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Recenzja

pracy doktorskiej mgra Jakuba Lacha pt. ,, Wlasciwosci elekirochemiczne olowiu
i jego stopow ze szczegbdlnym uwzglednieniem ,.excursion peak” i wykorzystanie
tego zjawiska do badan korozji kolektorow w akumulatorze kwasowo-otowiowym”

Mimo obserwowanego ostatnio szybkiego rozwoju coraz wydajniejszych Zrédet energii,
a takze coraz efektywniejszych sposobéw jej magazynowania, w ciggtym uzytku znajdujg sie
akumulatory kwasowo-olowiowe. Sz one nadal najpopularniejszym typem akumulatoréw
i warto$¢ ich rynku jest wcigz wieksza niz dla pozostatych ich typéw. Wedlug przewidywan,
mimo spadku ich procentowego udziatu w catosdci rynku bateryjnego, calkowita wartosé ich
rynku bedzie wcigz rosta. Wazng ich zalets jest niska cena, pozwalajaca na znalezienie
zastosowania tam gdzie pojemnos¢ baterii jest mniej od niej istotna. Sg one gldéwnie uzywane
jako zasilanie awaryjne, akumulatory rozruchowe czy zasilanie matych pojazdéw
elektrycznych.

Jednoczesnie, pomimo tego, ze akumulator kwasowo-olowiowy (wynaleziony przez
Gastona Plantego juz w 1860 r.) jest jednym z najstarszych rodzajéw ogniw galwanicznych,
nie s3 wcigz poznane wszystkie procesy zachodzace podczas jego pracy. Caly czas
prowadzone sg prace badawcze, kidrych efektem jest wprowadzanie nowych rozwiazan
poprawiajgcych jego wlasciwosci. Przykladem moze by¢ wprowadzanie nowych dodatkéw
do mas aktywnych, czy zastosowanie usieciowanych kolektoréw weglowych zwigkszajace
pojemnos¢ wlasciwg i zywotno$é tego akumulatora. Wprowadzanie réznych ulepszen
wigzalo si¢ z poglebianiem wiedzy na temat reakeji  zachodzacych podczas pracy
akumulatora. Nadal jednym ze stabiej poznanych zjawisk w elekirochemii otowiu jest
zjawisko tzw. piku ,excursion”, polegajace na pojawianiu si¢ anodowego piku podczas
polaryzacji elekirod olowianych pokrytych PbO, znajdujacych sie¢ w $rodowisku H,SO,

w kierunku ujemnych wartosci potencjalow. Pojawiajace si¢ rézne teorie probowaly wyjasnié
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to zjawisko i jego pochodzenie. Jest to wazne zagadnienie poniewaz zjawisko to jest
zwigzane ze struktura powstajacej warstwy korozyjnej, a zatem powinno mieé odniesienie
do odpornosci na korozje stopéw otowiu. Pik ,.excursion” wzbudza zainteresowanic réwniez
ze wzgledu na jego wystepowanie w zakresie potencjatéw odpowiadajacych pracy plyty
dodatniej akumulatora kwasowo-olowiowego. Recenzowana praca wpisuje si¢ w te tematyke.
Mgr Jakub Lach podjal sie ambitnego zadania istotnego poszerzenia stanu wiedzy na temat
proceséw zachodzacych podczas pracy akumulatora kwasowo-olowiowego. Przeprowadzone
badania obejmowaly wlasciwosci elektrochemiczne stopow olowiu ze szczegdlnym
uwzglednieniem piku ,,excursion”.

Zagadnienia stanowigce przedmiot pracy odznaczaja si¢ oryginalnoscia na tle aktualnego
stanu wiedzy, a przy tym wymagaly zrealizowania bardzo obszernego zakresu badan
eksperymentalnych.

W liczacej 69 stron CzeSei literaturowej pracy poswicconej szczegélowemu
przegladowi literatury przedmiotu (157 pozycji sposréd 173 cytowanych lgcznie w catym
tekscie) zawarte s3 cztery podrozdzialy. W pierwszym z nich przedstawiona jest
charakterystyka olowiu, jego wlasciwosci fizyczne i chemiczne oraz zastosowania, nastepnie
elekitrochemia i na koniec zjawisko piku ,,excursion”.

Tematem drugiego (najobszerniejszego) podrozdziata sa akumulatory kwasowo-
otowiowe. Najpierw podane sg informacje o bardziej ogblnym charakterze: zasada dzialania,
charakterystyka, historia budowy akumulatora kwasowo-olowiowego. Dalej kolejno
omowione s3: materialy stosowane w obecnych akumulatorach kwasowo-otowiowych, proces
produkeji, charakterystyka w trakcie pracy i zastosowania tych akumulatoréw. Ostatnie
zagadnienie to omoéwione szerzej usieciowane weglowe kolektory pradowe. Tematem
trzeciego podrozdziatu sa stopy olowiu: antymonowe, cynowe 1 wapniowe. Ostatni
podrozdziat poswigcony jest elekirochemicznym metodom pomiaru korozji probek.

Oméwione w Czedci literaturowej pracy zagadnienia, ich wybbr i kolejnosé tworzg
zwartg logiczng calo$¢ dobrze podbudowujaca przeprowadzone w pracy badania oraz
interpretacje i dyskusje uzyskanych wynikéw. Cytowana literatura (w tym wiele pozycji
z ostatnich lat) pozwolila Autorowi przedstawi¢ aktualny stan wiedzy na temat zagadnien
zwigzanych z tematem pracy.

Biorgc to za punkt wyjscia mgr Jakub Lach sformutowal podstawowe cele pracy, ktdrymi
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bylo - na poziomie badah podstawowych: okreslenie wplywu warunkéw  procesu
na powstawanie piku ,excursion”, zbadanie zmian w strukiurze warstwy korozyjnej
tworzonej na elekirodzie podczas jego powstawania, opisanie sposobu jego tworzenia sie,
zbadanie jego zwigzku z odpornoscia na korozj¢ stopéw ofowiu. Bardziej aplikacyjny
charakter mialo planowane poréwnanie zjawiska ,excursion” wystepujgcego  dla
usieciowanych kolektoréw pradowych pokrytych stopami otowiu z wynikami dia elektrod
z litego metalu oraz przetestowanie poprawnosci zaobserwowanych zaleznosci poprzez
konstrukcje i pomiary na kompletnych ogniwach kwasowo-olowiowych.

Znacznie obszerniejsza od Czesci literaturowej, liczaca 92 sirony Czes$é doswiadezalna
(rozdz. 4) sklada si¢ z czterech podrozdziatéw, w tym ostatni to 4.4. Podsumowanie i wnioski
(ktére moglyby stanowi¢ osobng cze$é - rozdziat pracy).

Otwiera ja podrozdziat 4.1. Techniki cksperymentalne, w kiérym przedstawiono
chronoamperometrie, chronowoltamperometric (CV i LSV), skaningowa mikroskopie
elekironowa, metode XPS, spektroskopie impedancyjng, metode ASA. W podrozdziale 4.2
krotko przedstawione sg uzyte w pracy odczynniki i aparatura. Dalej nastgpuje najwazniejszy
W pracy i najobszerniejszy (69 stron) podrozdziat 4.3 Wyniki pomiaréw. Skiada sie z siedmiu
podpunkiéw (4.3.1-4.3.7) poswieconych kolejnym badanym zagadnieniom: zaleznoci
polozenia i kszialtu piku ,.excursion” od warunkéw procesowych, badaniu tych pikéw na
wieloskiadnikowych stopach komercyjnych, zmianie w strukturze warstwy korozyjnej w
warunkach powstawania piku ,.excursion”, przyczynie jego powstawania, zwigzkowi
pomiedzy korozja a tym pikiem oraz na koniec dwom zagadnieniom o bardziej aplikacyjnym
charakterze — usieciowanym kolektorom i pomiarom z uzyciem ogniw kwasowo-otowiowych.
W podrozdziale 4.3 zawarty jest ogromny material doswiadczalny, wyniki badan
prezentowane s3 tam na ponad szesédziesieciu rysunkach i w dziewieciu tabelach. Autor
przedstawil w sposéb przejrzysty wspomniany bardzo obszerny material eksperymentalny, co
jest istotng zaletg pracy.

Przedstawione i om6wione wyniki badaf pochodzg z zastosowanych w pracy wielu
dobrze wytypowanych metod badawczych (aparatury). Wybér obiektéw badan, sposobéw ich
przygotowania oraz zastosowanych metod badawczych mozna uznaé za trafny i wlasciwy z
punktu widzenia realizacji celu pracy. Badania przeprowadzone byly w sposéb kompleksowy

uwzgledniajacy szeroka game waznych czynnikéw. Dzigki temu udalo si¢ uzyskaé wiele
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istotnych informacji stanowiacych podstawe analizy materialu badawczego (dla kazdego
ukiadu).

Zamierzone cele pracy zostaly w calosci zrealizowane. Przeprowadzone badania
oraz interpretacja ich wynikéw pozwolity na wyciagnigcie 16 szczegblowych konicowych
whioskow. W pierwszym zostalo stwierdzone, ze proces tworzenia piku ,.excursion” jest
nieodwracalny, a do jego powstania niezbedna jest obecnos¢ warstwy B-PbO, lub
powstajacego z niej PbSO,. Dalsze cziery wnioski wskazuja, ze wzrost natezenia pradu piku
zalezy od stezenia H,SO,, szybkosci polaryzacji, temperatury, skladu elektrody (dodatku Sn,
Sb) oraz jaki jest charakter tych zaleznosci. Dalsze cztery wnioski poswiecone sg
powstawaniu peknig¢ w warstwie korozyjnej wraz z tworzeniem piku ,.excursion™: ich
morfologii, charakterowi chemicznemu (obecno$é w warstwie korozyjnej siarczanu, czy
tlenk6w olowiu), roli dedatkéw stopowych (Sn, Sb), odpornosci kolektorow z danego stopu
na korozj¢. Kolejne wnioski wykazywaly elementy utylitarne. Wskazywaly na mozliwosé
uzyskiwania cennych informacji z poznanych charakterystyk pikéw ,.excursion”, takich jak:
szybkos¢ korozji i odporno$¢ na nia badanych siopéw olowiu w warunkach pracy
akumulatora, stwierdzenie podobiefistwa do wieloskladnikowych stopéw komercyjnych,
takze podobieistwo w uleganiu korozji usieciowanych kolektoréw do elekirod z litego
materiatu, zwigkszenie odpornosci na korozje usieciowanych elekirod przez dodatek cyny,
przy czym w przypadku usieciowanych kolektoréw kompozytowych z podwarstwa miedzi
zbyt duzy dodatek Sn przyspiesza korozje. W kolejnym wniosku zawarte jest stwierdzenie, ze
przewidywania zachowania kompletnych ogniw z kolektorami z odpowiednich stopéw na
podstawie pikéw ,.excursion” wskazujg na lepsza ich charakterystyke dla mniejszych wartodci
natezenia pradu tych pikéw. Ostatni wniosek stanowi podsumowanie i uogdlnienie
poprzednich. Zawiera stwierdzenie, ze proponowany sposob oceny odpornosci stopéw na
korozj¢ sprowadza si¢ do wykonania stosunkowo szybkich pomiaréw, z uzyciem niewielkie;j
ilosci materiatu i niezbyt skomplikowanej aparatury.

Sformutowane przez Autora wnioski z przeprowadzonych badan istotnie wzbogacaja i
poglebiajg wiedze na temat proceséw zachodzacych podczas pracy akumulatora kwasowo-
olowiowego.

Lektura pracy nasuwa kilka uwag. W pracy jak juz zostalo wspomniane lepszy bylby
odrebny rozdziat Podsumowanie i wnioski po Czesci doswiadczalnej (rozdz. 4), a nie tylko

jako jej czes¢ (podrozdziat 4.4). Druga sprawa: rozpoczynanie nowych rozdzialéw powinno
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by¢ kazdorazowo od géry nowej strony (jak rozdzialy 1, 4, 5, 6), a w przypadku rozdz. 2 i 3
tak nie jest (ich tytuly nastepuja bezposrednio po ostatnim zdaniu rozdziatu poprzedniego).
Tytuly rozdzialéw powinny by¢ pisane wicksza czcionkg niz w przypadku podrozdziatéw. Z
drugiej strony tytuly podpunktéw powinny mieé mniejszg czcionke niz w przypadku
podrozdzialéw lub inaczej wyrézniong (np. kursywa).

Dlaczego pozycje 2, 5, 6 z wykazu publikacji Autora zwigzanych z tematyka pracy, a przy
tym zawierajace wyniki z pracy nie s3 wymienione w Bibliografii?

Powyzsze uwagi nie wplywaja na catkowicie pozytywng oceng calosci pracy.

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze recenzowana praca wnosi wiele elementéw nowosci
naukowej, zaréwno w swojej czeéci badawczej jak i interpretacyjnej. Wybo6r i sposob
oméwienia przez Autora tematéw zawartych w czesci teoretycznej pracy wskazuje
natomiast na bardzo dobra znajomo$¢ literatury przedmiotu. Z kolei cze$¢ doswiadczalna
odznacza si¢ trafnym z punktu widzenia celéw pracy wyborem zastosowanych metod
badawezych i bardzo duza liczbg wykonanych pomiaréw. Interpretacja i analiza uzyskanych
wynikéw przynosi wiele nowych i warto$ciowych informacji. Rozprawa zostala napisana
poprawnie. Na podkreslenie zastuguje szata graficzna: bardzo starannie wykonane rysunki,
tabele, wzory i réwnania.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca spelnia catkowicie
wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Autor jasno okreslit zagadnienia
naukowe stanowigce cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja znacznie
poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy na temat proceséw zachodzacych podczas pracy
akumulatora kwasowo-olowiowego. Na podkreslenie zastluguje zrealizowanie dobrze
zaplanowanego obszernego programu badawczego. _

Zwracam si¢, wiec do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Warszawskiego z wnioskiem o przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgra Jakuba Lacha do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. inz. Andrzej Swigtko.. .-
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Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgra Jakuba Lacha
pt. ,, Wiasciwosci elektrochemiczne otowiu i jego stopow ze szczegblnym uwzglednieniem

~excursion peak” i wykorzystanie tego zjawiska do badan korozji kolektoréw w akumulatorze

kwasowo-olowiowym”

Uwazam, ze ze wzgledu na istotne elementy nowosci naukowej, pomyslnie
zrealizowany bardzo obszerny program badawczy, przejrzysty sposéb opracowania duzej
liczby uzyskanych wynikéw oraz duze ich znaczenie praktyczne praca zasluguje na
wyr6znienie. Na podkreslenie zastuguje tez bogaty dorobek publikacyjny Autora, jedenascie
publikacji, w tym trzy artykuly o dosé wysokiej wartosci IF (i po 70 punktéw na liscie
MNiSW): jeden w Journal of Electroanalytical Chemistry i dwa w Journal of Solid State
Electrochemistry. W czierech z 11 prac mgr Jakub Lach wystepuje na pierwszym miejscu
wsrod wspétautoréw. Do istotnych osiagnieé nalezy takze zaliczy¢ jeden patent i 2 zgloszenia
patentowe. Jest to duzy pod wzgledem ilosciowym i wartosciowy pod wzgledem

merytorycznym dorobek.

W

Prof. dr hab. inz. Andrzej Swigtkowski



