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wykonane]j w  Sieci Badawczej tukasiewicz - Instytucie Chemii
Przemystowej
pod kierunkiem

prof. dr. hab. Andrzeja Czerwihskiego

Wstep
Akumulatory kwasowo — otowiowe pomimo 160 letniej historii wcigz sq

najczesciej sprzedawanymi chemicznymi zrédtami prgdu na Swiecie. Sukces
komercyjny zawdzieczajg przed wszystkim niskiemu poziomowi ceny
jednostkowe] do ilosci zmagazynowanej energii, szerokiemu zakresowi
temperatur pracy oraz mozliwosci poddania uktadu recyklingowi, ktéry na
terenie Unii Europejskiej wynosi prawie 100%.

Pomimo wielu zalet akumulatory kwasowo — otowiowe borykajg sie z
licznymi problemami, ktére wymagajqg dalszych badan w celu poprawy takich
parametréow jak: pojemnose, praca cykliczna, korozja kolektora prgdowego
czy ograniczenie rozktadu elektrolitu. Przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska wykonana pod kierownictwem jednego z najlepszych ekspertow w
zakresie chemicznych zrédet prgdu w Polsce Pana prof. Czerwinskiego jest

wazna ze wzgledéw poznawczych i praktycznych, poniewaz dotyczy nowego



rodzaju akumulatora kwasowo — otowiowego o podwyzszonych parametrach

pracy.

Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa zostata przedtozona w tradycyjnej formie monografii i
obejmuje 160 stron, 89 rysunkdw, 8 tabel oraz 177 pozycji literaturowych. Praca
doktorska Pana mgr. Kamila Wrébla sktada sie ze streszczenia w jezyku polskim
i angielskim, wprowadzenia, celu pracy, spisu tresci, czesci literaturowej (42
strony), czeSci doSwiadczalne] (83 strony), wnioskdéw, wykazu osiggniec
Doktoranta oraz spisu literatury.

Na poczgtku czesci teoretycznej Autor przedstawit dwa rozdziaty
dotyczgce wtasciwosci fizykochemicznych oraz elektrochemicznych otowiu i
miedzi. Bardzo szczegdétowo opisat wyniki termodynamiczne] analizy
rownowag tych pierwiastkbw w uktadach elekirochemicznych, a w
szczegolnosci w srodowisku kwasnym dla kwasu siarkowego (VI). Nastepnie
Doktorant opisat w 5 podrozdziatach akumulator kwasowo — otowiowy. W
pierwszym podrozdziale Pan Wrébel przedstawit historie tego chemicznego
zrédta energii od pierwszych prac nad tym uktadem z poczatku XIX wieku,
przez opisanie akumulatora wymyslonego przez Gastona Plantego, po
pierwszg polskg fabryke produkujgcg akumulatory kwasowo — otowiowe,
uruchomiong w 1923 roku przez prof. Ignacego Moscickiego i Aleksandra
Pollaka. Nastepnie Doktorant opisat budowe | zasade dziatania, typy
akumulatoréw dostepnych w handlu oraz przedstawit technologie produkciji
akumulatora kwasowo — otowiowego. W podrozdziale produkcja, w pierwszej
kolejnosci Autor opisat produkcje kolektorow prgdowych (kratek) ze
szczegolnym uwzglednieniem uzycia stopdw antymonowych i wapniowych,
produkcje masy czynnej z proszku otowiu ofrzymanego w reaktorze Bartona
oraz mtynie kulowym. Kolejnym etapem byt opis procesu sezonowania i
formacii, w ktérym Doktorant skupit sie na chemizmie tego procesu. W sposdb
szczegotowy opisat powstawanie trzy i czterozasadowych siarczandow (V)
otowiu (ll) (3BS i 4BS). W podrozdziale tym, zostat rdwniez przyblizony proces
formacji wannowej i z recyrkulacjg elekirolitu oraz 3 sposoby formaciji
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uwzgledniajgce warunki elekiryczne. Ostatni podrozdziat poswiecony zostat
nowym kolektorom prgdowym uzywanym do budowy akumulatora kwasowo
— otowiowego. Pan mgr Wrobel skupita sie na wykorzystaniu porowatych
materiatdbw weglowych jako kolektorow prgdowych. Opisat zastosowanie
usieciowanego wegla szklistego (RVC), idei, ktérg zapoczgtkowat i
opatentowat Pan prof. Czerwinski.

Uwazam, ze czes¢ teoretyczna zostata opracowana przez Doktoranta
bardzo dobrze. Na podstawie przedstawionego materiatu widac¢, ze Pan mgr
Kamil Wrébel ma szerokg wiedze dotyczgcqg tematyki akumulatoréw kwasowo
— otowiowych, a przedstawione informacje i analizy byty niezbedne do opisu
wynikdw i przeprowadzenia dyskusji w kolejnych etapach dysertacii.

Czes¢ eksperymentalng rozpoczyna rozdziat dotyczgcy technik
badawczych. W tej czesci pracy Doktorant przedstawit dwie techniki
elektrochemiczne: statoprgdowqg chronowoltamperometrie cykliczng oraz
zmiennoprgdowq elekfrochemiczng spektroskopie impedancyjng.
Dodatkowo  opisat  zasade  dziatania  skaningowego  mikroskopu
elektronowego stuzgcego do badania morfologii powierzchni elektrod oraz w
ostatniej czesci rozdziatu przedstawit w jaki sposdb prowadzit badania
elekiryczne ogniw galwanicznych. W kolejnym rozdziale Autor podat liste
odczynnikéw jakie uzywat w pracy doktorskiej oraz aparature badawczqg, ktérg
stanowity: zasilacz, tester baterii, potencjostat/galwanostat z modutem do
badan impedancyjnych stuzgcy gtownie do badan trojelekirodowych oraz
opisat skaningowy mikroskop elekfronowy wyposazony w sonde do
mikroanalizy rentgenowskie;j.

W rozdziale 6 Doktorant opisat sposdb nanoszenia warstwy miedzi, otowiu
oraz powtok podwdjnych miedz/otdw na usieciowany wegiel szklisty.
Wyznaczyt przewodnictwo elekiryczne, ktére ksztattowato sie od 0,4 S dla
usieciowanego wegla szklistego do 1560 S dla uktadu Pb/Cu/RVS. Nastepnie
przeprowadzit badania potencjodynamiczne i impedancyjne kolektoréw
prgdowych. Byty to uktady Pb/RVC, Cu/RVC oraz Pb/Cu/RVC jako kolektor
ptyty ujemnej oraz Pb/RVC i Pb/Cu/RVC ptyty dodatniej. Przeprowadzone
badania elektrochemiczne oraz mikroskopowe wykazaty, ze uzyskane powtoki
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stanowig  szczelne  warstwy  metaliczne,  ktérych  charakterystyka
elekfrochemiczna jest analogiczna jak w przypadku odpowiednich elekirod
metalicznych. Dodatkowo mgr Wrébel wykazat, ze zastosowanie powtok
podwadjnych pozwala na obnizenie polaryzacji ptyty w czasie tadowania, co
przektada sie na zmniejszenie strat zwigzanych z rozktadem elekirolitu. W
rozdziale 7 Doktorant przedstawit badania 2 V ogniw zbudowanych z
modyfikowanych elekirod RVC w 2 konfiguracjach, gdzie raz elektrodg
badang byta ptyta dodatnia z odpowiednig masg aktywng oraz w drugiej
gdzie ptyta ujemna byta elekfrodg badang, za$§ elekirodami pomocniczymi
byty ptyty ujemne dla pierwszego przypadku oraz dodatnie dla drugiego. W
tym rozdziale Autor przedstawit badania dla réznych obcigzeh prgdowych od
C/20 (prgd 20-godzinny) do C (prgd 1-godzinny). W wyniku przeprowadzenia
tych badan zostat wyznaczony dla wszystkich ogniw wspdtczynnik Peukerta,
ktory wynosit dla uktaddédw z ptytg viemng od 1,27 do 1,33, za$§ dla ptyt
dodatnich 1,32-1,34. Wartosci te mieszczqg sie w dolnym przedziale, ktéry dla
akumulatoréw rozruchowych z elekirolitem ciektym wynosi od 1,20 do 1,60.
Wartosci ok. 1,30 $Swiadczqg, ze uktady mogg pracowac z bardzo dobrg
wydajnoscig zarédwno przy niskich jak i wysokich warto$ciach obcigzenia. W
rozdziale 7 zostaty przedstawione réwniez badania cykliczne, dla ktérych
warto$¢ obcigzenia wynosita C/4 (prgd 4-godzinny). Tak wysokie obcigzenie
nie jest stosowane zazwyczaj w badaniach cyklicznych. Pomimo wysokich
wartosci prgdu wytadowania, 2 V ogniwa kwasowo — otowiowe pracowaty
kilkaset cykili.

Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska
posiada duzo elementdw nowosci naukowej. Pan mgr Kamil Wrdobel
udowodnit, ze modyfikacja matrycy weglowej miedzig i otowiem, ktérg
zastosowat jako kolektor prgdowy w akumulatorze kwasowo — otowiowym,
poprawia znacznie odpornos¢ korozyjng kratek, zwieksza zywotnosc¢

akumulatora oraz obniza rozktad elektrolitu.



Uwaqi do pracy

Rozprawa doktorska zostata napisana poprawnie. Wnikliwa lektura

nasuneta recenzentowi pewne uwagi i sugestie, ktére przedstawiono ponizej.

e Czy Doktorant moze okreslic optymalny stosunek tréjzasadowych
siarczandw (V1) otowiu (ll) do czterozasadowych siarczandw (V1) otowiu
(I), ktére powstajg w procesie sezonowania w celu otfrzymania uktadu o
jak najlepszych parametrach energetycznych i odpornosci cyklicznej w
akumulatorach kwasowo — otowiowych?¢

e Czy Autor wyznaczat przewodnictwo metalicznych elekirod (otow)
stosowanych w przemysle akumulatorowym i poréwnywat je z uktadami
RVC?2 Czy wzrost grubosci warstwy osadzonego metalu na weglu
szklistym bedzie wptywat na poprawe przewodnictwa tego uktadu, a
takze na pojemnos¢ akumulatorae Dlaczego Doktorant nie wyznaczyt
przewodnictwa wtasciwego dla badanych uktaddwe

e Niezrozumiaty jest brak wykresbw Bode'ego dla  badan
impedancyjnych, ktéry umozliwitby okreslenie ilosci elementow w
obwodzie zastepczym. Przede wszystkim dla elekirody dodatniej.
Wydaije sie, ze przy opisie tego uktadu zabrakto elementu zwigzanego z
dyfuzjg Warburga.

e Na stronie 112 podano pojemno$¢ masy czynnej ptyty uiemnej jako 120
Ag/kg. Powinno by¢ 120 Ah/kg.

e Na stronie 127 btednie podano wartos¢ pojemnosci 0,5C jako C/20.
Powinno by¢ C/2.

e Wspdtczynnik Peukerta dla badanych uktadéow 2 V wynosit ok. 1,3 i
miescit sie w przedziale dla akumulatoréw rozruchowych z elektrolitem
ciektym. W pracy jednak nie ma stwierdzenia do jakiego rodzaju
akumulatorow nadaje sie zastosowanie kolektora weglowego z
naniesionym metalem? Czy majg to by<¢ akumulatory rozruchowe,

trakcyjne, semi-trakcyjne czy stacjonarne?



e Czym spowodowana byta réznica w badaniach cyklicznych uktaddéw 2
V - chodzi o liczbe cykli? Wydaje sie, ze niektére uktady mogty
pracowac dtuzej niz 300 cykli.

e Doktorant przedstawita wyniki badan cyklicznych jako zaleznos¢
napiecia konhca wytadowania dla danego cyklu od liczby cykli. Wyniki
umozliwiajg czytelnikowi oceng co dzieje sie z ogniwem w czasie pracy
cyklicznej, niemniej w opinii recenzenta bardziej czytelnym wykresem
bytaby zaleznos¢ pojemnosci wytadowania dla danego cyklu od liczby

cykli. Autor proszony jest o komentarz.

Ocena i wniosek kohcowy

Powyzsze uwagi majg charakter dyskusyjny. Nalezy podkreslic
praktyczne znaczenie uzyskanych wynikdw. Biorgc pod uwage wysokg
wartos¢ naukowq, prace oceniam pozytywnie. Rezultaty badan zostaty
opublikowana w 8 czasopismach z listy JCR. Pan mgr Kamil Wrébel jest
wspotautorem 2 patentdw oraz 3 zgtoszeh patentowych. Brat udziat jako
wykonawca w 6 projektach naukowych. Jako cztonek zespotu badawczego
byt 3 krotnie laureatem nagréd w tym na szczegdlne uznanie zastuguje
uzyskanie Nagrody Prezesa Rady Ministrow w 2015 roku za osiggniecie
nauvkowo - techniczne pt. ,,Wysokoenergetyczny kwasowy akumulator
weglowo-otowiowy”. Doktorant brat czynny udziat w konferencjach. W
dorobku ma liczne wystgpienia ustne i prezentacje plakatowe. Dlatego z
petnym przekonaniem stwierdzam, ze Pan mgr Kamil Wrébel jest przygotowany
do dalszej pracy naukowej, a recenzowana rozprawa w petni spetnia kryteria
ustawowe i powinna by¢ procedowana w dalszych etapach postepowania
przewodu doktorskiego i uzyskania stopnia naukowego doktora (ustawa z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki ze zmianami). Zwracam sie z uprzejmaq prosbg do Rady
Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej z
whnioskiem o przyjecie pracy i dopuszczenie Pan mgr. Kamila Wrébla do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.



Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysokg wartos¢ naukowqg ocenianegj

pracy i catkowity dorobek Doktoranta, stawiam wniosek o jego wyrdznienie.
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