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1. Zakres i cel pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska koncentruje si¢ na badaniach dotyczacych
syntezy, wlasciwosci oraz potencjalnych zastosowan materialéw weglowych, w tym wegli
aktywnych, otrzymywanych z polimeréw syntetycznych. Autor szczegélowo analizuje procesy
produkeji tych materialéw, ich wlasciwosci oraz zdolnosci sorpcyjne w odniesieniu do gazéw
takich jak ditlenek wegla (COy), eten (CzHa) oraz n-butan, poszukujac nowych rozwigzan
w dziedzinach magazynowania energii i ochrony §rodowiska.

Prace opisane w tej rozprawie sa aktualne i odpowiadaja na wspdlczesne wyzwania
zwigzane z efektywnym magazynowaniem energii, wychwytem i utylizacja CO; oraz recyklingiem
odpadéw polimerowych. W obliczu rosnacego zapotrzebowania na czysta energi¢ i potrzeby
w zakresie ochrony $rodowiska, opracowywanie nowych materialéw weglowych, takich jak te
przedstawione w pracy, ma istotne znaczenie zaréwno z naukowego, jak i przemyslowego punktu

widzenia.



Do syntezy materialéw weglowych wybrano trzy rézne prekursory: alkohol
poli(furfurylowy), maty aramidowe typu Kevlar oraz gume ze zuzytych opon samochodowych.
Ich wybdr opiera si¢ na dostgpnosci oraz potencjalnych mozliwosciach zastosowania
w nowoczesnych technologiach energetycznych i ekologicznych. Alkohol poli(furfurylowy),
produkowany z biomasy, wykazuje wysoka czysto$¢ i jest odnawialny, co pozwala na precyzyjne
badanie proceséw sorpcji, zwlaszcza w kontekscie technologii wymagajacych czystych struktur
weglowych, jak baterie litowo-jonowe czy superkondensatory.

Maty aramidowe typu Kevlar, wybierane ze wzgledu na ich stabilno$¢ po karbonizacji
oraz zdolno$¢ do tworzenia wegli aktywnych o wysokim udziale mikroporéw, maja duze
znaczenie w kontekscie sorpcji gazéw o malych czasteczkach, takich jak CO i eten. Dodatkowo,
struktura tego polimeru zawiera azot, co stwarza mozliwo$¢ modyfikacji chemicznych materiatu
1 wplywa na jego selektywnosc¢ sorpcyjna.

Trzecim prekursorem byla sadza pozyskiwana z pirolizy opon samochodowych, uzyskana
od firmy Contec Sp. z o0.0. w Szczecinie. Wykorzystanie tego materiatu jest odpowiedzig na
potrzebe zagospodarowania odpadéw gumowych oraz poszukiwanie nowych metod recyklingu.
Cho¢ sadza ta charakteryzuje si¢ nizsza czystoscia, ma niskie koszty produkcji, a takze mozliwosé
modyfikacji, co umozliwia poprawe jej wlasciwosci sorpcyjnych.

W ramach badan eksperymentalnych przeprowadzono procesy karbonizacji i aktywacji
fizycznej materialow przy uzyciu COs,, skupiajac si¢ na ich zdolnosci sorpcyjnej. Wegle aktywne
uzyskane z alkoholu poli(furfurylowego) wykazaly najwyzsze pojemnosci sorpcyjne, co czyni je
perspektywicznymi materialtami w kontekscie separacji gazéw, takich jak COgz, oraz
w technologiach magazynowania energii.

Dodatkowym aspektem badann bylo wykorzystanie wegli aktywnych 2z alkoholu
poli(furfurylowego) jako nosnikow katalizatora zelazowego uzyskanego z odpadowego
FeSO4 7H20, produktu ubocznego przemystu chemicznego. Celem tych badan byla piroliza
metanu do wodoru i wegla, wpisujaca si¢ w unijne cele zwigzane z rozwojem technologii
wodorowych oraz redukcja emisji CO».

W przyszlosci badania moga stanowi¢ podstawe do opracowania nowych technologii
separacji gazéw oraz systemOw magazynowania energii oparte na materialach weglowych.
Kolejnym krokiem mogloby by¢ dalsze doskonalenie proceséw syntezy 1 modyfikacji
chemicznych, aby poprawi¢ selektywnos$¢ sorpcyjng oraz stabilnos¢ strukturalng tych materiatow.

Celem pracy bylo opracowanie metod syntezy materialow weglowych o wysokiej
objetosci mikroporéw, szczegdlnie ponizej 1,0 nm, oraz zbadanie ich zdolnosci sorpcyjnych

wzgledem gazéw takich jak COg, eten i n-butan. W szczegélnosci, skupiono si¢ na trzech



rodzajach prekursora: alkoholu poli(furfurylowego), widknach aramidowych Kevlar oraz sadzy
pozyskanej z pirolizy zuzytych opon samochodowych. W pracy uwzgledniono wplyw
heteroatoméw, takich jak azot i tlen, na wlasciwosci sorpcyjne tych materiatow.

Istotnym celem badan byla takze optymalizacja aktywacji wegli z materialéow
odpadowych, zwlaszcza sadzy, w celu poprawy ich zdolnosci adsorpeyjnych. Zbadano takze ich
potencjalne zastosowanie w technologii redukgji strat paliwa, zwlaszcza w kontekscie oddychania
zbiornikéw przemystowych. Ponadto, opracowano katalizatory pirolizy metanu do wodoru na
bazie wegla aktywnego z alkoholu poli(furfurylowego), co stanowi innowacyjne podejscie do
produkcji wodoru bez emisji COx.

Kompleksowe podejscie do badan, obejmujace zaréwno syntez¢ materialéw, jak i ich
szczegblowa analize sorpeyjna, przyczynia si¢ do rozwoju wiedzy na temat wegli aktywnych oraz
ich zastosowan w technologii separacji gazow. Praca ta wskazuje rowniez nowe kierunki badan
nad materialami o wysokiej selektywnosci sorpcyjnej, ktére moga by¢ kluczowe w kontekscie
ztGWNOWaZONego roZwoju.

Cele postawione w niniejszej pracy zostaly zrealizowane. Realizacja ich wymagala
dokonania szeregu skomplikowanych dziatan badawczych, w tym syntezy materialéw weglowych
z wybranych prekursora polimerowych, przeprowadzenia szczegétowych analiz ich wiasciwosci
fizycznych 1 chemicznych oraz oceny ich zdolnosci sorpeyjnych wzgledem wybranych gazow.
Ponadto, autor skupil si¢ na opracowaniu metod aktywacji wegli oraz ich potencjalnych
zastosowan w technologii ochrony srodowiska i magazynowania energii.

Przeprowadzone badania pozwolily na uzyskanie materialéw weglowych o wysokiej
objetosci mikroporéw oraz na oceng ich efektywnosci w zakresie sorpcji gazow takich jak COo,
eten i n-butan. Uzyskane wyniki stanowia wazny wkiad w rozwdéj nowych materialéw weglowych,
majacych zastosowanie w réznych dziedzinach, w tym w ochronie §rodowiska oraz w
technologiach zwigzanych z magazynowaniem 1 separacja gazow.

Podjete dzialania badawcze potwierdzily réwniez mozliwos$é zastosowania materialow
weglowych z recyklingu, takich jak sadza z pirolizy opon, jako tania alternatywe dla bardziej
kosztownych prekursorach. Wykazano réwniez potencjal modyfikacji chemicznych w celu
poprawy ich zdolnosci sorpcyjnych i selektywnosci w kontekscie aplikacji zwiazanych z
usuwaniem gazéw szkodliwych dla atmosfery.

Realizacja celéw pracy miala réwniez na celu przyczynienie si¢ do dalszego rozwoju
technologii wodorowych oraz innych zréwnowazonych rozwiazan energetycznych, w tym metod

wychwytu 1 magazynowania gazéw, co stanowi obiecujacy kierunek przysztych badan.



Zakres pracy przedstawionej w dysertacji obejmuje kompleksows analiz¢ materialéw
weglowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich struktury, wlasciwosci oraz potencjalnych
zastosowan, w tym w sorpcji gazéw takich jak ditlenek wegla (CO5y), eten (C;Hy) oraz n-butan.
Praca skfada si¢ z dwoch gléwnych czedci: referatowej 1 doswiadczalnej. Czed¢ referatowa
koncentruje si¢ na przegladzie literatury dotyczacej réznych form wegla, takich jak diament,
grafit, grafen, fullereny, nanorurki weglowe oraz wegiel amorficzny. Zawiera takze omowienie
historii, wlasciwosci, zastosowan oraz procesu produkcji wegla aktywnego, w tym jego
porowatosci 1 proceséw karbonizacji oraz aktywacji. Ponadto, szczegdlna uwage poswigcono
analizie prekursora materialéw weglowych, takich jak alkohol poli(furfurylowy), aramidy (Kevlar)
oraz sadza pozyskana z pirolizy opon samochodowych, ktére zostaly wykorzystane do syntez
materiatow weglowych w badaniach eksperymentalnych.

Czes$¢ doswiadczalna pracy opisuje szczegdlowe metody badawcze zastosowane do oceny
wlasciwosci uzyskanych materialéw, w tym skaningowa mikroskopie elektronows (SEM),
mikroskopi¢  optyczna, spektroskopie fotoelektronéw  wzbudzanych —promieniowaniem
Roentgena (XPS), dyfrakcje rentgenowska (XRD), badania teksturalne (BET), badania
termograwimetryczne (TGA) oraz spektrometric mas (MS). W ramach tej czesci pracy
przeprowadzono przygotowanie probek z réznych serii: PO (z opon), AR (z aramidow), AF
(z alkoholu poli(furfurylowego)) oraz badanie ich wlasciwosci sorpcyjnych. Dodatkowo,
zwroécono uwage na zastosowanie wegla aktywnego AF_1000_60 jako nosnika katalizatora w
reakcji pirolizy metanu do wodoru, co stanowi potencjalne rozwiazanie w kontekscie produkc;ji
wodoru bez emisji COx.

Wyniki badani obejmuja miedzy innymi ocen¢ efektywnosci materialéw weglowych
uzyskanych z réznych prekursoréw, ich zdolnosci sorpeyjnych wzgledem COg, etenu oraz n-
butanu oraz fizycznych limitéw mozliwosci sorpcyjnych. Obliczenia te zostaly przeprowadzone
w réznych modelach sorpcji, takich jak kondensacja kapilarna czy adsorpcja na powierzchni
grafenu. Zawarte w pracy wnioski konicowe wskazuja na duza efektywnosé uzyskanych
materialow, szczegdlnie w kontekscie ich zastosowan w technologii wychwytu i magazynowania
gazow, takich jak COg, oraz w rozwoju technologii wodorowych. Opracowane metody aktywacji
wegla oraz ich potencjal w recyklingu materialéw odpadowych stanowia wazny wklad w badania

nad materiatami weglowymi i ich zastosowaniami w przemysle.

2. Ocena pracy
Do oryginalnych osiagnieé¢ recenzowanej pracy doktorskiej nalezy zaliczy¢ opracowanie

nowych metod wytwarzania materialéw weglowych z réznych prekursora polimerowych, takich



jak alkohol poli(furfurylowy), aramidy (Kevlar) oraz sadza pozyskana z pirolizy opon
samochodowych. Autor pracy zaprezentowal nowatorskie podejécie do syntez tych materialéw
oraz ich modyfikacji, szczegdlnie pod katem poprawy ich zdolnosci sorpcyjnych wzgledem
gazéw, takich jak COg, eten 1 n-butan. Szczegdlne znaczenie ma badanie wplywu zawartosci
heteroatoméw, takich jak azot 1 tlen, na selektywnosé sorpcji, co moze przyczynic si¢ do rozwoju
materialow o wyzszej efektywnosci w zastosowaniach przemystowych.

Kolejnym istotnym osiggnigciem jest opracowanie metod aktywacji materialéw
weglowych z odpadéw gumowych, co ma duze znaczenie z perspektywy recyklingu oraz
poszukiwania nowych zastosowan dla materialéw odpadowych. Ponadto, autor przeprowadzil
innowacyjne badania nad zastosowaniem wegla aktywnego jako nosnika katalizatora zelazowego
w reakcji pirolizy metanu do wodoru, co stanowi potencjalng odpowiedZ na wyzwania zwigzane
z produkcjg wodoru w kontekscie polityki energetycznej Unii Europejskie;.

Dodatkowo, praca wyrdznia si¢ wszechstronnoscig zastosowanych metod badawczych,
takich jak skaningowa mikroskopia elektronowa, spektroskopia fotoelektronow XPS, dyfrakcja
rentgenowska czy badania teksturalne BET, co pozwolito na szczegdlows analiz¢ uzyskanych
materialéw weglowych. Przeprowadzenie obliczen dotyczacych fizycznych limitéw sorpcyjnych
wegli aktywnych wzgledem wybranych gazéw stanowi warto$ciowy wklad w zrozumienie
mechanizméw sorpcji i wskazuje na potencjalne kierunki dalszych badan w tym zakresie.

Whioski plynace z pracy dotycza nowoczesnych materialow weglowych, ktére wykazuja
potencjal w technologii sorpcji gazéw, ochronie §rodowiska oraz w rozwoju technologii
wodorowych. Opracowane materialy, uzyskane 2z prekursoréw takich jak alkohol
poli(furfurylowy), wlékna aramidowe (Kevlar) oraz guma z opon samochodowych,
charakteryzowaly si¢ réznym poziomem czystosci 1 wlasciwodci sorpcyjnych. Najwyzsza
pojemnos¢ sorpeyjng wzgledem dwutlenku wegla wykazywal material z serii AF, a najlepsze
wladciwosci selektywnodci gazéw stwierdzono w przypadku materialéw z serii PO, ktére moga
by¢ przydatne do eliminacji emisji weglowodoréw. W pracy opracowano réwniez metode
aktywacji fizycznej, ktora poprawila parametry teksturalne materialéw, takie jak objeto$¢ poréw
1 powierzchnia wlasciwa.

Najlepsze materialy o wlasciwosciach sorpcyjnych stanowily takze dobry nosnik
katalizatora do produkcji wodoru bez emisji CO,. Dodatkowo, zaobserwowano preferencyjne
tworzenie poréw wzdiuz wldkien aramidowych oraz wzrost parametréw strukturalnych podczas
aktywacji, co potwierdza zlozonos¢ struktury materialéw weglowych i ich potencjal w réznych

aplikacjach technologicznych.



Przeprowadzone badania pozwolily na osiagniecie wszystkich zalozonych celéw pracy,
wskazujac na warto$¢ tych materialéw w kontekscie ochrony $rodowiska, technologii
wodorowych oraz recyklingu odpadéw

Analiza uzyskanych wynikéw badan oraz ich opracowanie $wiadcza o dobrym
przygotowaniu Doktoranta do prowadzenia badan doswiadczalnych. Recenzowana praca
charakteryzuje si¢ starannoscig wykonania oraz klarownym formulowaniem wnioskéw. Niemniej

jednak, w odniesieniu do pracy warto zglosic kilka pytan:

1. Jakie dodatkowe metody analityczne moglyby zosta¢ zastosowane w celu doktadniejszego
okreslenia struktury porowatej wegli aktywnych 1 ich wlasciwosci adsorpeyjnych?

2. Czy mozliwe jest zoptymalizowanie parametrow aktywacji fizycznej w taki sposob, aby
zwickszy¢ pojemnosé sorpeyjng materialéw z serii PO przy jednoczesnym ograniczeniu
strat materiatlowych zwigzanych ze zgazowaniem wegla?

3. W jaki sposob proces aktywacji fizycznej wplywa na zmiang wlasciwosci porowatych
1 powierzchniowych materialéw weglowych uzyskanych z wldkien Kevlar?

4. Jak obecno$¢ mineraléw w surowcach, takich jak wldokna aramidowe (Kevlar) czy
odpadowe opony samochodowe, wplywa na konicows jako$¢ materialu weglowego? Czy
mozna zminimalizowa¢ wplyw tych dodatkéw, aby uzyska¢ materialy o wyzszej
czystosci?

5. Co konkretnie wplywa na selektywnos¢ materialéw weglowych w stosunku do CO»
1 etenur Czy obecnos$¢ tlenu w strukturze materialu ma kluczowe znaczenie, czy tez inne
czynniki, jak np. wielko§¢ poréw, maja wigkszy wplyw na te selektywnos$¢?

6. Jakie sa korzysci i ograniczenia aktywacji fizycznej w poréwnaniu do aktywaciji chemicznej
(np. za pomoca KOH)? Czy aktywacja fizyczna moze by¢ stosowana w przemysle na

duza skale w sposéb ekonomiczny i efektywny?

Powyzsze uwagi zostaly przedstawione w ramach obowiazkéw recenzenta 1 nie majg na celu
podwazenia pozytywnej oceny pracy doktorskiej. Warto podkreslic ogromny wktad pracy, jaki
Doktorant wlozyl w realizacj¢ tej rozprawy. Moim zdaniem, praca ta stanowi oryginalne
podejécie do rozwiazania problemu naukowego 1 jednoznacznie potwierdza, ze Doktorant

posiada umiejgtnosci niezbedne do samodzielnego prowadzenia badan naukowych.



3. Whniosek koncowy

Podsumowujac niniejsza recenzje, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr inz.
Marcina Kaliszewskiego pt. ,,Preparatyka i charakterystyka wegli aktywnych wytworzonych z
polimeréw” jest praca o charakterze nowatorskim, ktéra wnosi istotny wklad w rozwdj tej
dziedziny. Praca ta zawiera cenne wnioski oraz warto$ciowe informacje, ktére moga znalez¢é
zastosowanie w praktyce. Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spelnia
wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim, a takze wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia badan naukowych przez Autora. W zwiazku z tym, wnioskuje o dopuszczenie Pana

mgr inz. Marcina Kaliszewskiego do kolejnych etapow przewodu doktorskiego.

Gorzéw Wielkopolski, dnia 18 marca 2025 r.
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