przy pomocy wypalanej
krzemionki [66]; dodatkowo zaangazowana bytam w prace dotyczace reaktor6w membranowych

[67] 1 perwaporacji [68].
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= wspdtpraca z Wydzialem Chemii Uniwersytetu ,,Kyiv-Mohyla”, Kijéw, Ukraina [59, 69, 70]
dotyczaca realizacji analizy materialowej wytworzonych membran z zastosowaniem metod
mikrospokowych 1 spektroskopowych do charakterystyki nowym materialéw separacyjnych.

= wspétpraca z Instytutem Fizyki i Chemii Teoretycznej, Uniwersytetu Technologicznego w Graz,
Austria [71] dotyczaca membran jonowymiennych.

= wspétpraca z Instytutem Nauk Chemicznych Uniwersytetu w Rennes, Francja oraz opieka nad
studentem odbywajacym staz na Wydziale Chemii UMK w Toruniu [72] skupiajace si¢ na
charakterystyce materiatéw polimerowych modyfikowanych cieczami jonowymi.

= wspotpraca z Wydziatem Chemii Uniwersytetu w Rouen, Francja oraz realizowany wspdlny
projekt Harmonia NCN [73, 74] dotyczaca wytwarzania membran z cieczami jonowymi na bazie
octanu propionanu-celulozy oraz charakterystyki membran jonowymiennych w procesie
perwaporacji,

= opieka nad doktorantka Lydig Terki z Laboratorium Biomatematyki, Biofizyki, Biochemii i
Scjentometrii, Wydziat Nauk Przyrodniczych, Uniwersytetu Przyrodniczych, Bejaia, Algieria
[75], ktéra odbywata 3 staze w Grupie Membran i Technik Membranowych w Toruniu.

Poza pracami zwigzanymi ze wsp6tpracg migdzynarodowa w Zespole bytam i jestem zaangazowana w
r6zne badania, ktérych rezultaty zostaly opublikowane [42, 76-82]. Cz¢$¢ prac zwigzana jest réwniez z
realizacja doktoratu, w ktérym jestem promotorem pomocniczym.

Intensywna praca naukowa oraz szeroka i wielowymiarowa wspélpraca z innymi o$rodkami,
zostaty docenione przez wladze rektorskie uczelni, Nagroda JM Rektora UMK w Toruniu za dziatalnos¢
naukowo-badawcza (za lata 2015, 2016); Zespolowa Nagroda 1 stopnia JM Rektora UMK w Toruniu
za dziatalnos¢ naukowo-badawczg za rok 2017. Innowacyjnos¢ i mozliwos¢ aplikacji badan, w ktére
bytam zaangazowana zostata doceniona w konkursie Liderzy Innowacji Pomorza i Kujaw w 2017 roku
za najlepsza innowacj¢ w sektorze nauki. Nagrodzone badania byty réwniez podstawa 3 zgloszen
patentowych, w ktérych jestem wspétautorem. Natomiast efektywno§¢ w pozyskiwaniu projektow
zostata uhonorowane przez Dziekana ,,Nagrodzg Dziekana Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu za pozyskiwanie srodkéw w ramach grantéw zewnetrznych” w roku 2018.

W roku 2017 otrzymatam 2 prestizowe wyréznienia: 3-letnie stypendium dla wybitnych mtodych
naukowcéw z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego oraz zostatam laureatkg projektu Start z
Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej.

Praca publikacyjna jest réwniez doceniana, stypendiami (w sumie 12) JM Rektora Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu za wysoko punktowane publikacje naukowe. Kryterium jakie musi
zosta¢ spetnione to opublikowanie artykuly w czasopi$mie o wspdtczynniku wptywu > 11,7 lub
posiadajacych 45 lub 50 pkt MNiSW.

W okresie od obrony doktoratu do chwili obecnej bytam zaangazowana w projekty naukowe,

krajowe 1 miedzynarodowe w charakterze kierownika (Inkubator Innowacyjnosci — MNiSW 2018,
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Granty Dziekana Wydziatu Chemii dla mlodych naukowcéw oraz uczestnikéw Studiéw 2016, 2017 i
2018) i wykonawcy (NCBR - Tango).

Obecnie jestem zaangazowana w projekty naukowe w charakterze kierownika (projekt Sonata
NCN) oraz wykonawcy (NCN (2) — Harmonia i Opus , NCBiR (1) — V4 Korea, NAWA (2) — wspétpraca
z Francja i Chinami).

Moja dziatalno$¢ dydaktyczna koncentrowata si¢ i koncentruje si¢ na zagadnieniach z chemii
fizycznej (laboratorium i ¢wiczenia rachunkowe — w jezyku polskim i angielskim), membran i proceséw
membranowych (laboratorium 1 wyklad - w jezyku polskim i angielskim), chemii koloidéw
(laboratorium), technologii chemicznej (laboratorium - w jezyku angielskim), mikrobiologii
(laboratorium), chemii fizyczna materiatéw (wyktad w jezyku angielskim) oraz informatyki w chemii
(laboratorium). Bytam réwniez odpowiedzialna za opieke nad studentami zagranicznymi, realizujacymi
prace badawcze w Katedrze Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimeréw, w ramach projektéw
miedzynarodowych oraz w ramach programu FErasmus+. Obecnie jestem promotorem pracy
magisterskiej i promotorem pomocniczym doktoratu realizowane w Grupie Membran i Technik
Membranowych oraz promotorem pomocniczym doktoratu realizowanego w ramach mi¢dzynarodowe;j
sieci naukowej — Academia Copernicana. Doktorantka realizuje swoja prace na Wydziale Sztuk
Pigknych w Zaktadzie Konserwacji i Restauracji Sztuki Nowoczesnej UMK w Toruniu, taczac aspekty
konserwacji sztuki i chemii. W ramach sieci naukowej cze¢$¢ doktoratu bedzie realizowana w Muzeum
Narodowym w Danii pod kierunkiem drugiego promotora pomocniczego dr. Yvonne Shashoua. W roku
akademickim 2017/2018 bytam opiekunem I roku kierunku chemii medyczne;.

Moje doswiadczenie dydaktyczne doskonale podczas zaje¢ ze studentami na uczelni
macierzystej (prowadzone zajecia w jezyku polskim i angielskim) oraz podczas stazy dydaktycznych
(Teaching Mobility) realizowanych w ramach programu Erasmus+ (Francja i Finlandia). Dzi¢ki tym
zadaniom zdobylam znaczne do$wiadczenie w prowadzeniu i nadzorowaniu studentéw, zarzadzaniu
badaniami laboratoryjnymi i przekazywaniu wiedzy jak réwniez doskonalitam umiejetnosci migkkie, w
celu rozwinigcia tzw. sylwetki-T (T-shape) naukowca.

Poza dziatalnoscia naukowa i dydaktyczng, rozwijam umiej¢tnosci organizacyjne bedac
cztonkiem komitetow organizacyjnych konferencji naukowych - 2 edycje konferencji - International
Scientific Conference on Pervaporation, Vapor Permeation, and Membrane Distillation (2017 i 2019),
XIII i XIV Polska Szkota Membranowa (2015 i 2017), Konkurs Chemiczny im. prof. Antoniego
Swinarskiego). Jestem czionkiem Polskiego i Europejskiego Towarzystwa Membranowego.

Od 2013 roku jestem recenzentem w wielu czasopismach naukowych (ponad 120 recenzji, 78
w roku 2018): ACS Applied Materials and Interfaces, Journal of Membrane Science, Desalination,
Journal of Hazardous Materials, Journal of Heat and Mass Transfer, Environmental Science &
Technology, ACS Omega, Desalination and Water Treatment, Surface & Coatings Technology, Journal
of Environmental Sciences, Asia-Pacific Journal of Chemical Engineering, Chemical Engineering and

Processing: Process Intensification, Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic, Journal of Molecular

42



Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Liquids, Korean Journal of Chemical Engineering, Polimery, Chemical Engineering Research and
Design, Separation and Purification Technology, Separation Science and Technology, Journal of Food
Engineering, Comptes Rendus Chimie, Journal of Membrane Science and Research, Jordan Journal of
Biological Sciences, Journal of the European Ceramic Society, Surface and Coating Technology,
Materials, Water, Membranes, Polymers, Molecules, Electrochemica Acta, Electronics, Fibers,
Nanomaterials, Water Resources and Technology, Material Research, International Journal of Applied
Ceramic Technology, Journal of the Australian Ceramic Society, International Journal of Molecular
Sciences, ACS Energy & Fuels. Od 2015 jestem edytorem pomocniczym w czasopiSmie naukowym
Copernican Letters.

Od poczatku roku 2019 jestem ekspertem naukowych Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej.

Nalezy wspomnie¢, ze chociaz wciaz jestem uwazana za mtodego naukowca, opublikowatam
do tej pory 46 prac (36 po doktoracie) w czasopismach z badanych dziedzin m.in. ACS Applied
Materials and Interfaces, Journal of Membrane Science, Desalination, Journal of Hazardous Materials.
Poza publikowaniem wynikéw w czasopismach naukowych, prezentowane byly one na konferencjach
krajowych (6) i miedzynarodowych (24), w postaci posterow (14) i referatéw ustnych (16). Osobiscie
prezentowatam 5 referatéw i 2 posterow. Jakos$¢ badan zostata réwniez wyrdzniona przez Europejskie
Towarzystwo Membranowe dwiema nagrodami dla mtodych naukowcéw sponsorujac méj udziat i dajac
mozliwos$¢ prezentacji wynikéw na najwazniejszych konferencjach w tematyce membran: International
Congress on Membranes and Membrane Processes (ICOM), San Francisco 2017, USA i Euromembrane,

Walencja, Hiszpania 2018.

Dalsze perspektywy badawcze

Obecnie w zakresie moich zainteresowan znajduja si¢ modyfikacje separacyjnych materiatow
polimerowych, w szczegélnosci ich nanoarchitektury powierzchni umozliwiajacej nie tylko
kontrolowanie wilasciwo$ci materiatowych, ale réwniez redukujacych znacznie fouling i problem
polaryzacji stezeniowej, ktére maja istotne znacznie na proces separacji. Przyklad takiej modyfikacji
jest biomimetyka ruchu rzeskowego. Badanie te realizuje¢ w ramach projektu Sonata, ktérego jestem
kierownikiem. Ponadto, moje =zainteresowania poszerzylam o wytwarzanie hybrydowych
nieorganiczno-organicznych materialdéw modyfikowanych m.in. przez immobilizacj¢ enzymoéw,
dedykowanych do separacji membranowej i zaawansowanej separacji enancjoselektywne;j.

Dodatkowo w ramach intensywnej wspdtpracy z grupa badawcza z Wydziatu Inzynierii
Chemicznej 1 Farmaceutycznej Niemiecko-Jordanskiego Uniwersytetu w Ammanie (Jordania)
prowadze badania nad wykorzystaniem zmodyfikowanych membran polimerowych i anodowych

dyskéw ceramicznych w sensorach.
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