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Streszczenie
Dziatalnos¢ czlowieka powoduje, ze nasze pokolenie napotyka trudnosci wynikajace z
rosnacych potrzeb energetycznych i zwiazanych z nimi kwestia ochrony srodowiska. Aby
rozwigzac ten problem, badania naukowe koncentruja si¢ na rozwoju wydajnych technologii
magazynowania, przetwarzania i dostarczania energii. Obecnie znane sa rézne urzadzenia
bedace zrdédlem odnawialnej energii, czyli baterie (Li-jonowe, Na-jonowe, alkaliczne,
siarkowe, itd.), superkondensatory (kondensatory z podwdjna warstwa - EDLC, redoks lub

uktady hybrydowe), ogniwa paliwowe i stoneczne.

Obecnie znane superkondensatory moga zapewni¢ gromadzenie energii o duzej mocy,
ktdra moze sprosta¢ wymaganiom w czasie kilku sekund. Poprzez elektrostatyczna adsorpcje
jonéw z elektrolitu na powierzchni porowatych elektrod weglowych (o powierzchni
wiasciwej 1000-2000 m? g'), EDLC maja wysoka gestosé mocy i moga przechowywaé
wiecej fadunku niz konwencjonalne kondensatory, natomiast ich gestosé energii jest o wiele
nizsza niz w bateriach. W celu poszerzenia zakresu zastosowan EDLC ich gestos$¢ energii
musi wzrosngé. Najnowsze badania koncentruja si¢ giéwnie na rozwoju materialéw
elektrodowych w celu zwigkszenia pojemnosci superkondensatoréw, a pomijany jest drugi
element superkondensatora majacy wpltyw na jego wilasciwosci i zakres zastosowan:

elektrolit.

Odpowiedni elektrolit moze przyczyni¢ si¢ do wzrostu gestosé energii poprzez
zwigkszenie napigciowego zakresu pracy ukiadu i dodatkowo moze poszerzyé przedzial
temperatury, w ktérej urzadzenie moze prawidlowo pracowaé. Pomimo zalet ciektych
elektrolitow, zastosowanie pdistatych elektrolitéw- zamiast cieczy - jest szczegdlnie
korzystne z punktu widzenia probleméw zwiazanych z kwestiami korozji, samoroziadowania
czy spadkow pradu, ktdre péistaty elektrolit moze rozwiazaé. Jednak kluczowa kwestia jest

utrzymanie wysokiej przewodnosci jonowej oraz dobry kontakt na granicy faz elektroda-



elektrolit. Wymaganie to Jest szczegblnie wazne w przypadku EDLCs, gdzie wegiel o duzej
powierzchni jest stosowany jako materiat aktywny. Dlatego jako rozwiazanie tych zagadnien
proponuje sie zastosowanie polimerowych elektrolitéw zelowych (GPEs), ktére sa
pofaczeniem elektrolitéw ciektych i polimerowych. GPEs majg wiele zalet, do ktérych nalezg
tatwos¢ przetwarzania i elastycznos¢ matrycy polimerowej. umozliwiajac w ten sposob

kontakt z powierzchnia elektrod.

W' niniejszej pracy rozpatrywane jest zastosowanie niewodnych protonowo
prowadzacych zelowych elektrolitdw polimerowych na bazie matryc metakrylanowych w
superkondensatorach typu ..solid-state”. Usuniecie wody jako rozpuszczalnika i zastapienie
Jjej zwiazkami organicznymi umozliwilo poszerzenie, m.in. lemperaturowego zakresu pracy
takich elektrolitow. W pierwszej czesci rozprawy zostaly zsyntezowane i poddane analizie
wiasciwosci fizykochemicznych polimerowe elektrolity zelowe wykonane z réznych
komponentéw. Przewodnogé jonowa oraz mechanizmy transportu protonéw tak jak i
wlasciwosci termiczne zeli badano w zaleznoéci od ich skiadu. Najwyzsze wartogci
przewodnictwa jonowego w temperaturze pokojowej zostaty osiagniete dla zelu, ktory sktadat
si¢ z estru kwasu fosforowego (fosforan difenylu), mieszaniny rozpuszczalnikéw PC-DMF
(weglan propylenu i N.N-dimetyloformamid w stosunku 7:3) i matrycy polimerowej na bazie
metakrylanowego kopolimeru (3.1x104 S cm-! GPE z 15 % wag. fosforanu difenylu).
Wykazano, ze w elektrolitach, w ktérych donorem protonu byl ester kwasu fosforowego
(zamiast kwasu fosforowego) przewodnictwo Jjonowe elektrolitu jest o rzad wielkosci wyzsze
W catym zakresie temperatur (od -40 do 80 °C). Analiza wiasciwosci termicznych wykazata
stabilnosé¢ zeli w analizowanym zakresie temperatury, a jedyna zachodzaca przemiana fazowa

jest zeszklenie w temperaturze ~ -100 do -90 °C (w zaleznosci od skladu GPE).

Ogniwa elektrochemiczne zbudowane z wegla aktywnego jako materiatu aktywnego
oraz nowego polimerowego elektrolitu (zele o réznym sktadzie) zostaty opisane w
temperaturze pokojowej za pomocg cyklicznej woltamperometrii, galwanostatycznego cyklu
fadowania i roztadowywania, jak i spektroskopii impedancyjnej. Zastosowanie mieszaniny
rozpuszczalnikéw PC-DMF zamiast czystego PC powoduje pojawienie si¢ mechanizmu
przewodzenia protonu typu Grotthuss, co umozliwia swobodng penetracje porowatych
elektrod weglowych przez Jony elektrolitu. Zastosowanie estru kwasu fosforowego (zamiast
kwasu fosforowego) jako zrédia protonéw doprowadzilo do wzrostu napigciowego zakresu
pracy ogniwa (do 1.3 V). Otrzymana pojemno$é kondensatoréw z podwdjng warstwa w

uktadach z mikroporowatym weglem aktywnym wynosila nawet 120 F gl aco wazniejsze,



superkondensator z niewodnym protonowo przewodzacym elektrolitem zelowym pracuje z
wysoka wydajnoscia w szerokim zakresie temperatur (tj, od -40 do 80 °C). Wreszcie
elektrochemiczna charakterystyka kondensatora z wykorzystaniem elektrod z wegla
aktywnego i elektrolitow GPE zostala wykonana i opisana w szerokim zakresie temperatur

(od -40 do 80 °C).

Elektrolity zelowe z fosforanem difenylu zostaty takze zaproponowane jako elektrolit
w ukiadzie, w kitérym material aktywny stanowily nanorurki wielkoscienne (MWCNT)
wzbogacone heteropolikwasami  (HPA). Woltamperometria cykliczna wykonana w
temperaturze pokojowej (22 = 1 °C) z niemodyfikowanymi MWCNT oraz pokrytymi
oddzielnie trzema réznymi hetropolikwasemi wykazuja, ze GPE moze byé stosowany w

takich systemach zamiast wodnego roztworu H»SOs jak réwniez w elektrochemicznych

kondensatorach z podwdjna warstwa (EDLC).
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