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pracy doktorskiej mgr. Kamila Wrébla nt. » Wplyw modyfikacji matrycy
weglowej wybranymi metalami na wlasciwosci elektrod weglowego akumulatora
kwasowo-olowiowego (CLAB)”

Materiaty weglowe wywodzace si¢ z odmiany alotropowej pierwiastka wegla — grafitu
cechuje wielka réznorodnosé ich rodzajow. Przyktadem moga by¢ pochodzace od niego
wegle aktywne, sadze, widkna weglowe, wegiel szklisty czy nanomaterialy takie jak grafen,
nanorurki weglowe, fulereny. Materialy te w zaleznosci od ich postaci, uporzadkowania
struktury, rozwinigcia powierzchni, chemii powierzchni  znajduja szerokie spektrum
zastosowan np. jako adsorbenty, nosniki katalizatoréw, materiaty  elektrodowe.
Opracowywane sg wecigz nowe ich rodzaje, o coraz bardziej wyspecjalizowanych
wlasciwosciach (czotowi producenci oferuja rozne ich typy o roznych przeznaczeniach),
rozwijane sg tez coraz nowsze metody badawcze oraz metody opisu ich struktury porowatej,
krystalicznej i chemicznej budowy powierzchni. Wystarczy zapoznaé sie z materialami z
corocznych miedzynarodowych konferencji CARBON (World Conference on Carbon).
artykutami publikowanymi w renomowanym czasopismie Carbon (Elsevier), czy seria
wydawniczg ,,Chemistry and Physics of Carbon”, CRC Press, Taylor & Francis Group.
Poswigcone sg one r6znym materialom weglowym. Wskazuje to, ze wciaz jest jeszcze wiele
probleméw do rozwigzania zaréwno w dziedzinie badawczej, teoretycznej jak i aplikacyj nej.

Nowe perspektywiczne kierunki zastosowan np. akumulacja tadunku elektrycznego w
kondensatorach podwéjnej warstwy elektrycznej sa powodem podejmowania badan nad
nowymi metodami projektowania i wytwarzania materialéw weglowych o wiasciwosciach
nakierowanych na konkretne zastosowanie. Obserwuje si¢ wzrost zainteresowania
wykorzystaniem materialtéow weglowych w roznych obszarach elektrochemii np. w
elektrochemicznych zrodlach pradu czy systemach magazynowania energii. Opiniowana
praca miesci si¢ w tym nurcie.

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze podjete w recenzowanej pracy zagadnienia odznaczaja
si¢ oryginalnoscia na tle opublikowanych dotad w literaturze dokonan. Rozprawa obejmuje
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przez Wprowadzenie i Cele pracy), Czes¢é doswiadczalng, a na kofncu umiescil Whioski,
wykaz pozycji wlasnego dorobku zwigzanego z realizacja pracy i Literatur¢ obejmujaca 177
pozycji.

Liczacg 52 strony Czes¢ literaturowq mgr Kamil Wrébel podzielit na trzy rozdzialy.
W pierwszym z nich przedstawiona jest ogdlna charakterystyka otowiu, kolejno jego
podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne, a nastepnie charakterystyka elektrochemiczna.
Drugi rozdzial poswigcony jest charakterystyce miedzi. Podobnie jak w pierwszym rozdziale
kolejno omowione sg jej podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne 1 nastepnie
charakterystyka elektrochemiczna. Trzeci najobszerniejszy rozdzial (liczacy 29 stron)
poswigcony jest akumulatorowi kwasowo-otowiowemu. Kolejno omawiane zagadnienia to:
historia i nastgpnie budowa i zasada dziatania akumulatora kwasowo-otowiowego. Dalsze
wazne zagadnienia to: typy akumulatoréw kwasowo-otowiowych oraz ich technologia i na
koniec zastosowanie nowych materialéw w kolektorach pradu tych akumulatoréw. Te
ostatnie - to porowate materiaty weglowe i miedz.

Czgs¢ literaturowa oparta jest na 151 pozycjach cytowanej literatury co obejmuje

zdecydowang wigkszo$¢ calej wykorzystanej w rozprawie literatury (177).
Omawiane w czgsci literaturowej zagadnienia, ich wybér i kolejnos¢ tworzg zwarta logiczna
calos¢ dobrze podbudowujgca przeprowadzone w pracy badania oraz interpretacje i dyskusje
uzyskanych wynikéw. Cytowana w tej czesci pracy literatura pozwolita Autorowi
przedstawi¢ aktualny stan wiedzy na temat zwigzany z tytulem rozprawy i jej celem. Dotyczy
to szczegolnie podrozdziatu 3.5 i cytowanych tam 49 pozycji literaturowych.

Biorac to pod uwage mgr Kamil Wrébel sformutowat zasadniczy cel pracy jakim bylto
okreslenie korzysci wynikajacych z zastosowania warstwy miedzi w porownaniu do
kolektoréw weglowych niemodyfikowanych lub modyfikowanych jedynie olowiem
stosowanych w elektrodach akumulatora kwasowo-olowiowego.

Realizacja wytyczonego celu pracy to badanie elektrochemiczne wlasciwosci porowatych
materialow weglowych modyfikowanych warstwami metalicznymi  stosowanych jako
kolektory pradu w elektrodach wspomnianego akumulatora.

Dalej nastepuje Czes¢ doswiadczalna pracy. Pierwsze dwa krotkie rozdziaty (4.
Techniki badawcze i 5. Aparatura i odczynniki) mialy charakter wprowadzajacy. Dalej

nastepujg dwa zasadnicze, obszerne rozdziaty 6 i 7 $cisle zwiazane z tytutem rozprawy.




-3 .

Pierwszy z nich zatytutowany Otrzymywanie oraz charakterystyka badanych kolektordw
pradu na bazie usieciowanego wegla szklistego, sklada si¢ z szesciu podrozdzialow:
pierwszy z nich poswigcony jest otrzymywaniu modyfikowanych warstwami Cu i Pb matryc
weglowych. W kolejnych podrozdziatach opisane sg badania uzyskanych powlok
galwanicznych: mikroskopowe (zdjecia SEM), przewodnictwa elektrycznego kolektordow
pradowych, wlasciwosci elektrochemicznych kolektorow pradowych plyty ujemne;j,
nastepnie plyty dodatniej. Rozdzial 6 koficzy jego podsumowanie. Nastepny bardzo wazny
(obszerny, liczacy 38 stron) Rozdziat 7. traktuje o zastosowaniu badanych kolektorow w
eksperymentalnych ogniwach kwasowo-otowiowych. Zawarte w nim podrozdziaty to:
budowa eksperymentalnych  ogniw kwasowo-otowiowych,  badanie  wiasciwosci
elektrochemicznych ptyt ujemnych z kolektorem pradu na bazie matrycy z usieciowanego
wegla szklistego, nastepnie to samo w odniesieniu do plyt dodatnich. Rozdziat 7 konczy jego
podsumowanie.

Uklad czgsci doswiadczalnej pracy jest klarowny, po opisie zastosowanych technik
badawczych  (chronowoltamperometria cykliczna, elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna, skaningowa mikroskopia elektronowa oraz metody badania parametrow
elektrycznych akumulatoréw i ogniw) przedstawione sa uzyta aparatura i odczynniki. Tu
uwaga: tytut rozdz. 5 Aparatura i odczynniki nie jest zgodny z kolejnoscig podrozdziatéw —
5.1. Odczynniki, a 5.2. Aparatura badawcza. Wymienione wyzej techniki badawcze i
aparatura zostaly bardzo dobrze wybrane biorac pod uwage cel opiniowanej pracy
doktorskiej. Z ich uzyciem przeprowadzonych zostato wiele badan i wykonanych pomiardw.
W rozdziale 6 zamieszczonych jest 30 zdje¢ SEM, czgs¢ z dodatkowym wykorzystaniem
pomiaru EDS. Inne prezentowane wyniki to np.: 7 zarejestrowanych  krzywych
chronowoltamperometrycznych, 4 widma impedancyjne, 4 wykresy i tabela ilustrujace
ubytek masy badanych kolektoréw w kolejnych cyklach polaryzacji oraz wyniki pomiardéw
przewodnictwa elektrycznego zestawione w tabeli i przedstawione na wykresie. Ogolnie
mozna stwierdzi¢, ze wlasciwosci otrzymanych matryc weglowych modyfikowanych
warstwami metalicznymi zostaly wszechstronnie zbadane. Wskazane zostaly korzysci z
zastosowania warstwy miedzi w badanych kolektorach, szczegblnie wzrost przewodnictwa
elektrycznego z jednoczesnym obnizeniem rezystancji przeniesienia tadunku dla procesow

redoks charakterystycznych dla elektrody dodatniej jak i ujemnej. Stwierdzone zostalo tez. ze
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zastosowanie miedzi w kolektorach pradu prowadzi do obnizenia polaryzacji ptyt podczas

tadowania. Badania przeprowadzone w rozdziale 6 maja charakter badan podstawowych.
Otrzymywanie kolektoréw pradu na bazie usieciowanego wegla szklistego modyfikowanych
warstwami metalicznymi prowadzone byto z zastosowaniem szerokiego zakresu zmienianych
warunkow procesow elektroosadzania Cu i Pb. Stosowany byt jeden badz drugi z tych metali
lub oba metale, a takze rézne grubosci warstw. Waznym osiagnigciem Autora jest
wykazanie, ze uzyskane powloki RVC stanowig szczelne warstwy metaliczne, o
charakterystyce elektrochemicznej analogicznej jak w przypadku odpowiednich elektrod
litych. Rozdziat 7 ma juz troche inny charakter — bardziej w kierunku aplikacyjnym. Autor
zbudowal ~ seri¢  eksperymentalnych  ogniw kwasowo-otowiowych co  umozliwilo
przeprowadzenie badan (w ukladzie tréj-ptytowym) z zastosowaniem kolektoréw pradu na
bazie matryc RVC =z naniesionymi warstwami metalicznymi. Najpierw zostaly
przeprowadzone badania wlasciwosci elektrochemicznych ptyt ujemnych. Po przedstawieniu
ich (RVC, Pb20/RVC, Cu20/RVC, Pb20/Cu20/RVC) parametrow konstrukcyjnych
zaprezentowane zostaty wyniki ich badan: krzywe roztadowania/ladowania ogniwa pradem
0.05C, pojemnos¢ wiasciwa, krzywe roztadowania (prgdy 0.05C-C), krzywe Peukerta.
krzywe tadowania (prady 0.05C-C), zmiany wartosci napiecia przy koncu rozladowania,
obrazy SEM kolektora dla réznych powigkszen. Podobne badania zostaty przeprowadzone
dla ptyt dodatnich z kolektorem pradu na bazie matryc RVC z naniesionymi warstwami
metalicznymi (Pb100/RVC, Pb80/Cu20/RVC, Pb130/RVC, Pb80/CuS0/RVC,
Pb40/Cu20/RVC, Pb120/Cu20/RVC). Ani jeden z tych kolektoréw nie mial sktadu warstwy
metalicznej takiej jak przypadku ktérejkolwiek z ptyt ujemnych. Wykonane badania
obejmowaly: krzywe roztadowania/tadowania pradem 0,05C, pojemno$¢ wiasciwa dodatnie]
masy czynnej, krzywe roztadowania (prady 0,05C-C), krzywe Peukerta, krzywe tadowania
(prady 0,05C-0,5C), krzywe tadowania i=f(t), stosunek tadunku wprowadzonego w trakcie
ladowania do uzyskanego w poprzedzajacym roztadowaniu Qjag/Q;o,=f(t). zmiany wartosci
napigeia przy koncu roztadowania, krzywe formacji badanych ogniw, obrazy SEM struktury
kolektora dla réznych powiekszen. Wszystkie powyzsze badania przeprowadzone zostaly
glownie dla kolektorow plyty dodatniej - PbI00/RVC i Pb80/Cu20/RVC. dla innych
modyfikacji (Pb130/RVC, Pb80/Cu50/RVC, Pb120/Cu20/RVC, Pb40/Cu20/RVC) tylko

niektore z nich. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone prace stanowity praktyczne
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rozwiniecie badan przeprowadzonych w poprzednim rozdziale 6. Zostalo to szczegbtowo
omowione w podsumowaniu rozdziatu 7.

Calg prace koficza Wnioski. Cel pracy jakim byla ocena skutkow zastosowania
warstwy miedzi w pordéwnaniu do kolektordow weglowych niemodyfikowanych lub
modyfikowanych jedynie olowiem oraz zbadanie mozliwosci zastosowania takiego kolektora
w  eksperymentalnym ogniwie kwasowo-otowiowym zostat zrealizowany. Zostalo to
wykazane w postaci kilkunastu szczegdtowych wnioskow. W pierwszym z nich Autor
stwierdza, ze opracowana metoda nanoszenia miedzi na powierzchnie usieciowanego wegla
szklistego pozwala uzyskiwaé lite, szczelne powtoki miedziane bedace dobra podwarstwa do
osadzania dalszych powlok metalicznych. Dalsze wnioski poswiecone sa poszczegdlnym
zagadnieniom stanowigcym przedmiot przeprowadzonych w pracy badan. Ostatni stanowi
ich podsumowanie: zastosowanie usieciowanych kolektoréw weglowych z dodatkowg
modyfikacjg miedzig korzystnie wplywa na wiasciwosci elektrod akumulatorowych. Mozna
tu wymieni¢ poprawe takich podstawowych parametrow akumulatora, jak: przewodnictwo
elektryczne w objetosci plyt, sprawnosé i szybkos¢ tadowania akumulatora czy odpornosé
cykliczng zwlaszcza w odniesieniu do plyty uj emne;j.

Lektura pracy nasuwa kilka uwag.

W bibliografii ok. 80% cytowanych prac pochodzi sprzed 10 lat. W przypadku czesci
pozycji jest to usprawiedliwione.

W bibliografii w pozycji [95] P. Krawczyk, Sieci energetyczne, 146/147, 19-24 — nie jest
podane, z ktérego roku jest ta publikacja? W pozyji [131] A. Kirchev i in..., rok nie jest w
nawiasie jak w przypadku wszystkich innych artykutow, a za to w nawiasie nieprawidlowo
podany jest tom. W calej bibliografii konsekwentnie nazwy czasopism pisane sg kursywa,
natomiast w pozycjach [145] i [149] tak nie jest.

W bibliografii brakuje pozycji K. Wrobel, A. Czerwinski, Int. J. Electrochem. Sci., 11 (2016)
8927-8937, a w pracy doktorskiej np. rys. 40 (str. 90) — G=f(d) jest dokladnie rysunkiem 7 z
tego artykutu.

Dlaczego dla kolektora pradu plyty dodatniej Pb40/Cu20/RVC wyznaczona zostala jedynie
krzywa formacji badanego ogniwa i nie przeprowadzono zadnego innego badania, tymczasem
dla innych kolektorow o innych grubosciach i skladach warstw metalicznych (np.

Pb80/CuS0/RVC czy Pb120/Cu20/RVC) przeprowadzone byty przynajmniej trzy rézne




-6 -

badania. Powyzsze uwagi nie wptywaja na catkowicie pozytywna oceng calosci rozprawy.
Podsumowujae, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w
dziedzinie nauki inzynieria chemiczna catkowicie spelnia warunki ustawy z dnia 3 lipca 2018
r. Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz.
1669). Autor jasno okreslit zagadnienia naukowe, ktore stanowily cel pracy, a otrzymane w
niej wyniki i ich interpretacja znaczaco poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy w dziedzinie
elektrochemicznych zrédet pradu i systemOw magazynowania energii. Na podkreslenie
zastuguje zrealizowanie obszernego programu badawczego i staranne wykonanie duzej
liczby (89) rysunkéw (schematdw, wykreséw, fotografii). Zwracam sie wiec do Rady
Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej z wnioskiem o
przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr Kamila Wrébla do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

Uwazam, ze ze wzgledu na istotne elementy nowosci naukowej, pomyslnie
zrealizowany bardzo obszerny program badawczy, przejrzysty sposéb opracowania duzej
liczby uzyskanych wynikéw oraz ich znaczenie praktyczne praca zastuguje na wyréznienie.
Na podkreslenie zastuguje bogaty dorobek publikacyjny Autora rozprawy. szczegodlnie
dziewig¢ publikacji, w tym dwa artykuly o dos¢ wysokiej wartosci IF: Journal of Solid State
Electrochemistry. W wiekszosci z nich mgr Kamil Wrébel wystepuje na pierwszym lub
drugim miejscu wsréd wspotautordw. Do istotnych osiagnie¢ nalezy takze zaliczy¢ dwa
patenty i 3 zgloszenia patentowe oraz udzial w 8 projektach badawczych, a takze
wspofautorstwo w czterech referatach konferencyjnych (w tym raz jako wygtaszajacy) i 14
posterach. Jest to duzy pod wzgledem ilosciowym i wartosciowy pod wzgledem
merytorycznym dorobek.
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