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Recenzja rozprawy doktorskiej
magistra inz. Piotra Andrzeja Rysia
pt. ,,Badania elektrochemiczne nad procesami starzenia bateriach kwasowo-
olowiowych” (,,Electrochemical studies of ageing in lead-acid batteries™)

Rozprawa doktorska magistra Piotra Andrzeja Rysia wykonana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem doktoréw hab. inz. Macieja
Siekierskiego i Piotra Biczela, dotyczy diagnostyki akumulatorow kwasowo-olowiowych z
proba opisu modeli ich starzenia wraz z powigzaniem z odpowiedziami
pradowymi/napieciowymi ogniwa. W obecnej chwili akumulatory kwasowo-otowiowe sg
niezwykle waznym elementem w systemach magazynowania energii co jest zwigzane z
zasilaniem awaryjnym i sg powazng konkurencjg w stosunku do innych elektrochemicznych
zrodet energii takich jak np. ogniwa litowo-jonowe. Akumulatory otowiowo-kwasowe (LAB
— Lead Acid Battery) pomimo tego, ze maja znacznie mniejsza gesto$¢ energii dziatajg w
znacznie szerszym zakresie temperatur, co przy niskiej cenie komponentow i ich dostgpnosci
oraz prawie 100%-wym recyklingu, majg duza szans¢ odegra¢ Kkluczowsa role w
rozwigzywaniu narastajgcych problemoéw energetycznych. W celu uzyskania wysokiego
stopnia niezawodnosci tego typu systemOéw energetycznych podczas ich uzytkowania,
potrzebne sg metody diagnostyczne mogace natychmiastowo okresli¢ poziom zuzycia przy
jednoczesnej sygnalizacji awarii i jej przyczyny podczas ich pracy. Niestety, jak do tej pory
wiedza na temat akumulatoréw olowiowo-kwasowych z zakresu modelowania baterii
kwasowo-otowiowych jest stosunkowo niewielka i ograniczona i glownie jest
skoncentrowana na aspektach praktycznych. Ciggle napotykamy si¢ na brak dobrego
modelu, w ktorym istnialoby powigzanie specyficznych reakcji 1 proceséw chemicznych
powigzanych z procesem starzenia si¢ ogniwa z odpowiedziami prgdowymi/napigciowymi
baterii. Tego typu wiedza jest bardzo istotna przy podjeciu dziatan w celu zapobiezenia W
skroceniu okresu uzytkowania baterii. Uzyskane informacje pomoga w odpowiednim
dostosowaniu warunkow fadowania, temperatury i  przeprowadzeniu odpowiednich
zabiegdw przeciwdziatajacych procesom skracajacym zywotno$¢ akumulatora.

Celem rozprawy bylo zaproponowanie przez Doktoranta szeregu modeli zmian
starzeniowych w akumulatorze LAB i zaproponowania metod diagnostycznych mogacych
mie¢ zastosowanie w przemysle. W rozprawie sg brane pod uwage modele opracowane na
podstawie rezultatow uzyskanych podczas badan rezystancji polaryzacyjnej, na podstawie
pomiaréw efektu ,,coup de fouet” i przy uzyciu spektroskopii impedancyjnej. Ponadto w
rozprawie sg przedyskutowane dodatkowo problemy dotyczace stusznosci proponowanych
w literaturze modeli obwodow zastepczych ogniw i baterii oraz w stosunku wptyw
konstrukcji ogniw na szybkosc¢ ich starzenia przy uwzglednieniu ww. modeli. Doktorant w
swojej rozprawie doktorskiej porownat i zanalizowat obecnie istniejgce techniki pomiarowe
pojemnos$ci Z zaproponowanymi przez siebie.

Problematyka podjeta w ramach pracy doktorskiej jest bardzo wazna i jest zwigzana z
udoskonaleniem ogniw olowiowo-kwasowych, ktore pomimo prawie 170 letniego istnienia
ciggle odgrywaja kluczowa role w przemysle motoryzacyjnym. Sg takze stosowane jako
rezerwuary energii o wysokiej pojemnosci energetycznej. Akumulatory olowiowo-kwasowe
ze wzgledu na walory ekonomiczne i1 tatwos$¢ obshugi, jeszcze przez dlugi czas nie beda
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zastagpione innymi zrddta pradu. Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska jest
wazna ze wzgledow poznawczych jak i praktycznych. Podjeta w tej rozprawie tematyka jest
aktualna i powinna by¢ kontynuowana.

Rozprawa zostata przedlozona w formie ksigzki, napisanej w jezyku angielskim i
wydanej przez Wydawnictwo Politechniki Warszawskiej obejmujacej 273 strony, 96
rysunkow oraz 76 tabel. Spis literatury zawiera 174 pozycje w skfad ktorych wchodza
gldownie artykuty naukowe, patenty i ,,linki”. Praca doktorska magistra inz. Piotra Andrzeja
Rysia sktada si¢ ze streszczen w jezyku angielskim i polskim (4 strony), wprowadzenia (3
strony), czesci teoretyczno-literaturowej (78 stron), czesci eksperymentalnej (101 stron),
omoéwienia uzyskanych wynikow (52 stron), wnioskow koncowych(6 stron), uzupehien
(appendiksu) (20 stron) oraz spisu literatury (12 stron). Do rozprawy zostaly zalgczone spis
publikacji i prezentacji autora na konferencjach naukowych.

Rozdzialy I-IV stanowig tzw. czes¢ literaturowg 1 sg wprowadzeniem oraz
przygotowaniem czytelnika do problematyki akumulatoréw otowiowo-kwasowych, ktora
jest poruszona przez Doktoranta w czgscig zwigzanych z eksperymentem i interpretacja
wynikow.

Rozdzial | stanowi wstep do przyszitych rozwazan w nastgpnych rozdziatach na
temat akumulatoréw LAB. Doktorant opisat stan obecny akumulatora kwasowo-otowiowego
od momentu jego powstania wraz ze wspdlczesng pozycja w stosunku do innych
elektrochemicznych zrodet energii. Krotko przedstawil wspoiczesne zastosowanie LAB, jak
i rowniez problemy zwigzane z ich badaniem i eksploatacja.

W Rozdziale Il Autor omawia w szczegdlach zasade konstrukcji, stosowane
materiaty oraz procesy zachodzace w akumulatorze LAB podczas tadowania i roztadowanie
z uwzglednieniem reakcji ubocznych majacych niekorzystny wptyw na dzialanie ogniw. Sa
takze poruszane zagadnienia zakresu sposobow tadowania baterii i ich wplywu na stan
uzyteczno$ci akumulatora. Przedstawiono takze problem starzenia si¢ akumulatorow
kwasowo-otowiowych.

W Rozdziale 111 Autor oméwit metody diagnozowania akumulatorow. Zdefiniowat
pojecia ,,State of Charge” 1 ,,State of Health” 1 jednoczesnie podal sposéb w jaki sie te
parametry oblicza. Zostalo poparte konkretnymi przyktadami. Doktorant opisal takze
niektére z metod stalopradowych polegajacych na  posrednim pomiarze rezystancji
wewnetrznej ogniw. Doktorant nie pomingt opisu zjawiska ,,coup de fouet”. Na koniec
rozdzialu Autor zamiescit do$¢ obszerny opis wybranych zagadnien zakresu badan
impedancyjnych. Opis ten zostat poszerzony o podstawowe informacje z zakresu pomiarow
impedancyjnych, w celu wprowadzenia w to zagadnienie czytelnika, ktory miat niewielkg
styczno$¢ z ta metoda pomiarows. Ponadto Autor skoncentrowat si¢ w tej czesci rozdzial na
wystepujacych w widmach impedancyjnych elementéw dyfuzyjnych jak rowniez ich
matematycznym przyblizeniom w postaci obwodow zastepczych.

W Rozdziale 1V Doktorant opisat stan rozwigzan przemystowych przy zastosowaniu
akumulatorow kwasowo-otowiowych. Wskazat na problemy wynikajace z wykorzystania
prostownikow do ladowania wprowadzenia Systemow zarzadzania bateriami (BMS)
Doktorant wskazat na mozliwe zagrozenia wynikajace z niewlasciwej eksploatacji
akumulatorow otowiowo-kwasowych. Opisat takze zagadnienia zwigzane z odsiarczaniem
akumulatora w celu odzyskania przynajmniej czgéci utraconej pojemnosci i przywrocenia
akumulatora do ponownego uzytkowania.

Uwazam, ze cze$¢ teoretyczna rozprawy zostata opracowana przez doktoranta bardzo
dobrze. Na podstawie kompetentnie przedstawionego materialu wida¢, mgr inz. Piotr
Andrzej Rys jest w tematyce elektrochemicznych zrédet pradu, a szczegolnie akumulatorow
otowiowo-kwasowych, mocno zaangazowany. Na uwage zastuguje szeroki zakres cytowanej
przez autora literatury z uwzglednieniem najnowszych pozycji.



Howbde

Podsumowujac ta cze$§¢ rozprawy stwierdzam, ze zebrane informacje oraz
przeprowadzone podsumowania i analizy s3 niezb¢dne do opisania wynikow i
przeprowadzenia dyskusji w nastgpnych etapach pracy, a wiec stanowi integralng czes¢
rozprawy.

Zakres problemow poruszanych w rozprawie doktorskiej wraz z uzasadnieniem
zostat przedstawiony w Rozdziale V. W rozdziale tym Autor okreslil, ze opisane badania
przedstawione w rozprawie maja na celu opracowanie metod diagnostycznych, ktore mozna
bedzie pdzniej wykorzysta¢ w zastosowaniach terenowych lub przemystowych. Biorac pod
uwage ztozong naturg akumulatorow kwasowo-otowiowych, niektore z zaobserwowanych
zjawisk beda musiaty zosta¢ poddane dalszym badaniom, najprawdopodobniej przy uzyciu
specjalnie zbudowanych akumulatoréw i/lub specjalnie kontrolowanych warunkow.

Opis cksperymentow wraz z parametrami i warunkami ich przeprowadzania zostat
zamieszczony w nastgpnym Rozdziale VI. W tej czgséci zostaly takze opisane stosowane
nowoczesne metody, do ktorych nalezaly wicloelementowe schematy pomiarowe
skonstruowane przez doktoranta z dostepnych blokow pomiarowych takich jak m.in. GCPL
— Galvanostatic Cycling with Potential Limitation , GEIS — Galvanostatic Electrochemical
Impedance Spectroscopy, OCV — Open Circuit Voltage measurement, PEIS — Potentiostatic
Electrochemical Impedance Spectroscopy. Ponadto Doktorant opisal procedury eksperymentow, w
ktorych wybrane typy akumulatoréw byty poddawane réznego rodzaju procesom starzenia.

Autor deklaruje, ze przed przystgpieniem do zasadniczych eksperymentow
przeprowadzit wiele wst¢gpnych badan, z ktorych opisania w rozprawie zrezygnowat, aby
unikng¢ powiekszenia juz obszernej pracy.

Rezultaty uzyskane w czasie realizacji pracy doktorskiej staly sie zawartosScig
nastepnego bardzo obszernego Rozdzialu VII skladajacego si¢ z czterech podrozdziatow.
Podrozdzialom tym zostaly podporzadkowane badania odpowiadajace gldéwnym
specyficznym zjawiskom wystepujagcymi podczas proceséw ladowania-roztadowania
akumulatora otowiowo-kwasowego. Zjawiska te dotycza:
rezystancji polaryzacyjnej,
efektu ,,coup de fouet”,
impedancji
reakcjom zasiarczania i odsiarczania elektrod.

Po wstepnych spostrzezeniach i tez dotyczacych zaobserwowanych zjawisk, Doktorant
okreslit wstepne zarysy modeli i tezy zaobserwowanych zjawisk i ich zalezno$ci od
uzyskiwanych sygnatow diagnostycznych w ramach eksperymentow.

Ad.1. Po wstgpnych eksperymentach Doktorant okreslit m.in. ustalit zwigzek pomigdzy
pojemnoscia a oporem polaryzacyjnym podczas proceséw tadowania — roztadowywania,
ustalit zalezno$ci pomiedzy stosowanymi wspotczynnikami a liczbg cykli wraz z ich
dopasowaniem. Dokonat poréwnania metody ,.graficznej” i ,,numerycznej” i udowodnit, ze
metoda numeryczna jest dokladniejsza, latwiejsza do zastosowania przy duzej liczbie
danych. W zwigzku z tym w dalszych czesciach rozprawy uzyskane dane byty przetwarzane
numerycznie. Doktorant w tej czg¢sci rozprawy opracowal metode szacowania punktu
gazowania. Eksperymenty byly przeprowadzone na réznych typach akumulatorow -
zalanych, bezobstugowych i VRLA. Porownat wartosci wspolczynnikow o 1 7y
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wyznaczonych dla trzech typow akumulatoréw w zaleznosci od catkowitej pojemnosci i
liczby cykli. Doktorant porownat uzyskane rezultaty dla réznych konstrukcji akumulatorow
w zakresie temperatur od 0°C do 45°C podkreslajac, ze dla wyzszych zakreséw temperatur
(40°C -45°C) zmiany wspolczynnikow przebiegaja szybciej.

Ad.2. W tym podrozdziale Autor zastosowal dane pochodzace z eksperymentow
opisanych w Appendix.  Autor wybratl grupe estymatorow do pomiaru efektu ,,coup de
fouet” 1 sprawdzenia czy mozna je powigzaé z procesem starzenia si¢ akumulatorow.
Estymatory byly zalezne od jednej, dwoch i trzech zmiennych. Doktorant ocenit efekt
,coup de fouet” w czasie wzbudzenia pragdem zamiast napigciem.

Ad.3. W czasie analizy danych dotyczacych impedancji Doktorant napotkat kilka
przeszkod. Wystepujace w literaturze rownowazne obwody s3 ze sobg niezgodne. Autor
stwierdzit, ze nawet po ich poprawieniu moga one by¢ niewystarczajace dla zakresow
czestotliwosci stosowanych w eksperymentach. Podjat wigc decyzje o zanalizowaniu
uzyskanych w trakcie swoich badan widm EIS i opracowaniu na ich podstawie nowego
rownowaznego obwodu. Bardzo interesujgcym jest wprowadzenie do obwodu zastepczego
akumulatora elementu Gerischera, ktory opisuje ukfad z ograniczong dyfuzja, Interesujacymi
bylo zbadanie zaleznosci pomiedzy starzeniem si¢ elektrod akumulatora a ,,punktem
zerowym”.

Ad.4. Ta cze$¢ rozdzialu zostala poswiecona analizie danych z eksperymentow
odsiarczania akumulatoréw.

W Rozdziale VIII znajduje si¢ obszerna dyskusja wynikow i spostrzezen z przebiegu
eksperymentow i uzyskanych danych przedstawionych w poprzednim rozdziale.

Pierwsza cze$¢ podzielona jest na cztery czgsci, w ktorych kazdy zajmowal sig
specyficznym zjawiskom opisanym w odpowiedniej czeSci poprzedniego rozdziatu.
Doktorant podjat probe opracowania ztozonych modeli wykorzystujac do tego
zinterpretowane dane w powigzaniu ich ze ,stanem zdrowia baterii”. Ponadto w
podrozdziale zajmujacym si¢ impedancja Autor przedyskutowat wprowadzenie w uktadach
zastgpczych opisujacych bateri¢ LAB dyfuzyjnego elementu Gerischera. W ostatniej czgsci
rozdziatu Autor w sposob krotki opisat i pordwnat stosowane metody.

W Rozdziale IX Doktorant podsumowal wnioski z poprzedniego rozdzialu. Mozna
stwierdzi¢, ze w kazdym z realizowanych zagadnien przedstawionych w Rozdziale V. Autor
dokonat znaczacych odkry¢. Uzyskal informacje majace wplyw na lepsze zrozumienie
zalezno$ci pomiedzy wilasciwosciami wewngtrznymi akumulatora, a postgpem procesow
jego starzenia. Wiedza ta jest szczegblnie uzyteczna przy stosowaniu nowych technologii
zwigzanych z diagnostyka akumulatoréw. Doktorant podjat takze probe powiazania tych
zjawisk ze soba.

- Badania rezystancji polaryzacyjnej doprowadzity do stworzenia kompletnego, w
miar¢ uniwersalnego modelu, wigzacego szybkos¢ niszczenia elementéw akumulatora
podczas fadowania akumulatora ze zmianami rezystancji polaryzacyjnej. Metoda ta jest
Scisle powigzana z nieodlacznymi wiasciwosciami akumulatoréow, w tym procesami
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starzenia, ktore moga zachodzi¢ w trakcie ich uzytkowania. Stwierdzono réwniez, ze na
estymacje SoH w oparciu o rezystancje¢ polaryzacyjng temperatura w zakresie od 150C do
450C nie ma wptywu pod warunkiem braku utraty wody.

- Doktorant stwierdzil, ze zastosowanie metod opartych na ,,coup de fouet” w sposéb
bezposredni i niezalezny moze by¢ trudne, poniewaz musi uptyna¢ okreslony czas pomigdzy
wyladowaniami, a wigec zjawisko to nie moze zachodzi¢ w dowolnej chwili.  Autor podjat
podjat kilka prob znalezienia estymatoréw SoH wyprowadzonych z parametréw zjawiska
»coup de fouet”. Za najbardziej wiarygodne uznano Upjateau | Atplateau -

- Autor dokonat przegladu znanych obwoddéw zastepczych dla akumulatorow
kwasowo-otowiowych i stwierdzil, ze w wigkszosci z nich blednie zastosowano
powszechnie stosowany element dyfuzyjny Warburga. Doktorant zaproponowat nowy model
impedancji, ktory zamiast zawieralby element Gerischera. Nowo zastosowany element
dyfuzyjny nie tylko zapewnial lepsza dokladnos¢ dopasowania, ale byl takze lepiej
powigzany z wlasciwosciami akumulatora kwasowo-otowiowego. Na potrzeby estymacji
SoH Autor zaproponowal nowa metode opartg na impedancji, opartag na dwoch estymatorach
— rezystancji ,,punktu zerowego” 1 dopasowania ,,punktu zerowego” .

- Doktorant przeprowadzit analiz¢ ukierunkowanej metody odsiarczania. Stwierdzil, ze
metoda ta ma zastosowanie nie we wszystkich przypadkach i nalezy tutaj bra¢ pod uwage
m.in. sktad matryc elektrod.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawa moge stwierdzi€, ze nie mam zastrzezen do rozprawy
pod wzgledem merytorycznym. Nie mam takze uwag co ukladu pracy i1 sposobu
przedstawienia problemow i dyskusji nad uzyskanymi danymi. Drobne uwagi dotyczace
pracy i szczegdtow technicznych przekazalem osobi$cie Panu mgr inz. Piotrowi Rysiowi i
niektére z nich przedyskutowaliémy. Uwagi te nie maja zadnego wplywu na moja
pozytywng ocen¢ pracy. Ponizej zamieszczam zapytania do Doktoranta, ktore majg bardziej
ogolny charakter 1 dotycza uniwersalno$ci pracy w aspekcie jej rozszerzenia na inne
elektrochemiczne zrodta pradu.

Czy zaproponowana metod¢e wyznaczania rezystancji polaryzacyjnej mozna
wykorzysta¢ do szacowania SoH innego typu ogniw galwanicznych. Jesli tak to jakiego typu
ogniw i jakich potencjalnych zmian wymagatby zaproponowany algorytm post¢gpowania?

Czy sktad matryc elektrodowych, ktorymi sa stopy otowiu powinien mie¢ wptyw na
proponowane modele?

Jakich probleméw mozna si¢ spodziewaé przy przenoszeniu zaproponowanych metod
estymacji z warunkow laboratoryjnych do przemystowych/polowych?

Uzasadni¢ na przykladzie rzeczywistych zjawisk fizykochemicznych stusznosé
zaproponowanego elementu dyfuzyjnego (Gerischera) w obwodzie zastgpczym LAB.

Reasumujac:

Mgr inz. Piotr Andrzej Ry$ przedstawit bardzo warto$ciows, stanowigca calo$é
pracg, w ktorej teoria i eksperyment wynikajace z badan podstawowych zostaty
zrealizowane w praktyce, z bezposrednim wykorzystaniem opracowanej metody w

przemysle. Ponadto duza =zaleta pracy jest zastosowanie w eksperymencie wielu



uzupetniajacych sie nowoczesnych metod badawczych prowadzacych do uzyskania
petiejszego obrazu badanych obiektow. O oryginalnosci wynikdéw i ich wartosci $wiadczy
fakt ich opublikowania w 2 dobrych czasopismach o obiegu mi¢dzynarodowym i 2
wnioskach patentowych oraz ich przedstawienia na 7 krajowych i migdzynarodowych
konferencjach naukowych. Ponad to mgr inz. Piotr Ry$ jest wspotautorem jeszcze jednej
publikacji oraz brat udziat jako wykonawca w wielu ekspertyzach. Daje to $wiadectwo o
duzym zaangazowaniu doktoranta w badanej tematyce i gruntownych podstawach wiedzy w
tematyce badan..

Mgr inz. Piotr Andrzej Ry$ przedstawil si¢ jako doswiadczony eksperymentator,
umiejagcy wybra¢ odpowiednig metod¢ badawcza oraz ja zmodyfikowaé, zaprojektowac
doswiadczenie 1 wyciagna¢ z uzyskanych rezultatow prawidlowe wnioski. Nalezy takze
podkresli¢ dobrg znajomos$¢ 1 umiejetno$¢ stosowania w badaniach nowoczesnych technik
fizykochemicznych Szerokie spektrum zastosowanych w badaniach metod pomiarowych
Swiadczy o bardzo dobrych podstawach naukowych, wszechstronnosci 1 nowoczesnym
podejsciu doktoranta do postawionego problemu badawczego.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska magistra inz. Piotra
Andrzeja Rysia w peli spelia warunki okreslone ustawg o stopniach 1 tytulach
naukowych (art.13 Ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14 marca 2003 roku w zwigzku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 roku.
Przepisy wprowadzajace ustawe ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce — Dz.U.2018
poz.1669 z pézn. zm.). W zwigzku z powyzszym wnioskuj¢ o dopuszczenie magistra inz.
Piotra Andrzeja Rysia do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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