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Rozprawa doktorska zatytutowana ,,Polimery silnie rozgatezione jako sorbenty dwutlenku wegla
i sktadniki sieci polimerowych zdolnych do rozpraszania energii” dotyczy trzech watkdéw badawczych:
e zaprojektowania silnie rozgatezionych polimeréw zdolnych do wychwytu CO5;
e zastosowania silnie rozgatezionych poligliceroli zawierajgcych w strukturze pierwszorzedowe
grupy aminowe lub grupy amoniowe jako sktadniki aktywne absorbentéw CO;;
e zaprojektowania bezizocyjanianowych elastomeréw poliuretanowych rozpraszajacych
energie.

Pierwszg czes¢ pracy stanowi przeglad literaturowy, ktdry zawiera trzy rozdziaty dotyczace:
polimerdow o silnie rozgatezionej architekturze makroczasteczki, sekwestracji dwutlenku wegla
i poli(hydroksyuretandw). Tematyka odnoszaca sie do przeciwdziatania globalnemu ociepleniu
przycigga coraz wiekszg uwage z powodu postepujgcych zmian klimatycznych. W literaturze naukowe;j
pojawito sie wiele prac dotyczgcych projektowania nowych materiatéw zdolnych do sekwestracji
dwutlenku wegla, ktéry jest gazem cieplarnianym. Obiecujgcymi sorbentami sg materiaty zdolne
do wychwytu CO;, z powietrza atmosferycznego, ktorych dziatanie kontrolowane jest przez zmiane
wilgotnosci przepuszczanego przez sorbent gazu. Do przygotowania takich materiatéw wykorzystano
hiperrozgatezione polimery zawierajgce w swojej budowie grupy amoniowe z przeciwjonami w postaci
anionéw wodorotlenkowych. Jednakze przygotowanie wydajnych sorbentéw CO, zdolnych do jego
wychwytu z powietrza atmosferycznego, stabilnych podczas wielu cykli absorpcji/desorpcji wcigz
pozostaje wyzwaniem.

Silnie rozgateziony poliglicerol mégtby byé uniwersalnym nosnikiem zaréwno grup funkcyjnych
zdolnych do wychwytu dwutlenku wegla jak i monomerem w procesie otrzymywania
bezizocyjanianowych poliuretanéw. Silnie rozgatezione polimery ze wzgledu na specyficzng budowe
makroczgsteczek: globularny ksztatt, wystepowanie punktéw rozgatezien, duzg zawartos¢ grup
koncowych, wykazujg odmienne wtasciwosci reologiczne, termiczne, czy mechaniczne w poréwnaniu
zich liniowymi analogami. Silnie rozgateziony poliglicerol o zdefiniowanej ilosci grup aminowych
lub amoniowych mégtby spetni¢ gtdwne cele projektowania absorbentu, takie jak: maksymalizacja
zawartosci wagowej azotu w absorbencie, czy optymalne rozmieszczenie grup funkcyjnych w prébce,
umozliwiajgce swobodng ekspozycje tych grup na dziatanie CO,. Modyfikacja hydroksylowych grup
koncowych poliglicerolu, pozwala na otrzymanie pieciocztonowych cyklicznych weglandw. Tego typu
weglany wykorzystuje sie w procesie otrzymywania bezizocyjanianowych poliuretandw w reakgji
z wielofunkcyjnymi  aminami. Otrzymane takg metodg poliuretany réznia sie budowg
od konwencjonalnych poliuretanéw obecnoscig pierwszo- lub drugorzedowych grup hydroksylowych
w pozycji S ugrupowania uretanowego. Wystepowanie grup hydroksylowych w fancuchach



poliuretandow  moze by¢é szczegblng zalet3 tych  polimeréw. Tworzenie  miedzy-
i wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych pomiedzy grupami hydroksylowymi lub grupg
hydroksylowg, a wolnymi parami elektronowymi znajdujgcymi sie na silnie elektroujemnych atomach,
np. tlenu grupy karbonylowej, sprzyja oddziatywaniom adhezyjnym i kohezyjnym, w przypadku
fizycznego usieciowania moze wptynac na poprawe wtasciwosci mechanicznych.

Pierwszy watek badawczy rozprawy doktorskiej dotyczyt zaprojektowania silnie rozgatezionych
polimeréw zdolnych do wychwytu CO; z powietrza atmosferycznego. W celu otrzymania poligliceroli
zawierajgcych w strukturze grupy aminowe lub amoniowe, w pierwszym etapie procesu
przeprowadzono kopolimeryzacje monomerdéw cyklicznych: weglanu glicerolu z ftalimidem weglanu
glicerolu lub glicydolu z ftalimidem glicydylu. W nastepnych etapach procesu grupy aminowe
odbezpieczono i ewentualnie poddano alkilowaniu w celu uzyskania IV-rzedowej soli amoniowe;j.
W procesie polimeryzacji monomerdw weglanowych, w przeciwienstwie do epoksydowych, nie
zastosowano metodyki powolnego dozowania monomeru. Znacznie uproscito to sposéb prowadzenia
procesu polimeryzacji i umozliwito przeprowadzenie badan nad szybkoscig procesu polimeryzacji
roznych mieszanin reakcyjnych na podstawie ilosci uwolnionego CO,. Otrzymano szereg
hiperrozgatezionych poligliceroli o zawartosci molowej jednostek powtarzalnych zawierajgcych atomy
azotu w zakresie 0-24,5%. Produkty scharakteryzowano stosujgc spektroskopie NMR i FTIR.
Na podstawie pomiardow ilosci uwolnionego CO; w czasie reakcji, zaobserwowano, ze szybkos$é
kopolimeryzacji zalezy od sktadu mieszaniny reakcyjnej i jest wieksza dla mieszanin o wiekszej
zawartosci monomeru ftalimidowego. Zaleznosé ta moze by¢ wynikiem silniejszej aktywacji cyklicznego
pierscienia poprzez silniejsze odcigganie elektronéw przez atom azotu imidu w pordwnaniu z grupg
hydroksylowg weglanu glicerolu. Jednak wprowadzenie wiekszej ilosci jednostek ftalimidowych byto
ograniczone wzgledami reaktywnosci (zawady steryczne) oraz lepkosci. Do przygotowania
absorbentéw CO; uzyto kopolimerdw otrzymanych przy uzyciu anionowej kopolimeryzacji monomeréw
epoksydowych. Otrzymany kopolimer zawierat 25%moi. ftalimidowych jednostek powtarzalnych i zostat
poddany dalszej modyfikacji w celu otrzymania kopolimeru z pozgdanymi grupami zdolnymi
do wychwytu CO,. Otrzymane produkty scharakteryzowano stosujgc spektroskopie NMR
oraz okreslono zawartos¢ azotu za pomocg analizy elementarnej.

Drugi rozdziat czesci badawczej poswiecono badaniom nad wifasciwosciami sorpcyjnymi
materiatdw na bazie hiperrozgatezionych poligliceroli z aktywnymi grupami aminowymi (HBPG-A) lub
amoniowymi (HBPG-Am(OH)). Polimer immobilizowano na krzemionce koloidalnej o rozmiarze 7 nm,
do utworzenia ztoza uzyto ziarna sorbentu o wielkosci wiekszej niz 0,2 mm. Eksperymenty sorpcyjne
przeprowadzono w systemie przeptywowym, uzywajac powietrza atmosferycznego jako Zrédta CO,.
Gram sorbentu na bazie HBPG-A absorbowat do ok. 33 mg CO,, co stanowito ok. 49% jego teoretycznej
pojemnosci sorpcyjnej. Podczas trwania eksperymentu, wilgotnos¢ wzgledna powietrza zmieniata sie,
co mogto by¢ przyczyng nieznacznych réznic w ksztattach krzywych absorpcji poszczegdlnych cykli.
Warunki reakcji mogg mie¢ wptyw na stechiometrie reakcji pierwszorzedowych grup aminowych z CO,,
poniewaz w srodowisku bezwodnym dochodzi do utworzenia karbaminianu, natomiast w obecnosci
wilgoci do utworzenia wodoroweglanu. Najlepsza metodg regeneracji ztoza byto zastosowanie
obnizonego ci$nienia. Zdolnosci absorpcyjne materiatu byty powtarzalne w 12 cyklach
absorpcji/desorpcji przy zastosowaniu do regeneracji ztoza obnizonego ci$nienia. Jeden gram sorbentu
na bazie HBPG-Am(OH) absorbowat do ok. 42 mg CO,, co stanowito ok. 87% jego teoretycznej
pojemnosci sorpcyjnej. W przypadku tego ztoza obecnos¢ wilgoci okazata sie kluczowa dla procesu
absorpcji CO,. Petng pojemnos¢ sorpcyjng osiggnieto dla umiarkowanej wilgotnosci wzglednej
powietrza 20-40%. Dwutlenek wegla jest absorbowany w postaci aniondw wodoroweglanowych.
Okreslono, ze ok. 20% pierwotnie zaabsorbowanego CO, jest labilne i moze by¢ odwracalnie
zdesorbowane i zaabsorbowane w réznych warunkach. Regeneracja ztoza moze by¢ zrealizowana
na trzy sposoby: poprzez przepuszczenie przez sorbent gazu obojetnego (azotu), poprzez zwiekszenie
wilgotnosci powietrza, badz ogrzanie sorbentu (90 °C). Zdolnosci absorpcyjne/desorpcyjne materiatu
sg powtarzalne, $rednia ilos¢ zaabsorbowanego/zdesorbowanego dwutlenku wegla przy wilgotnosci
wzglednej powietrza od 0% do 38% w ciggu godziny wynosi 0,86-1,01 mg CO; na gram sorbentu. Czasy
absorpcji i desorpcji w procesie byly zblizone (ok. godziny). Podsumowujgc, opracowano materiaty



na bazie hiperrozgatezionych poligliceroli immobilizowanych na krzemionce koloidalnej, ktére mogg
by¢ zastosowane jako sorbenty dwutlenku wegla. Wtasciwosci sorbentu zwigzane sg z warunkami
panujgcymi podczas procesu absorpcji, czy desorpcji. Desorpcja termiczna dla absorbentu
HBPG-Am(OH) jest skuteczna i szybka, co jest ekonomicznie obiecujgce. Badane sorbenty okazaty sie
stabilne w kilku cyklach wychwytu/uwalniania CO,.

Trzeci watek badawczy dotyczyt zaprojektowania bezizocyjanianowych elastomeréw
poliuretanowych zdolnych do rozpraszania energii. Poliuretany otrzymano w reakcji poliaddycji
hiperrozgatezionego poliglicerolu zawierajgcego w strukturze pieciocztonowe cykliczne weglany
i oligoeterodiaminy o réznych srednich masach molowych. Hiperrozgateziony monomer o sredniej
masie molowej 5500 g/mol, zawierajgcy $rednio 13 pieciocztonowych cyklicznych ugrupowan
weglanowych, otrzymano poprzez modyfikacje koncowych grup hydroksylowych silnie rozgatezionego
poliglicerolu w reakcji z weglanem dimetylu. Zbadano wtasciwosci mechaniczne i termiczne, okreslono
twardos¢ i gestos¢ otrzymanych poliuretandéw. Poliuretany, w syntezie ktdrych, uzyto diaminy
o0 mniejszej masie molowej odznaczaty sie wiekszg twardoscig, gestoscig, wytrzymatosciag
na rozcigganie, a takze wyzszymi temperaturami zeszklenia. Zastosowanie diamin o krétszych
taiicuchach weglowodorowych, powoduje wzrost sztywnosci polimeru, co wynika z wiekszej gestosci
upakowania, zmniejszenia zawartosci fragmentéw elastycznych oraz wiekszego prawdopodobienistwa
utworzenia wigzan wodorowych pomiedzy ugrupowaniami uretanowymi. Dodatkowo otrzymane
poli(hydroksyuretany) (PHU) poddano badaniom okreslajgcym zdolnos$¢ do rozpraszania energii oraz jej
stabilnos¢, a otrzymane wyniki pordwnano z wynikami dla cieczy zageszczanych scinaniem (ang. shear
thickening fluid, STF). PHU wykazaty zdolnosci do rozpraszania energii poréwnywalne do STF.
Otrzymane ksztattki elastomeréw poliuretanowych byly zdolne do uzyskania sredniej wartosci
rozproszonej energii w zakresie 56-60%, przy czym STF 69-70%. W prébach udarnosciowych ksztattki
PHU nie wykazywaty utraty zdolnosci rozpraszania energii, co Swiadczy o wytrzymatosci struktury
polimerowej i mozliwosci ponownego wykorzystania materiatu bez utraty pozgdanych wtasciwosci.
Witasciwosci ksztattek STF, ulegty pogorszeniu o ok. 10% juz po pierwszej prébie. Podsumowujac,
w wyniku procesu nie angazujgcego w syntezie toksycznych izocyjaniandéw, otrzymano elastomery
poliuretanowe, ktérych potencjalnym zastosowaniem mogg by¢ materiaty rozpraszajace energie.
Otrzymane poli(hydroksyuretany) odznaczajg sie stabilnoscig zdolnosci rozpraszania energii, a takze
tatwoscig przygotowania ksztattek, bez koniecznosci immobilizacji.

Stowa kluczowe: hiperrozgateziony poliglicerol, poli(hydroksyuretany), wychwyt dwutlenku wegla,
elastomery rozpraszajace energie, cykliczne weglany



