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Coraz wieksza $wiadomogé ekologiczna spoteczenstwa oraz nieustannie rosngce
zapotrzebowanie na dobra konsumenckie, ktorym stawia sig coraz wieksze wymagania, przyczynity sie do
Znacznego rozwoju badan nad materiatami kompozytowymi, zawierajgcymi komponenty pochodzenia
naturalnego. Szczegdlnie duza popularnoéé w ostatnich latach zyskaty tworzywa zawierajgce napetniacze
lignocelulozowe. Szeroka dostepno$¢ surowca, biodegradowalno$é oraz wyjatkowe wiasciwosci
mechaniczne drewna spowodowaly, ze staly sie one idealng alternatywq dla dotychczas wytwarzanych
materiatdw, opartych catkowicie na surowcach petrochemicznych. Nalezy réwniez podkresli¢, ze
wytwarzanie tworzyw z napetniaczami odnawialnymi wpisuje sie w polityke Europejskiego Zielonego tadu.
Wymaog przyjaznych dla $rodowiska wyrobow jest dzi§ nie tylko konsekwencjg licznych przepiséw
prawnych, lecz, takze coraz czgsciej, koniecznosci opracowania technologii produkcji wyrobéw
najkorzystniejszych z ekologicznego punktu widzenia.

Jednakze, pomimo ogromnego potencjatu aplikacyjnego kompozytéw typu WPC (z ang. wood
polymer composites), ich globalna produkcja ograniczona jest przez problemy pojawiajgce sie podczas
prowadzenia procesu ich wytwarzania. Najwieksze wyzwanie stanowi koniecznosé poprawy adhezji
komponentow, co jest zwigzane ze stabymi odziatywaniami wystgpujacymi pomiedzy hydrofobowg matrycg
polimerowg a polarng powierzchnig napetniacza. Obecnie w tym celu stosuje sie modyfikacje oparte na
reakcjach chemicznych zachodzacych na hydroksylowych grupach drewna. Procesy te wymagajg jednak
zastosowania znacznych ilosci odczynnikow modyfikujgcych oraz rozpuszczalnikéw organicznych,
a pomimo to ich efektywnos$é jest niewystarczajgca. Ponadto wprowadzenie dodatkowego procesu
powoduje, ze cena kompozytéw WPC znacznie wzrasta, a ich aplikacja zostaje ograniczona. Kolejnym
waznym aspektem jest niewystarczajgca odpornogé tych materiatdbw na dziatanie czynnikow
atmosferycznych i drobnoustrojéw. Dodatkowo przebiegajgce procesy fotodegradacji matryc polimerowych
skutkujg ,uszkodzeniem” materiatu kompozytowego, ktory staje si¢ bardziej podatny na dziatanie
mikroorganizmow i grzybéw. W zwigzku z powyzszym podczas projektowania kompozytow WPC istotna
Jest koniecznos$¢ uwzglednienia i ograniczenia rowniez tych negatywnych czynnikow.

W przedstawionej dysertacji podjeto si¢ badan nad otrzymaniem materiatow kompozytowych typu
WPC o zatozonych wtasciwosciach fizykochemicznych, obejmujacych uzyskanie doskonatych cech
wytrzymatosciowych, jak réwniez zwiekszenie odpornos$ci na dziatanie grzybow i promieniowania UV.
Gtownym celem przeprowadzonych badah bylo okreslenie wptywu modyfikacji napetniacza
lignocelulozowego na strukture nadczgsteczkowa i wiasciwoscei uzytkowe otrzymanych kKompozytow
polimerowych, a takze poznanie zalezno$ci pomiedzy aktywnoscig nukleacyjng napetniacza sterowang w
wyniku  przeprowadzonych reakcji modyfikacji napetniacza drzewnego a wlasciwosciami
fizykochemicznymi kompozytéw WPC.

W pracy zaprezentowano nowe, efektywne i ekologiczne, fizyczne oraz chemiczne metody
modyfikacji odnawialnych napetniaczy lignocelulozowych. Przeprowadzone badania realizowano w trzech
nurtach badawczych obejmujgcych: 1) badania nad kompozytami polimerowymi z napetniaczem
lignocelulozowym poddanym modyfikacji termicznej, 2) badania nad kompozytami zawierajacymi drewno
modyfikowane chemicznie z wykorzystaniem cieczy jonowych, 3) badania nad otrzymywaniem




kompozytow WPC zawierajacych napetniacz modyfikowany innowacyjnymi preparatami propolisowo-
silanowymi. Uzyskane wyniki byly przedmiotem cyklu sze$ciu monotematycznych publikacji naukowych,
ktore stanowig podstawe niniejszej dysertacii.

Publikacja 1: Influence of wood thermal modification on the supermolecular structure of
polypropylene composites (Odalanowska M., Borysiak S., Polymer Composites, 2021, 42 (4), 2087-2100)
zwigzana byta z pierwszym nurtem, w ramach ktérego otrzymano materialy kompozytowe zawierajgce
napetniacz lignocelulozowy poddany modyfikacji fizycznej. Gtéownym wyzwaniem podczas prowadzonych
badan byto okreslenie wplywu modyfikacji termicznej drewna na strukture nadczgsteczkowa i morfologig
korT\pozytéw WPC. Wykazano, ze warunki prowadzenia procesu obrébki termicznej drewna sg $cisle
zwigzane z powstawaniem réznych odmian polimorficznych osnowy polimerowej. Modyfikacja wplyneta
rowniez na aktywnos$¢ nukleacyjng drewna, co potwierdzity wyznaczone parametry, takie jak stopien
konwersji fazowej, czas potdwkowy krystalizacji oraz temperatura krystalizacji. Przeprowadzone badania
mikroskopowe pozwolity na zaobserwowanie réznic w tworzeniu struktur transkrystalicznych (TCL z ang.
transcrystalline layer) odpowiedzialnych za adhezje miedzyfazowg. Badania mechaniczne otrzymanych
materiatow kompozytowych wykazaly, ze uzyskanie odpowiednich wtasciwoéci wytrzymatosciowych zalezy
od doboru odpowiednich warunkéw modyfikacji termicznej napetniacza drzewnego, ktére determinuja
strukture nadczasteczkowq i aktywnosé zarodkowania. Uzyskane wyniki, dotychczas nieopublikowane w
pracach innych podmiotéw badawczych, stanowig nowo$é naukowa, niezwykle istotng przy projektowaniu
materiatéw kompozytowych WPC o $cisle okreslonych parametrach fizykochemicznych.

Badania przeprowadzone w ramach Publikacji 2: Analysis of nucleation activity of wood fillers for
green polymer composites, (Odalanowska M., Borysiak S., Fibers and Textiles in Eastern Europe, 2018,
26, 66-72) stanowity uzupetnienie prac zwigzanych z pierwszym nurtem badawczym. Surowe drewno
sosnowe poddano kontrolowanej obrébce chemicznej w celu uzyskania réznych zawartosci celulozy
i hemicelulozy w drewnie. Dziatanie to pozwolito na analize wptywu zawarto$ci tych komponentow na
przebieg procesu nukleacji polipropylenu i pozwolito na zweryfikowanie hipotezy, ktéra wyksztattowata sie
w trakcie analizowania wynikéw: zdolno$é nukleacyjna napetniaczy lignocelulozowych jest uzalezniona od
zawartosci i struktury dwoch polisacharydéw: celulozy i hemicelulozy, ktéra jest zmieniana w wyniku
prowadzonej modyfikacji termicznej. W pracy, za pomoca chromatografii gazowej, oznaczono zawartosc
cukrow prostych otrzymanych w wyniku metanolizy i hydrolizy kwasowej celulozy i hemicelulozy. Po raz
pierwszy wykazano, ze tworzenie struktur transkrystalicznych w matrycy PP, Swiadczace 0O poprawie
adhezji miedzyfazowej i duzej aktywnosci nukleacyjnej, jest mozliwe jedynie dla kompozytow
zawierajacych napetniacz o duzej zawartoéci celulozy. Wyniki te doskonale wyjasniaty obserwacje
dotyczace wplywu zastosowanej modyfikacji termicznej drewna na zmiany w strukturze nadmolekularnej,
co zostato opisane w Publikacji 1.

Drugi nurt badawczy zwigzany byt z otrzymaniem materiatow kompozytowych zawierajgcych
napetniacz poddany chemicznej modyfikacji z uzyciem specjalnie zaprojektowanych i zsyntezowanych
cieczy jonowych. Nalezy podkresli¢, ze w pracy tej po raz pierwszy przedstawiono mozliwos$¢ zastosowania
do modyfikacji drewna cieczy jonowych, zawierajacych grupy funkcyjne zdolne do tworzenia wigzan
kowalencyjnych z grupami hydroksylowymi napetniacza. Waznym aspektem, na ktéry zwrdcono
szczegblng uwage, byto takze znaczne ograniczenie zuzycia podczas reakcji rozpuszczalnika
organicznego. Wyniki przeprowadzonych badan byty przedmiotem Publikacji 3 i 4.

W Publikacji 3: The effect of chemical modification of wood in ionic liquids on the supermolecular
structure and mechanical properties of wood/polypropylene composites, (Borysiak S., Grzgbka-
Z7asadzinska A., Odalanowska M., Skrzypczak A., Ratajczak |, Cellulose, 2018, 25, 4639-4652)
przedstawiono koncepcje zastosowania jako modyfikatora napetniacza lignocelulozowego specjalnie
zaprojektowanej cieczy jonowe;: bis(trifluorometylosulfonylo)imidu didecylodimetyloamoniowego. Zwigzek
ten zawierat dwa dtugie podstawniki alkilowe, ktore wprowadzono w strukture kationu w celu poprawy
oddziatywan modyfikowanego drewna z matrycg polimerowg. Bardzo waznym aspektem byto takze
okresélenie wptywu obrébki chemicznej napetniacza lignocelulozowego na strukture nadmolekularng oraz
wiasciwosci kompozytow WPC.

Niezwykle istotne okazaty si¢ wyniki badan aktywnosci nukleacyjnej zmodyfikowanych
napetniaczy. Stwierdzono, ze przeprowadzona reakcja byta odpowiedzialna za istotne zmiany w procesie
»arodkowania drewna w osnowie polipropylenowej, co zostato potwierdzone przez szereg parametrow
kinetycznych, takich jak: stopien konwersji fazowej, czas potowkowy krystalizacji, temperatura krystalizacii,
jak rowniez obserwacja tworzenia struktur transkrystalicznych. Obrébka drewna cieczg jonowg wptyneta
rowniez na krystalizacje matrycy polimerowej w dwoch odmianach polimorficznych. W kompozytach



z modyfikowanym napetniaczem lignocelulozowym stwierdzono obecno$é fazy B polipropylenu. Bardzo
waznym osiagnieciem przeprowadzonych badan bylo okreslenie zaleznosci pomigedzy aktywnos$cig
nukleacyjng napetniacza drzewnego sterowang w wyniku przeprowadzonej modyfikacji chemicznej
a wiasciwosciami mechanicznymi kompozytow.

Obiecujgce wyniki badan pozwolity na kontynuacje badan w ramach drugiego nurtu badawczego,
zwigzanego z wykorzystaniem w modyfikacji drewna cieczy jonowych. W Publikacji 4: Innovative lonic
Liquids as Functional agent for Wood Polymer Composites (Odalanowska M. Skrzypczak A. Borysiak S.,
Cellulose, 2021, 28, 10589-10608) zsyntezowano cztery Innowacyjne zwigzki modyfikujace, ktére
wykazywaly zdolno$é do tworzenia wigzan kowalencyjnych z drewnem podczas obrébki chemiczne;.
Zaprojektowano i zsyntezowano amoniowe i imidazoliowe ciecze jonowe zawierajace reaktywne grupy
karboksylowe oraz podstawniki alkilowe roznigce sie miedzy sobg diugoscig. W przedstawionej pracy
wykazano istotny wplyw struktury modyfikatora na ksztattowanie odmian polimorficznych matrycy
polimerowej. Co wiece;j, modyfikacja chemiczna powodowata zmiany aktywnosci nukleacyjnej napetniaczy.
Stwierdzono powstawanie struktury transkrystalicznej na granicy faz polimer-napetniacz, ktéra wykazywata
duze zréznicowanie w zaleznosci od budowy chemicznej zastosowanej cieczy jonowe;j. Uzyskane wyniki
bardzo dobrze korelowaly z wynikami badan mechanicznych. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
mozliwe jest precyzyjne zaprojektowanie cieczy jonowej, zawierajgcej reaktywng grupe funkcyjna, zdolng
do interakcji z grupami hydroksylowymi czasteczek celulozy. Najkorzystniejsze rezultaty uzyskano
w przypadku modyfikacji drewna Imidazoliowg cieczg jonowg zawierajacy krotszy podstawnik alkilowy.
Nalezy réwniez podkreslié, ze dotychczas nie opisano mozliwosci funkcjonalizacji materiatu
lignocelulozowego Innowacyjnymi cieczami jonowymi, bez koniecznosci stosowania rozpuszczalnikow
organicznych.

W ramach ostatniego nurtu badawczego postanowiono zwrécié¢ szczegolng uwage na aspekt
zwigzany z duzg wrazliwoscig materiatéw kompozytowych typu WPC na dziatanie czynnikéw
zewnetrznych. Gtéwnym zatozeniem tego nurtu badawczego byto znalezienie skutecznego, ekologicznego,
czynnika modyfikujgcego, zdolnego do poprawy zaréwno odporno$ci kompozytdbw na dziatanie
promieniowania UV, jak i na dziatanie grzybow. Postanowiono w tym celu zastosowaé uktady hybrydowe
zawierajgce zwigzki silanowe oraz ekstrakt propolisu.

W Publikaciji 5: Propolis and Organosilanes as Innovative Hybrid Modifiers in Wood-based Polymer
Composites (Odalanowska M., Wozniak M., Ratajczak |., Zielinska D., Cofta G., Borysiak S., Materials,
2021, 14, 464-1-464-18) przedstawiono charakterystyke kompozytow drewno/polipropylen, w ktérych
odnawialny napetniacz zostat poddany dziataniu ekstraktu z propolisu (EEP) oraz innowacyjnych
preparatow propolisowo-silanowych. Szczegolne zainteresowanie propolisem do Impregnacji drewna
wynikato z jego bardzo dobrych wiasciwosci przeciwgrzybicznych. W modyfikaciji zastosowano ekstrakt
propolisu oraz dwa preparaty propolisowosilanowe (EEP-TEOS/VTMOS) oraz (EEP-TEOS/OTEOQS)
zawierajgce ortokrzemian tetraetylu (TEOS), winylotrimetoksysilan (VTMOS) oraz oktylotrietoksysilan
(OTEOS). Gtéwnym celem badan byto okreslenie wptywu modyfikacji napetniacza drzewnego na strukture
nadmolekularng oraz wiasciwoéci uzytkowe kompozytéw, w szczegdlnosci odpornosé¢ na dziatanie
grzybow. Zgodnie z oczekiwaniami drewno poddane dziataniu propolisu i preparatéw propolisowo-
silanowych wykazato odpornos¢ na plesnie, w tym Aspergillus niger, Chaetomium globosum i Trichoderma
viride. Traktowanie drewna preparatami propolisowo-silanowymi spowodowato réwniez istotne zmiany
zdolnosci nukleacyjnych drewna w osnowie polipropylenowej, co zostato potwierdzone odpowiednimi
parametrami krystalizacji, w poréwnaniu z nienapetniong matrycg polimerowg. We wszystkich
kompozytach zaobserwowano tworzenie sie warstwy transkrystalicznej, przy czym najwigkszg wydajnosé
odnotowano dla kompozytu z napetniaczem potraktowanym uktadem propolisowo-silanowym: EEP-
TEOS/OTEOS. Modyfikacja drewna spowodowata takze Znaczng poprawe  wiasciwosci
wytrzymatosciowych  otrzymanych kompozytéw. Stwierdzono zaleznosgé pomigdzy strukturg
nadmolekularng matrycy polimerowej, w szczegdlnosci w zakresie ksztattowania odmian polimorficznych
osnowy i wiasciwo$ciami wytrzymatosciowymi materiatow kompozytowych. Nalezy podkreslié, ze
dotychczas zrédta literaturowe nie informowaly o zastosowaniu modyfikatoréw dwufunkcyjnych
zapewniajgcych jednoczesny efekt kompatybilnosci w uktadzie polimer-napetniacz oraz efektu ochronnego
przed grzybami.

Badania przedstawione w Publikacji 6: Bioactive propolis-silane System as antifungal agent in
lignocellulosic-polymer composites, (Odalanowska M., Cofta G.. Wozniak M., Ratajczak |, Rydzkowski T.,
Borysiak S. Materials, 2022, 15, 3435-1-3435- 22) stanowity kontynuacje prac Publikacji 5. W badaniach
zastosowano innowacyjny hybrydowy modyfikator propolisowo-silanowy, wyselekcjonowany z Pu blikacji 5,




w celu jednoczesnego zwigkszenia odpornosci na atak grzybéw i promieniowanie UV, a takze zapewnienia
dobrej adhezji miedzyfazowej komponentow. Probki kompozytéw poddano badaniom mykologicznym
i wystawiono na dziatanie grzybow: Coriolus versicolor, Coniophora puteana, i Chaetomium globosum.
Dodatkowo przeprowadzono badania biologiczne probek poddanych wczeéniej dziataniu promieniowania
UV, co pozwolito na okreélenie wplywu obu destrukcyjnych czynnikbw na niszczenie powierzchni
materiatow kompozytowych. Otrzymane wyniki wykazaty istotny wplyw modyfikacji napetniacza
lignocelulozowego z uzyciem propolisu na zwigkszenie odpornosci WPC na grzyby. Obrébka drewna za
pomoca hybrydowego uktadu propolisowo-silanowego byta odpowiedzialna za zahamowanie foto-
i biodegradacji materiatbow WPC, o czym $wiadczyto jedynie nieznaczne pogorszenie wybranych
parametrow wytrzymato$ciowych. Wykazano, ze zastosowany innowacyjny hybrydowy system
modyfikujacy moze dziataé zaréwno jako skuteczny i ekologiczny stabilizator UV, jak is$rodek
przeciwgrzybiczy.

W niniejszej rozprawie doktorskiej wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie materiatow
kompozytowych typu WPC o zalozonych wiasciwosciach uzytkowych poprzez odpowiednie
zaprojektowanie i przeprowadzenie procesu modyfikacji napetniacza. Co wiecej, poprzez dobor
odpowiedniego czynnika modyfikujacego, mozliwe jest sterowanie strukiurg nadmolekularng oraz
zdolno$cia nukleacyjna napetniaczy, co decyduje bezposrednio o finalnych wtasciwosciach kompozytow.
Dowiedziono, ze wysoka aktywno$¢ zarodkujaca napetniaczy odnawialnych skutkuje uzyskaniem materiatu
kompozytowego o lepszych cechach wytrzymato$ciowych. Zaproponowane metody modyfikacji
spowodowaly wiec poprawe oddzialywan miedzyfazowych pomigdzy matrycq a napetniaczem. Ponadto
wykazano, ze niektére czynniki modyfikujace (uktady hybrydowe oropolis-silany) moga petni¢ funkcje
modyfikatoréw dwufunkeyjnych, zapewniajacych zarOwno popraweg adhezji, jak i zwigkszenie odpornosci
kompozytdw na dziatanie czynnikow zewnetrznych, takich jak promieniowanie UV i grzyby. Bardzo waznym
osiagnieciem byto réwniez ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikéw organicznych podczas procesow
modyfikacji napetniaczy lignocelulozowych. Zaprezentowane wyniki pozwalajg na lepsze zrozumienie
zjawisk zachodzacych podczas modyfikacji ztozonych napetniaczy pochodzenia naturalnego oraz stanowig
solidny fundament dla dalszych, bardzie zaawansowanych prac w kierunku rozwoju i szerszej aplikacji
materiatow typu WPC.
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