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pracy doktorskiej Pani mgr inz. Patrycji Wroébel zatytutlowanej
~Badania nad zastosowaniem dodatkéw zawierajacych ciecze jonowe w

procesach elektrolitycznego wydzielania miedzi"

Praca doktorska Pani mgr inz. Patrycji Wrdbel zatytutowana ,Badania nad zastosowaniem
dodatkdéw zawierajgcych ciecze jonowe w procesach elektrolitycznego wydzielania miedzi” zostata
zrealizowana w ramach programu ,Doktorat Wdrozeniowy” w Katedrze Chemii Nieorganicznej,
Analitycznej i Elektrochemii Wydziatlu Chemicznego Politechniki élqskiej pod kierunkiem
prof. Wojciecha Simki i przy wsparciu opiekuna pomocniczego dr inz. Doroty Kopyto z Sieci
Badawczej tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych.

Zakres tematyczny pracy

Miedz odgrywa kluczowag role w przemysle galwanotechnicznym oraz w technologiach
elektrolitycznej produkcji, takich jak elektrorafinacja i elektrowydzielanie, co wynika zaréwno
z wysokiego zapotrzebowania na ten materiat, jak i wymagan dotyczacych jego jakosci. Miedz
uzyskiwana w procesie elektroosadzania charakteryzuje sie wyjatkowymi witasciwosciami, takimi
jak wysoka czystos$¢, wysoka przewodnos¢ cieplna i elektryczna, plastyczno$¢, niskie naprezenia
wewnetrzne oraz doskonata przyczepnos¢ do podtoza lub innych powtok metalicznych. Te cechy
sprawiajq, ze znajduje ona szerokie zastosowanie w wielu branzach technologicznych poczawszy od
przemystu elektrycznego (kable i druty miedziane), poprzez zastosowania w przemysle
elektronicznym (ptytki obwodu drukowanego), a skonczywszy na sektorze produkcji maszyn
przemystowych, czeséci samochodowych i towarédw konsumpcyjnych. W ostatnich latach miedz
znajduje coraz szersze zastosowanie w technologiach odnawialnych Zzrédet energii oraz

magazynowania energii. Odgrywa kluczowg role w konstrukcji turbin wiatrowych i paneli



stonecznych, a takze petni funkcje kolektoréow pradowych elektrod ujemnych w akumulatorach
litowo-jonowych. Biorgc pod uwage szerokie zastosowania i znaczenie elektrolitycznej miedzi
w wielu gateziach przemystu, tematyka badawcza podjeta przez Doktorantke jest niezwykle

aktualna i doskonale wpisuje sie w wspotczesne trendy praktycznej elektrochemii.

Recenzowana praca doktorska poswiecona jest zasadniczo zbadaniu mozliwosci stosowania
nowych zestawdéw inhibitorow na bazie cieczy jonowych w procesie elektrolizy miedzi oraz
okreslenia ich wptywu na wskazniki pradowe i jako$¢ finalnego produktu. Badania nad
wykorzystaniem cieczy jonowych jako dodatkéw inhibitujgcych w procesach elektrolizy miedzi
odpowiadajg na rosnace potrzeby przemystu zwigzane z poprawg efektywnosci, obnizeniem
kosztow produkcji oraz minimalizacjg wptywu na $rodowisko. Tego rodzaju podejscie nie tylko
rozwija fundamentalng wiedze z zakresu elektrochemii, ale réwniez otwiera nowe mozliwosci
zastosowan w praktyce przemystowej, co czyni te tematyke szczegdlnie istotng w kontekscie

zrownowazonego rozwoju i innowacyjnych rozwigzan technologicznych.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Praca doktorska mgr inz. Patrycji Wrdbel zostata opracowana zgodnie z tradycyjnym
schematem, co nadaje jej przejrzystos¢ i logiczng strukture. Rozpoczyna sie od czesci
literaturowej, ktéra stanowi wprowadzenie w tematyke badawczg oraz omawia najwazniejsze
zagadnienia i koncepcje istotne dla prowadzonych badan. Nastepnie Doktorantka przechodzi do
szczegdtowego opisu metodologii i procedur w czesci do$wiadczalnej, gdzie doktadnie przedstawia
sposéb realizacji eksperymentow i stosowane techniki badawcze. Kluczowym elementem pracy jest
dyskusja wynikéw, w ktérej Doktorantka wnikliwie analizuje uzyskane dane oraz formutuje wnioski
ptynace z przeprowadzonych badan. Prace zamyka podsumowanie, w ktérym autorka syntetycznie
prezentuje najwazniejsze osiggniecia oraz znaczenie wynikébw w kontekscie naukowym
i aplikacyjnym. Uzupetnieniem pracy jest obszerny spis literatury, dokumentujacy zrédta
wykorzystane w pracy, a takze zatacznik, w ktérym przedstawiono dorobek naukowy Doktorantki,
obejmujacy publikacje, osiagniecia w zakresie praw wiasnosci przemystowej, oraz wystgpienia
konferencyjne. Taki uktad pracy doktorskiej nie tylko podkresla profesjonalizm i rzetelnos¢ autorki,

ale réwniez zapewnia czytelnikowi jasno$c i petne zrozumienie przedstawionego materiatu.

W czesci literaturowej pracy doktorskiej mgr inz. Patrycja Wrdbel podejmuje szczegdtowq
analize tematyki zwigzanej z prowadzonymi badaniami, przedstawiajac jg w sposéb spojny i
wartosciowy. Praca rozpoczyna sie od charakterystyki wspoétczesnych metod produkcji miedzi
elektrolitycznej, takich jak elektrorafinacja z uzyciem roztwarzalnych anod oraz elektrowydzielania
poprzedzonego procesami tugowania i ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Autorka omawia kluczowe
wskazniki efektywnosci tych proceséw, w tym jednostkowe zuzycie energii, katodowg wydajnosc
pradowa, a takze jako$¢ otrzymanego produktu, ktoérg ocenia sie pod katem czystosci
(determinowanej przez obecnos$¢ zanieczyszczen) i gtadkosci powierzchni. Kolejne podrozdziaty
koncentrujg sie na mechanizmach elektrokrystalizacji miedzi, w tym na morfologii powstajacego
osadu oraz wptywie réznych czynnikdw procesowych, takich jak stezenie jonéw metali, gestos¢
pradu, temperatura, intensywnos$¢ mieszania, pH elektrolitu oraz obecnos$¢ okreslonych anionow,

kationéw czy inhibitoréw. Autorka zauwaza rdéwniez, ze proces elektrolitycznego otrzymywania



miedzi w skali przemystowej jest znacznie bardziej ztozony niz jego uproszczony opis w literaturze
naukowej. Szczegdlng uwage zwraca na role inhibitorow, ktére w praktyce przemystowej stanowig
mieszanke substancji organicznych, istotnie wptywajaca na jakos¢ i czystos¢ miedzi katodowej.
Dalsza cze$¢ rozprawy poswiecona jest szczegdtowemu omowieniu inhibitoréw stosowanych
w procesach elektrolitycznych, takich jak klej kostny, tiomocznik, Aviton czy jony chlorkowe.
Doktorantka analizuje ich wptyw na morfologie osadéw oraz dokonuje przegladu literatury,
szczegolnie w kontekscie synergistycznego dziatania kilku inhibitordw stosowanych jednoczesnie.
W koncowych podrozdziatach uwage skupia na badaniach nad nowymi inhibitorami, w tym cieczami
jonowymi i rozpuszczalnikami gteboko eutektycznymi. Doktorantka zauwaza, ze mimo ich
potencjatu, substancje te nie znalazty jeszcze zastosowania w przemysle, co stanowi innowacyjny

aspekt jej pracy.

W czesci pracy poswieconej metodyce pomiarowej Doktorantka szczegdtowo opisata proces
wstepnych badan elektrochemicznych nad 14-ma nowymi inhibitorami procesu elektrolitycznego
wydzielania miedzi. Wskazata, ze inhibitory te zostaty poddane wstepnym testom, a uzyskane
wyniki stanowity podstawe do dalszych badan. Doktorantka szczegétowo scharakteryzowata uktady
pomiarowe wykorzystywane w badaniach woltamperometrii cyklicznej, elektrowydzielania miedzi
oraz elektrorafinacji, zarowno w skali laboratoryjnej, jak i w warunkach symulujacych rzeczywiste
procesy przemystowe. Te cze$¢ pracy wzbogacita schematem obrazujagcym ramowy plan badan,
ktéry w klarowny sposob przedstawia kolejne etapy eksperymentow oraz wskazuje, na jakich
etapach stosowano poszczegdlne inhibitory lub ich mieszaniny. Dzieki temu schematowi czytelnik
zyskuje lepsze zrozumienie logiki i ukierunkowania prowadzonych badan. W kolejnych
podrozdziatach autorka szczegdtowo oméwita kluczowe wskazniki prgdowe monitorowane podczas
eksperymentdw elektrowydzielania i elektrorafinacji miedzi, takie jak napiecie zaciskowe, katodowa
wydajnos¢ pradowa oraz jednostkowe zuzycie energii elektrycznej. Zwrdcita uwage na ich
znaczenie w kontekscie optymalizacji proceséow technologicznych. W ostatnim podrozdziale
Doktorantka opisata metody oceny morfologii osadéw miedzianych, uwzgledniajac pomiar
chropowatosci powierzchni i okreslenie kluczowych parametrow ja charakteryzujacych. Dla prébek,
ktorych morfologia uniemozliwiata dokfadny pomiar chropowatosci (ze wzgledu na znaczne

nieréwnosci osadow), zastosowata punktowg ocene jakosci katodowego osadu miedzianego.

Cze$¢ doswiadczalna pracy poswiecona omoéwieniu wynikdw badan skiada sie z czterech
podrozdziatdw odzwierciedlajacych poszczegélne etapy prac, nakres$lone przez Doktorantke
we wstepie pracy doktorskiej. W kazdym z tych etapéw badan, Doktorantka przeprowadzita
doswiadczenia pozwalajace na wyciggniecie wnioskéw, ktére wykorzystywane byty w dalszej

sekwencji pracy.

W poczatkowym etapie badan skupiono sie na analizie woltamperograméw cyklicznych
rejestrowanych w elektrolicie stosowanym do elektrolitycznego osadzania miedzi, bez dodatku
inhibitoréw. Analiza ta umozliwita ustalenie optymalnych warunkéw prowadzenia eksperymentow,
takich jak szybkos$¢ skanowania potencjatu (50 mV/s) oraz temperatura elektrolitu (60 °C),
zblizona do realidw przemystowych. Kolejnym krokiem byto wytypowanie i zbadanie substancji lub
ich mieszanin wykazujacych wiasciwosci hamujgce wzrost krysztatdw osadzanej elektrolitycznie

miedzi. Wsréd badanych zwigzkéw znalazty sie m.in. chlorek choliny oraz ciecze jonowe oparte na



chlorku choliny i poliheksametylenobiguanidynie. Przeprowadzone eksperymenty pozwolity wytoni¢
obiecujace inhibitory do dalszych testdw elektrowydzielania miedzi z uzyciem anod

nieroztwarzalnych.

Badania elektrowydzielania miedzi umozliwity ocene wptywu inhibitordw na morfologie
osadow miedzi, parametry chropowatosci powierzchni, a takze kluczowe wskazniki procesowe,
takie jak katodowa wydajnos¢ pradowa, napiecie zaciskowe oraz jednostkowe zuzycie energii
elektrycznej. W ramach tego etapu badan przeprowadzono testy elektrowydzielania miedzi
z wykorzystaniem elektrolitdow zawierajacych ciecze jonowe na bazie poliheksametylenobiguanidyny
i chlorku choliny oraz rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych opartych na chlorku choliny
z dodatkiem kwasow karboksylowych lub alkoholi wielowodorotlenowych. Najlepsze rezultaty
w hamowaniu procesu elektrowydzielania miedzi uzyskano przy zastosowaniu cieczy jonowej na
bazie poliheksametylenobiguanidyny. Powstate osady byty gtadkie, drobnokrystaliczne, wysokiej
jakoséci i pozbawione defektéw powierzchni. Stwierdzono, ze ciecz jonowa petnita funkcje $rodka
wyréwnujacego, zmniejszajgc chropowatos¢ powierzchni, a takze srodka rozdrabniajacego ziarna
i wplywajacego na orientacje krysztatdw. Co ciekawe, jej efektywnos$¢ utrzymywata sie nawet
w obecnosci pecherzykéw gazowego wodoru powstajacych na powierzchni elektrody. Z kolei
zastosowanie rozpuszczalnikow gteboko eutektycznych jako inhibitorow procesu elektrowydzielania
miedzi pozwolito wprawdzie na obnizenie $redniego napiecia pradu oraz jednostkowego zuzycia
energii elektrycznej, ale uzyskane osady charakteryzowaty sie licznymi wglebieniami

i nieréwnosciami, co uniemozliwiato precyzyjne pomiary parametréw chropowatosci powierzchni.

W kolejnym etapie badan, Doktorantka prowadzita elektrorafinacje miedzi w matej skali
laboratoryjnej stosujac pojedyncze dodatki jako inhibitory, takie jak safranina, polimer czy ciecz
jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny. Ich zastosowanie nie poprawito parametrow
procesu ani jakosci osadow katodowych. W zwigzku z tym Doktorantka zdecydowata sie
przeprowadzi¢ eksperymenty z uzyciem dwuskfadnikowych zestawdéw inhibitoréw oraz ich
kombinacji z klejem kostnym i tiomocznikiem. Préby te pozwolity okresli¢ optymalne stezenia
poczatkowe nowych inhibitoréw do dalszych badan w wiekszej skali. Wydtuzone testy, trwajace
15-20 godzin, wykazaty, ze kluczowe jest nie tylko poczatkowe stezenie inhibitorow, ale takze ich
ciagte dozowanie w celu kompensacji zuzycia. Ustalono koniecznos$¢ precyzyjnego okreslenia
wielkosci dawek, aby utrzymac stabilne warunki procesu i uzyska¢ wysokiej jakosci katody

miedziane.

Ostatnim etapem badan byta elektrorafinacja miedzi prowadzona przez 48 i 96 godzin
w wiekszej skali odwzorowujacej klasyczne warunki przemystowe z zastosowaniem rzeczywistych
elektrolitéw i przemystowych anod miedzianych. Podczas 48-godzinnych testéw elektrorafinacji
miedzi, prowadzonych w uktadzie przeptywowym z elektrolitem zawierajacym ciecz jonowa nha
bazie poliheksametylenobiguanidyny jako pojedynczym inhibitorem, zaobserwowano korzystne
parametry procesu, takie jak niskie napiecie zaciskowe, obnizone jednostkowe zuzycie energii oraz
wysokg katodowa wydajnos¢ pradowa. Jednakze osady katodowe miedzi nie osiggnety wymaganej
jakosci - miaty grubokrystaliczng, nieréwnomiernie osadzong strukture z licznymi dendrytami. Ze
wzgledu na te ograniczenia, zdecydowano, ze w kolejnych prébach ciecz jonowa bedzie stosowana

w zestawach dwusktadnikowych, w potaczeniu z tiomocznikiem, klejem kostnym lub safraning, aby



poprawi¢ jako$¢ elektrowydzielonych osaddow. Podobnie jak w poprzednich prébach, zastosowanie
dwusktadnikowych zestawdéw inhibitoréw (cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny
z dodatkiem tiomocznika/kleju kostnego/safraniny) w procesie elektrorafinacji miedzi nie pozwolito
jednoznacznie okresli¢, ktéry z badanych uktadow wykazuje najlepsze wtasciwosci w kontekscie
zaréwno poprawy parametrow pragdowych procesu jak i jakosci powstajacego osadu Cu. W ostatnim
etapie badan Doktorantka testowata tréjsktadnikowe zestawy inhibitoréow (safranina, ciecz jonowa
i klej kostny oraz safranina, ciecz jonowa i tiomocznik). Nie zaobserwowano istotnych rdznic
w rozdziale zanieczyszczen miedzy szlamem anodowym a miedzig katodowg w poréwnaniu z probg
kontrolng. Srednie wartoéci parametréw procesu bylty nizsze niz dla zestawéw dwusktadnikowych.
Nowe zestawy inhibitorow, zawierajgce ciecz jonowa, pozwolity uzyskac drobnokrystaliczne,
wysokiej jakosci osady katodowe przy korzystnych wskaznikach pradowych i wysokiej wydajnosci
pradowej. Inhibitory dziataty jako s$rodki wyrdwnujace, redukujac chropowatos$¢ i zapewniajac
uzyskiwanie osadu drobnokrystalicznego. Waznym wnioskiem ptynacym z przeprowadzonych badan
jest fakt, ze ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny moze znalez¢ zastosowanie
w procesie elektrorafinacji, ale wyfacznie w zestawie z dodatkami takimi jak safranina i klej kostny

lub tiomocznik.

Nalezy zaznaczy¢, ze wprowadzenie nowych dodatkéw do elektrolitu stanowi istotng zmiane
technologiczng, ktéra moze znaczaco wptynaé na aspekty ekonomiczne i techniczne zwigzane
z produkcjg katod miedzianych. Doktorantka w podsumowaniu podkresla swiadomos¢ tych wyzwan
i wskazuje, ze praktyczne zastosowanie proponowanych trdjsktadnikowych zestawdw inhibitorow

wymaga kontynuacji szczegétowych badan w warunkach przemystowych.

Uwagi dyskusyjne:

Recenzowana praca doktorska zostata przygotowana z duza starannoscia, cho¢ — podobnie
jak w przypadku innych obszernych opracowan - zawiera drobne niedoskonatosci jezykowe,
literowki oraz sporadyczne btedy w postaci brakujacych lub nadmiarowych spacji i kropek. Nie
zamierzam jednak szczegdtowo wymienia¢ tych drobnych uchybien, gdyz nie wptywajq one na
wartos¢ merytoryczng pracy. Warto rowniez zauwazy¢, ze strona graficzna zamieszczonych
rysunkdéw jest bardzo dopracowana i staranna. Niemniej, w odniesieniu do uwag merytorycznych

i edytorskich, chciatbym zwrdci¢ uwage na kilka istotnych kwestii:

1. Mimo licznych zalet, cze$¢ literaturowa pracy nie wykorzystuje w petni mozliwosci
pogtebionej analizy poruszanych zagadnien. Przykiadem jest brak omdéwienia dwdch
podstawowych mechanizméw zarodkowania w elektrokrystalizacji - zarodkowania
natychmiastowego i progresywnego. Sag one kluczowe dla zrozumienia kinetyki
powstawania osaddéw oraz ich wplywu na strukture, morfologie i wtasciwosci mechaniczne
metalu. Kolejnym, tym razem raczej drobnym niedostatkiem jest pominiecie omoéwienia
najnowszej klasyfikacji cieczy jonowych (generacje 1-4) oraz brak przyporzadkowania
stosowanych w pracy cieczy jonowych (rozdziat 1.3.3) do tych kategorii. Uzupetnienie tych
elementdw znaczaco wzbogacitoby wartos¢ naukowa i kompleksowos$¢ przegladu

literaturowego.

2. W spisie symboli na stronie 6 znalaztem rozwiniecie symbolu i jako ,prad ograniczajacy



dyfuzje”. Moim zdaniem czesciej jednak stosuje sie okreslenie ,prad graniczny dyfuzji”.

3. Na stronie 16 Doktorantka podaje potencjaty elektrochemiczne z szeregu napieciowego
metali dla kilku zanieczyszczen metalicznych. Dla antymonu podano wartos¢ 021 V, jednak

przypuszczam, ze po zerze zabrakto przecinka.

4. W trakcie czytania pracy nasunety mi sie uwagi dotyczace stosowanego jezyka
chemicznego, ktéry wymaga miejscami korekty. Przyktadowo, analizujac rysunek 7 na str.
30 i omawiajac hydrolize czasteczek kleju kostnego, Doktorantka uzywa niefortunnych
sformutowan, takich jak ,czastka aktywna” czy ,czastka kleju” w odniesieniu do czgsteczek.
Ponadto, omawiajac réwnanie reakcji (9) na str. 31, stosuje okreslenie ,reakcja” zamiast
precyzyjniejszego ,rownanie reakcji”. Dodatkowo rdwnanie to =zostato btednie
zbilansowane. Kolejna uwaga dotyczy sformutowania ,kompleks jest bardzo wytrzymaty”
(str. 32), ktore powinno zostac zastgpione okresleniem ,kompleks jest bardzo trwaty”. Na
stronie 57 Doktorantka uzywa okreslenia ,elektroda siarczanowa” jako nazwy elektrody
odniesienia, zamiast bardziej precyzyjnego ,elektroda siarczano-rteciowa”. Okreslenie
~elektroda siarczanowa” jest niejednoznaczne, poniewaz moze odnosi¢ sie zarédwno do
elektrod siarczano-rteciowych, jak i siarczano-miedzianych. Na szczescie Doktorantka
poprawnie zapisuje schemat pdtogniwa odpowiadajagcego stosowanej elektrodzie
odniesienia, co pozwala unikng¢ nieporozumien. Na stronie 145 stosowane jest okreslenie

+kwasne srodowisko” zamiast ,kwasowe srodowisko”.

5. W czesci eksperymentalnej pracy, dla réznych uktadéw badanych inhibitoréw, w tabelach
(tabela 8, 10, 11, 13, 15 i 16) przy podawaniu parametrow pradowych procesu
elektrolitycznego wydzielania Cu podane sg wartosci bez odchylenia standardowego. Rodzi
sie pytanie, czy wartosci te pochodza z pojedynczego pomiaru, czy sg $rednig z kilku
eksperymentéw przeprowadzonych w tych samych warunkach. Podobna watpliwos¢ dotyczy
analizy sktadu katody i szlamu anodowego oraz procentowej zawartosci poszczegdlnych
pierwiastkow przedstawionych w tabelach (18, 28, 33 i 39). Doprecyzowanie tego aspektu

bytoby istotne dla oceny wiarygodnosci danych.

6. Jak Doktorantka ttumaczy rozbieznosci w obserwowanej zawartosci Sb, Bi, Ag i Ni (tabela
18) po procesach elektrolizy trwajacych 48 godzin i 96 godzin? Skad wynikajg tak duze
réznice? Warto rowniez zauwazy¢, ze w przypadku szlamu anodowego zawartosci tych

pierwiastkow sg znacznie bardziej zbiezne, co wymagatoby dodatkowego wyjasnienia.

Whioski koncowe:

Praca doktorska mgr inz. Patrycji Wrdbel dotyczy istotnych zagadnien praktycznej
elektrochemii, ze szczegdélnym uwzglednieniem mozliwosci zastosowania dodatkéw inhibitujgcych
w postaci cieczy jonowych w przemystowych procesach elektrolizy miedzi. Podczas planowania
badan i realizacji pracy doktorskiej Doktorantka wykazata sie znajomoscig literatury naukowej
zwigzanej z tematem pracy. W sposéb profesjonalny zaplanowata i przeprowadzita eksperymenty,
poczatkowo w skali laboratoryjnej, a nastepnie przy uzyciu specjalistycznej aparatury
odzwierciedlajacej warunki przemystowe procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi.

Przeprowadzone badania wzbogacity wiedze w dziedzinie elektrochemii i proceséw



elektrowydzielania miedzi. Jestem pod wrazeniem zaréwno starannego rozplanowania, jak
i konsekwentnej realizacji badan, ktére wyrdzniaty sie praktycznym podejsciem i potencjatem
wdrozeniowym. Znaczna czes¢ wynikdéw zawartych w pracy doktorskiej zostata objeta ochrong
patentowg oraz opublikowana w renomowanych czasopismach naukowych, co $wiadczy o ich

wartosci naukowej i aplikacyjnej.

Biorac pod uwage powyzsze uwazam, ze spetnione sg warunki ustawy o stopniach i tytutach
naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z pozniejszymi
zmianami) i wnosze do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o dopuszczenie

Pani mgr inz. Patrycji Wrdbel do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Krakéw, 2 grudzien 2024 r.

Podpisany elektronicznie przez
Grzegorz Sulka
03.12.2024
16:27:41 +01'00'
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