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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pana mgr. Jakuba Lacha
~Wlasciwosci elektrochemiczne otowiu i jego stopow ze szczegdlnym
uwzglednieniem , excursion peak” i wykorzystanie tego zjawiska do badan

korozji kolektoréw w akumulatorze kwasowo-otowiowym”

wykonane] w Sieci Badawczej tukasiewicz - Instytucie Chemii

Przemystowej pod kierunkiem Pana prof. dr. hab. Andrzeja Czerwihskiego

Wstep

Energia wtasciwa obecnie produkowanych akumulatorow kwasowo —
otowiowych wynosi ok. 35 Wh/kg, co stanowi 20% wartosci teoretyczne;.
Pomimo tak matej wydajnosci energetycznej spowodowanej nieefektywnym
wykorzystaniem otowiu, uktady te sq najczesciej sprzedawanymi chemicznymi
zrédtami prgdu na Swiecie. Sukces komercyjny zawdzieczajg przed wszystkim
niskiemu poziomowi ceny jednostkowej do ilosci zmagazynowanej energii,
szerokiemu zakresowi temperatur pracy oraz mozliwosci poddania uktadu
recyklingowi.

Pomimo matej wartosci energii wtasciwej akumulatorow kwasowo —
otowiowych nadal liczne jednostki badawczo - rozwojowe pracujg nad
poprawqg parametréow takich jak: pojemnos$¢, praca cykliczna, korozja
kolektora prgdowego czy ograniczenie rozktadu elektrolitu. Dlatego tez,
przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska wykonana pod
kierownictwem Pana prof. Czerwinskiego jest wazna ze wzgledéw

poznawczych i praktycznych, poniewaz dotyczy pomijanego w literaturze



przedmiotu zjawiska ,,excursion”. Doktadne poznanie tego zjawiska moze
przyczynic do zwiekszenia wydajnosci pracy akumulatora kwasowo -

otowiowego.

Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa zostata przedtozona w tradycyjnej formie monografii i
obejmuje 179 stron, 108 rysunkdw, 13 tabel oraz 173 pozycje literaturowe. Praca
doktorska Pana mgr. Jakuba Lacha sktada sie ze streszczenia w jezyku polskim
i angielskim, spisu fresci, wstepu, celu pracy, czesci literaturowej (69 stron),
czesci doswiadczalnej (90 stron), podsumowania i wnioskdw, wykazu osiggniec
w postaci publikacji, patentéw i zgtoszeh patentowych oraz spisu literatury.
Informacje o udziale w konferencjach oraz uzyskanych nagrodach Doktorant
dostat w terminie p&zniejszym.

Na poczqgtku czesci teoretycznej Autor przedstawit rozdziat dotyczgcy
wtasciwosci fizygkochemicznych oraz elekirochemicznych otowiu. Bardzo
szczegotowo opisat wyniki termodynamiczne] analizy réwnowag tego
pierwiastka w uktadach elektrochemicznych a w szczegdlnosci w srodowisku
kwasnym dla kwasu siarkowego (VI). W tej czesci dysertacji Doktorant opisat
szczegotowo powstawanie jedno- i fréjzasadowych siarczandw (V1) otowiu (ll)
(1BSi3BS) oraz aip tlenkdw otowiu (IV). Nastepnie Pan mgr Lach opisat zjawisko
zwane ,,anodic excursion peak” (pik wychylenia), ktéry powstaje w czasie
katodowej polaryzacji przy potencjale ok. 1 V wzgledem elekirody
siarczanowo - rteciowej. Pomimo kilku teorii dotyczgcych powstawania tego
piku, do dzi§ brakuje konsensusu na temat mechanizmu powstawania. W
drugim rozdziale czesci literaturowej Autor opisat akumulator kwasowo -
otowiowy. W tej czesci zawarte zostaty informacje dotyczgce zasady dziatania,
nastepnie Doktorant poréwnat to ogniwo wtdérne z akumulatorami litowo -
jonowymi oraz innymi chemicznymi zrédtami prgdu. W kolejnym etapie
przyblizony zostat rys historyczny od pierwszych prac nad tym uktadem z
poczatku XIX wieku, przez opisanie akumulatora wymyslonego przez Gastona
Plantego. Nastepnie Doktorant opisat mozliwe modyfikacje dotyczgce
elektrolitu, kolektorow prgdowych tzw. kratek, separatoréw oraz dodatkéw
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stosowanych do pasty (ekspanderow). W kolejnym podpunkcie, Autor
przedstawit proces przygotowania pasty na elektrode dodatniqg i ujemnqg z
réoznymi dodatkami, opisat proces sezonowania i wptyw tego procesu na
tworzenie troj- i czterozasadowych siarczandw (V1) otowiu (ll), ktére majg
wptyw na prace gotowego akumulatora. Nastepnie opisat montaz, proces
formaciji, ktéry pozwala na przeksztatcenie wyjsciowe] pasty w otdw na
kolektorach ujemnych i flenek otowiu (IV) na dodatnich. Przedstawit
charakterystyki pracy ogniw, w tym z uwzglednieniem wptywu temperatury i
wyznaczeniem wspodtczynnika Peukerta oraz opisat trzy typy akumulatorow
kwasowo — otowiowych ze wzgledu na zastosowanie: rozruchowe, tfrakcyjne i
stacjonarne. W dalszej czesci dysertacji Doktorant szerzej opisat kolektory
prgdowe. W pierwsze] kolejnosci przedstawit zastosowanie usieciowanego
wegla szklistego (RVC), idei, ktérg zapoczgtkowat i opatentowat Pan prof.
Czerwinski, przewodzgcego porowatego wegla, grafenu i grafitu oraz
zastosowanie kolektorow prgdowych o strukturze plastra miodu. Przedostatni
rozdziat dotyczyt stopdw otowiu z dodatkiem antymonu, cyny i wapniaq,
materiatdw uzywanych standardowo jako kolektorow prgdowych w
akumulatorach kwasowo - ofowiowych. Ostatni  podrozdziat czesci
literaturowej dotyczyt badan korozyjnych, autor opisat metody stato i
zmiennoprgdowe oraz pomiary zwigzane z ubytkiem masy (grawimetryczne).

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

Cze$¢ eksperymentalng rozpoczyna rozdziat dotyczgcy technik
badawczych. W te]j czeSci pracy Doktorant przedstawit techniki
elektrochemiczne: statoprgdowq chronoamperometrie [
chronowoltamperometrie oraz zmiennoprgdowq elektrochemiczng
spektroskopie  impedancyjng. Dodatkowo opisat zasade  dziatania
skaningowego mikroskopu elektronowego stuzgcego do badania morfologii
powierzchni elektrod oraz metody spektroskopowe. W kolejnym podrozdziale
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Autor podat liste odczynnikéw jakie uzywat w pracy doktorskiej oraz aparature
badawczqg, ktérg stanowity: zasilacz, tester baterii, potencjostat/galwanostat z
modutem do badan impedancyjnych. Opisat rowniez fréjelektrodowy uktad
pomiarowy stosowany w pracy, procedure przygotowywania elekirody
badanej, ktérg Doktorant odlewat sam oraz warunki prowadzenia
grawimetrycznych pomiardw korozyjnych.

W pierwszym etapie badan Pan mgr Lach opracowat metodologie
umozliwiajgcg powstawanie powtarzalnego piku ,,excursion” do dalszych
eksperymentdéw, ktéra sktadata sie z trzech etapdw. Nastepnie Autor
przeprowadzit badania dotyczgce wptywu potencjatu redukcji, stezenia
kwasu siarkowego (VI), szybkosci polaryzacji, temperatury oraz sktadu
sfopowego na powstawanie ,piku wychylenia”. Badania potwierdzity, ze
bardziej wyksztatcony pik uzyskuje sie dla polaryzacji elektrody do nizszego
potencjatu redukcyjnego, zastosowania mniejszego stezenia  kwasu
siarkowego (VI), stosowania nizszych wartosci przesuwu potencjatu oraz
podwyzszone] temperatury prowadzenia procesu. Dodatkowo najwyzsze
wartosci piku ,excursion” uzyskuje sie dla stopdw o zawartosci 1% Sn oraz 5%
Sb. ,,Pik wychylenia” zwigzany jest z procesem korozji, ktory pogtebia sie wraz
ze wzrostem wartosci prgdowej piku. Dodatkowo w ramach tych badan
udowodnit, ze proces zwigzany z tworzeniem piku ,excursion” jest
nieodwracalny a do powstania tego piku wymagana jest obecnos¢ B-PbO-
lub powstajgcego z niej PbSO4. W kolejnym podrozdziale Doktorant przedstawit
wyniki badan elektrochemicznych wielosktadnikowych stopow komercyjnych.
Najwiekszg korozjg i wystepowaniem najbardziej wyksztatconego piku
.excursion” charakteryzuje sie stop wapniowy, za$ najmniejszg stopy
antymonowo — cynowe. Badania te potwierdzity powszechnie znang opinie
wséréd  producentdw  akumulatorow  kwasowo - otowiowych, ze stopy
wapniowe poprawiajg wtasciwosci mechaniczne, ale wptywajg negatywnie
na prace cykliczng uktadu. Kolejne podrozdziaty dotyczyty badan zwigzanych
z okresleniem morfologii warstwy korozyjnej i XPS. Badania SEM potwierdzity, ze
przy tworzeniu piku w warstwie korozyjnej powstajg pekniecia, a badania
spektroskopowe potwierdzity whnioski wyciggniete z badan
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elektrochemicznych, ze warstwa korozyjna sktada sie z siarczandw i tlenkéw
otowiu. Dodatkowo badania XPS wykazaty wysokg zawartos¢ wegla, na
poziomie 10-40%, ktéry moze by¢ zwigzany z otowiem w postaci weglandw,
ktore powstajg w wyniku reakcji tlenkdw otowiu obecnych w warstwie
korozyjnej z dwutlenkiem wegla zawartym w powietrzu. W kolejnym
podrozdziale Pan mgr Lach przedstawit wyniki badan impedancyjnych przy
statym potencjale w szerokim zakresie czestofliwosci. Wyniki  zostaty
przedstawione w formie wykresdw Nyquista oraz dopasowanych do nich
modeli. Badania impedancyjne kolejny raz potwierdzity utrudniony przebieg
procesu odpowiadajgcego za ftworzenie piku ,excursion” dla elekirod
stfopowych na bazie antymonu i cyny. Pojemno$¢ podwdjnej warstwy
elektrycznej przyjmuje znacznie mnigjsze wartosci dla elektrod stopowych, co
Swiadczy o mniejszej powierzchni rzeczywistej i ograniczonym tworzeniu sie w
niej peknie¢. W nastepnych podrozdziatach Autor poréwnat wyniki badan
otrzymanych metodqg  grawimetryczng z  opracowang  metodg
elektrochemiczng. Poréwnanie tych metod, a doktadnie ubytku masy i
wartosci prgdu piku ,,excursion” $wiadczy, ze badania bardzo czasochtonne
mozna zastgpic metodg niewymagajgcg takiego naktadu czasowego.
Kolejne podrozdziaty dotyczyty badan przeprowadzonych z wykorzystaniem
usieciowanego wegla szklistego, na powierzchnie ktérego Doktorant nanosit
galwanicznie otdw, stop lub uktad sktadajgcy sie z podwarstwy miedzi, na ktérg
nanoszono otéw lub stop. Rowniez w tym przypadku wyniki ofrzymane stosujgc
wyznaczanie piku ,,excursion” wykazaty, ze stopy z cyng wykazujg duzo
mniejszq podatnosc na korozje. Wyjgtkiem byty badania z podpowtokg miedzi,
dla ktérych wzrost stezenia cyny w stopie przyspieszat proces korozji w wyniku
tworzenia sie miedzymetalicznych zwigzkdw miedz - cyna. Ostatnimi
badaniami w dysertacji byty badania 2 V ogniw kwasowo — otowiowych z
wykorzystaniem stopodw komercyjnych i przygotowanych przez Doktoranta
jako kolektory elektrody dodatniej. Wyniki badan potwierdzity, ze stop, ktdry
charakteryzowat sie mniejszym ,,pikiem wychylenia” w stosunku do stopu

komercyjnego pracowat o ponad 100 cykli dtuze.



Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska
posiada bardzo duzo elementdw nowosci naukowej. Pan mgr Jakub Lach
udowodnit, ze zjawisko zwane ,,anodic excursion peak” ma wptyw na korozje
kolektorow prgdowych stosowanych w akumulatorach kwasowo -
otowiowych. Doktorant udowodnit, ze proces korozji zwieksza sie wraz ze

wzrostem wartosci prgdowej ,,piku wychylenia”.

Uwaqi do pracy

Rozprawa doktorska zostata napisana poprawnie. Wnikliwa lektura

nasuneta recenzentowi pewne uwagi i sugestie, ktére przedstawiono ponizej.

e Narys. 22 w legendzie pojawia sie sformutowanie ,,Prawo Peukerta”. Czy
Doktorant moze uzasadnic, czego dotyczy to prawo?

e Na str. 55 znajduje sie informacja, ze: ,,Szczegdlnie drastyczne obnizenie
pojemnosci nastepuje po zamarznieciu elekirolitu. Dla standardowego
akumulatorowego kwasu siarkowego (VI) temperatura zamarzania
wynosi co prawda ok. -60°C, ale bedzie ona mniej ujemna dla
akumulatoréw roztadowanych, o nizszym stezeniu kwasu”.  Autor
proszony jest o rozwiniecie tej kwestii.

e Rys. 95 btgd w podpisie, jest ,,...warstwy Pu/Cu..."” powinno by¢ Pb/Cu.

e Na sir. 163 znajduje sie informacja ,,...prawdopodobng przyczynqg
zwiekszonej korozji kompozytowych kolektoréw o wysokiej zawartosci Sn
jest tworzenie sie zwigzkdbw miedzymetalicznych CuSn...”. Z kolei w
podsumowaniu i wnioskach na sir. 171 ,,...w przypadku stopdw o duzej
zawartosci cyny ich korozja przyspiesza w wyniku tworzenia sie
miedzymetalicznych zwigzkéw otéw-cyna...”. Doktorant proszony jest o
wyjasnienie jakie zwigzki miedzymetaliczne powodujg przyspieszenie
korozji.

e Str. 167 ,,...a drugim etapem byto tadowanie statym prgdem 2,5C/20
przez 5 min...". Autor proszony jest o wyttumaczenia jak odczytac takg

wartos¢ prgdu.



e Doktorant przedstawita wyniki badan cyklicznych jako zalezno$c
napiecia konca 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 wynikéw. Biorgc pod uwage wysokg
warto$¢ naukowq, prace oceniam bardzo wysoko. Rezultaty badan zostaty
opublikowana w 9 czasopismach z listy JCR. Pan mgr Jakub Lach jest
wspotautorem 1 patentu oraz 5 zgtoszen patentowych. Brat udziat jako
wykonawca w 3 projektach naukowych. Jako cztonek zespotu badawczego
byt 2 krotnie laureatem nagréd w tym na szczegdline uznanie zastuguje
uzyskanie Nagrody Prezesa Rady Ministrdw w 2015 roku za osiggniecie
navkowo - 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 Jakub Lach 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 |
tytule w zakresie sztuki ze zmianami). Zwracam sie z uprzejmqg prosbg do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Warszawskiego z
whnioskiem o przyjecie pracy i dopuszczenie Pan mgr. Jakuba Lacha do
dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysokg wartos¢ naukowq ocenianegj

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



