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Kondensatory podwéjnej warstwy elektrycznej to urzadzenia do magazynowania energii charakteryzujgce sie duzg
mocyg wyjéciowg przy umiarkowanej gestosci energii. Z tego wzgledu, gtéwnym celem rozwoju kondensatorow
podwojnej warstwy elektrycznej jest zwiekszenie ggstosci ich energii. Jednoczes$nie urzgdzenia te powinny pracowac
w szerokim zakresie temperatur (-40/70+ °C), charakteryzowac sie dobra praca cykliczng (>10° cykli) oraz zapewnia¢
bezpieczenstwo uzytkowania. Poza tym materiaty do budowy kondensatoréw podwojnej warstwy elektrycznej powinny
by¢ przyjazne dla srodowiska.

Zasadniczo, energia (E) kondensatoréw podwojnej warstwy elektrycznej zalezy od ich pojemnosci (C) i napiecia pracy
(U) zgodnie z wzorem E = % C U?, gdzie i) pojemnosc zalezy gltownie od powierzchni podwajnej warstwy elektrycznej
utworzonej na granicy faz elektroda/elektrolit, co jest zwigzane z dostepng powierzchnig elektrod, natomiast i) napiecie
w duzej mierze zalezy od stabilnosci elektrochemicznej elektrolitu. W zwigzku z tym kondensatory podwadjnej warstwy
elektrycznej zbudowane z i) elektrod wykonanych z wegli o duzej porowatosci, odpowiedzialnych za wzrost pojemnosci,
oraz z cieczy jonowych jako elektrolitbw wykazujgcych wysoka stabilnos¢ elektrochemiczng (>3 V na porowatych
elektrodach weglowych pozbawionych grup funkcyjnych), odpowiedzialnych za zwiekszenie napigcia pracy, staly sie
atrakcyjng alternatywg dla urzadzenr komercyjnych. Niemniej jednak badania nad kondensatorami podwojnej warstwy
elektrycznej z elektrodami weglowymi i cieczami jonowymi jako elektrolitami pozostajg na etapie badan laboratoryjnych.
Wigze sie to z kilkoma problemami: i) wysoka temperatura topnienia elektrochemicznie stabilnych cieczy jonowych
stosowanych w kondensatorach podwojnej warstwy elekirycznej, uniemozliwiajaca ich dziatanie w niskie]
temperaturze; ii) materiaty weglowe niedostosowane do wytwarzania kondensatorow podwajnej warstwy elektrycznej
z cieczami jonowymi jako elektrolitami uniemozliwiajgce wysokie wartosci gestosci energii w szerokim zakresie
temperatur; iii) ryzyko awarii kondensatora z powodu wycieku elektrolitu.

W zwigzku z powyzszym badania prowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej koncentrowaty si¢ na
ulepszeniu konstrukeji kondensatoréw podwojnej warstwy elektrycznej na bazie elektrod weglowych i cieczy jonowych
jako elektrolitow. Aby rozwigzac¢ powyzsze problemy, gtéwnymi celami badan byly: i) otrzymanie elektrolitow na bazie
cieczy jonowych, ktére zachowujg ciekly stan skupienia w niskich temperaturach, co najmniej -40 °C; ii) dobor
elektrodowych materiatow weglowych tak by umozliwialy wydajne dziatanie kondensatoréw podwodjnej warstwy
elektrycznej na bazie cieczy jonowych jako elektrolittw w niskich temperaturach; iii) zwigkszenie bezpieczenstwa pracy
kondensatorow podwéijnej warstwy elektrycznej.

Niniejsza rozprawa doktorska sktada sig z pigciu czesci. Pierwszy rozdziat przedstawia aktualny stan wiedzy o
kondensatorach podwéjnej warstwy elektrycznej. Omowiono modele podwojnej warstwy elektrycznej na
dwuwymiarowych elektrodach, od pierwszego i najprostszego modelu autorstwa Helmholtza, a koriczac na najbardziej
zaawansowanym zaproponowanym przez Bockrisa, Devanathana i Milllera. Wyjasnione zostaly zasada dziafania
kondensatoréw podwéjnej warstwy elektrycznej, ich konstrukcja oraz parametry pracy. Szczegolng uwage zwroécono

na wplyw elektrodowych materiatow weglowych, tj. ich powierzchni wiasciwej i porowatej tekstury, na dziatanie



kondensatorow podwojnej warstwy elektrycznej. Kolejna czgs¢ poswiecona jest ciektym elektrolitom wodnym i
organicznym. W tym drugim przypadku kfadziono nacisk na wptyw (niskiej) temperatury na dziatanie kondensatorow
podwadjnej warstwy elektrycznej. Nastepnie przedstawiono ciecze jonowe jako obiecujgce bezrozpuszczalnikowe
elektrolity. Ich wiasciwosci fizyczne i elektrochemiczne omoéwiono pod kgtem zastosowania w kondensatorach
podwajnej warstwy elektrycznej. Nastepnie przedstawiono wptyw wiasciwosci (tekstury i maorfologii) réznych materiatow
weglowych na dziatanie kondensatoréw podwojnej warstwy elektrycznej na bazie cieczy jonowych, zwiaszcza w ujeciu
ich zastosowania w niskich temperaturach. Na koniec przedstawiono wnioski i perspektywy przysztych badarn.

W celu otrzymania cieczy jonowych wystepujgcych w stanie cieklym w niskiej temperaturze, wykorzystano dobrze
znang strategig obnizania ich temperatury topnienia poprzez wytwarzanie ich mieszanin dwuskfadnikowych. Do tych
celow wyselekcjonowano trzy ciecze jonowe z kationem imidazoliowym [EMIm]* i fluorowanymi anionami [BF 4], [FSI]
lub [TFSI], a nastepnie scharakteryzowano ich mieszaniny, i przedstawiono w rozdziale Il. Co wazne, w poréwnaniu
do czystych cieczy jonowych, ich mieszaniny wykazywaly obnizenie temperatur przemian fazowych, krystalizacji i
topnienia, a w niektorych przypadkach jedynie zeszklenie ponizej -90 °C. Dla mieszanin zachowujgcych stan ciekty w
tak szerokim zakresie niskich temperatur zbadano ich wiasciwosci transportowe. Mieszaniny dwusktadnikowe
[EMIM][FSIlos[BF4Jo4 i [EMIM][FSIJos[BF4]os wykazaly najnizszg lepkos¢ (~31 mPas w 20 °C) i najwyzsze
przewodnictwo (~12 mS cm™ w 20 °C), co czyni je potencjalnymi elektrolitami dla kondensatoréw podwéjnej warstwy
elektrycznej dziatajacych w niskich temperaturach.

Rozdziat |ll przedstawia zastosowanie elektrolitu wybranego w rozdziale |l w kondensatorach podwadjnej warstwy
elektrycznej, jednoczesnie prowadzac badania nad doborem odpowiednich materiatéw elektrodowych. Majgc na
uwadze, ze w przypadku kondensatorow podwdjnej warstwy elektrycznej na bazie cieczy jonowych, ktére dziatajg w
niskich temperaturach, morwowate materiaty weglowe wptywaja korzystnie na dziatanie takich urzgdzen, wstepnie
wybrano dwa typy takich materiatéw. Scharakteryzowano ich teksture i morfologie, aby wyjasni¢ ich wplyw na
parametry pracy kondensatoréw podwdjnej warstwy elektrycznej. Wegle te mialy podobng powierzchnie wiasciwg (Sorr
~1500 m? g'), ale rozne typy porowatosci: MP98B byt weglem o strukturze hierarchicznej otrzymanym poprzez
odwzorowanie z MgO jako matrycy w ktéorym mikropory sg potgczone z waskimi mezoporami (Srednia wielkosé
mezoporéw 3,5 nm), podczas gdy sadza o wysoko rozwinietej powierzchni wiasciwej SC2A miat tzw. otwarte mezopory
(w stosunkowo szerokim zakresie od 3 do 17 nm) stabo potgczone z mikroporami. Zastosowanie elektrod wykonanych
z wegla MP98B umozliwito wytworzenie kondensatora podwojnej warstwy elektrycznej o lepszych parametrach pracy
(Cs=140F g'i Es =21 Wh kg w 20 °C), w porownaniu do ogniwa z sadzg SC2A (Cs =115 F g i Es = 16 Wh kg’
w 20 °C), oraz lepsza retencjg pojemnosci (87% vs 71 % w -40 °C) i energii (23% vs 7 % przy -30 °C) w przeliczeniu
na mase elektrod wraz z obnizeniem temperatury. Natomiast uzycie elektrod wykonanych z sadzy pozwolito uzyskac
wigksze wartosci pojemnosci (Cv(SC2A) = 54 F cm® vs. Cv(MP98B) = 34 F cm™®) i energii (Ev(SC2A) = 7,5 Wh L vs.
Ev(MP98B) ) = 5 Wh L' w 20 °C) w przeliczeniu na objetosc elektrod. W zwigzku z powyzszym jako materiat
elektrodowy zastosowano mieszanine tych dwoch wegli, dzieki czemu kondensator podwojnej warstwy elektrycznej
wykazywat zaréwno wysoka gestos¢ energii w przeliczeniu na mase i objetos¢ elektrod, a takze jej zachowanie w
temperaturze -40 °C (39%).

Niemniej jednak wydaje sie, ze potrzebny jest jeden materiat elektrodowy umozliwiajgcy uzyskanie dobrych
parametrow pracy kondensatoréw podwdjnej warstwy elektrycznej. Dalsze prace w tym obszarze przedstawiono w
rozdziale IV. Kolejny wegiel o strukturze hierarchicznej z zsyntetyzowano odwzorowujgc strukture krzemionki
koloidalnej o wielkosci czastek 12 nm. Otrzymany wegiel byt gestszy niz wspomniany powyzej MP98B, z dobrze
dostosowanym rozmiarem mezoporow o $redniej wielkosci 9 nm. Ponadto, przygotowano trojsktadnikowe mieszaniny
[EMIm][FSI], [EMIm][BF4] i [EMIm][TCB] o réznym stosunku molowym i stwierdzono, ze [EMIm][FSI]o,s[BF4]01[TCB los
ma niska lepko$¢ (n=23,6 mP s w 20 °C) i wysokie przewodnictwo (o = 14,2 mS cm™ w 20 °C). Materialy te zostaty
uzyte do wykonania kondensatora podwdjnej warstwy elektrycznej uzyskujac wyzsza gestos¢ energii (Es = 31 Wh kg
TiEv =122 Wh L' w 20 °C), nawet w temperaturze -40 °C, gdzie 43% poczatkowej wartosci energii zostato
zachowane.

Na zakonczenie, w celu zwiekszenia bezpieczenistwa urzadzenia, przygotowano kondensatory podwojnej warstwy
elektrycznej z elektrolitami statymi na bazie cieczy jonowych, zwane jonozelami. Elektrolity w formie foli wykonano z



optymalnej mieszaniny dwusktadnikowej cieczy jonowych [EMIm][FSIjos[BFalos oraz poli(fiuorku winylidenu (PVdF)
jako zelowej matrycy. Kondensatory podwojnej warstwy elektrycznej na bazie tychze ionozeli i elektrod z wegla MP98B
o strukturze hierarchicznej miaty wysokie napigcie pracy i wykazywaty paprametry pracy zblizone do kondensatora
wykonanego z cieklego elektrolitu i takich samych elektrod. Ponadto, kondensator wykorzystujacy elektrolit staty
wykazal wysokg trwaloéé cykliczng w niskich temperaturach i Jagodnych” warunkach doswiadczalnych, a
jednoczesnie, przy statej mocy 1000 W kg™, wyzsza gestosc energii w przeliczeniu na mase elektrod (Es = 3,8 Wh kg
! przy 40 °C) niz urzgdzenie oparte na elektrolicie cieklym (Es = 1,1 Wh kg™ przy -40 °C).
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