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Niniejsza rozprawa doktorska zostala poswigcona tematyce poszukiwania ukladow
elektrokatalitycznych zdolnych do szybkiego przeniesienia elektronu w parze redoks jod/jodki
1 ich wykorzystania do przygotowania elektrolitoéw redoks zdolnych do szybkiej propagacji
tadunku, co ma niezwykle istotne znaczenie w funkcjonowaniu barwnikowych
sensybilizowanych ogniw stonecznych (DSSC), baterii przeptywowych (RFB) czy

superkondensatoréw hybrydowych.

Przedstawiona praca ma uktad klasyczny, wspottworzony przez czgs¢ literaturowa
1 eksperymentalng. Rozpoczyna si¢ ona od ogolnej charakterystyki elektrochemicznej jodu
w rozworach wodnych i organicznych. Nastepnie porusza tematyke DSSC, gdzie omoéwiono
poszczegdlne komponenty ogniwa, w tym przede wszystkim elektrolity redoks zawierajgce
jako mediator par¢ redoks jod/jodki. Energia elektryczna wytwarzana przez alternatywne
zrodta energii (w tym DSSC) moze by¢ magazynowana poprzez jej konwersje w inng formeg
energii, np. w energi¢ chemiczng — co mozliwe jest np. dzigki RFB lub bezposrednio jako
tadunki elektryczne, do czego wykorzystywane sg superkondensatory. W kolejnych dwoch
rozdziatach pracy skupiono si¢ wigc na obu tych technologiach. Wskazano gléwne cechy
réznigce RFB od tradycyjnych baterii, ich gtowne wady i zalety oraz typowy podzial
i przyktady ogniw, w ktorych jako katolit wykorzystano par¢ redoks jod/jodki. Z kolei
tematyka kondensatorow elektrochemicznych obejmowata szczegdtowa charakterystyke
kondensatorow warstwy podwojnej (EDL), pseudokondensatoréw oraz kondensatorow
hybrydowych, w tym ich szczegélny rodzaj obejmujacy kondensatory hybrydowe
z aktywnym elektrochemicznie elektrolitem (znane pod nazwa REHES, ang. redox
electrolyte-aided hybrid energy storage), najczesciej opartym 0 jodki metali alkalicznych,

ktore dzigki odwracalnym procesom redoks jonow I na granicy faz elektroda



dodatnia/elektrolit z wytworzeniem jodu i polijodkéw pozwalajg na zwiekszong zdolnos¢ do

magazynowania tadunku w tego typu urzadzeniach.

W pracy zwrdcono rowniez szczegdlng uwage na kwestie podstawowe zwigzane z
mechanizmem przeniesienia tadunku w cienkich warstwach elektrodowych oraz materiatach
statych i potstatych typu ang. bulk posiadajacych mieszane stopnie utlenienia. W celu
rozszerzenia tych zagadnien przedstawiono takze szczegdtowg charakterystyke elektrochemii
ciala stalego bez kontaktu z zewnetrznag fazg elektrolitu podstawowego oraz wskazano na
mozliwo$ci diagnostyczne i analityczne pomiaréw elektrochemicznych ciat statych przy
wykorzystaniu mikroelektrod. W kolejnym rozdziale zajeto si¢ kwestig zwigkszenia statej
szybkos$ci reakcji poprzez wprowadzenie do uktadu katalizatora, co umozliwia konwersj¢
energii w sposob maksymalnie wydajny, odwracalny i optacalny. Poruszono réwniez temat
szczegblnego rodzaju elektrokatalizy, a wigc mediacji elektrokatalitycznej. Natomiast ostatni

rozdziat czgsci teoretycznej uwzglednia opis stosowanych technik badawczych.

Badania opisane w czgSci eksperymentalnej podzielone zostaly na cztery glowne
rozdziaty. W pierwszym z nich w celu zwickszenia szybkosci propagacji tadunku
zaproponowano wykorzystanie nanoczastek Pt rozdrobnionych ,trojwymiarowo” w polstatej
cieczy jonowej zawierajacej par¢ redoks jod/jodki. Pozwolito to na indukowanie etapu
chemicznego, a wigc rozerwania wigzania jod-jod w czasteczce I3~ odpowiedzialnego za
ograniczenie przeniesienia elektronu w ukladzie. Powyzsza koncepcja zostata
zademonstrowana zardwno w pomiarach diagnostycznych z wykorzystaniem elektrochemii
ciata stalego jak i pomiarach praktycznych w DSSC. Aby ograniczy¢ koszty zwigzane
z zastosowaniem nanoczastek Pt w kolejnym rozdziale pracy zaproponowano zastapienie ich
przez nanoczastki Pd przy wykorzystaniu tego samego elektrolitu redoks opartego o ciecz
jonowa. W ich przypadku do obliczen efektywnego wspotczynnika dyfuzji wykorzystano trzy
rézne metody elektrochemiczne oparte na technikach: woltamperometrii cyklicznej,
chronoamperometrii i chronokulometrii. Uprzednio, zaré6wno modyfikatory oparte na
nanoczastkach Pt, jak i1 Pd zostaly poddane charakterystyce fizykochemicznej (SEM, TEM,
EDX, potencjal zeta) i rozszerzonej charakterystyce elektrochemicznej. Dalszg czgs$¢ pracy
badawczej poswigcono wprowadzeniu opisanych modyfikatoréw do elektrolitu na bazie
rozpuszczalnika organicznego (acetonitrylu) o mozliwie jak najprostszym sktadzie. Takie
podejécie mialo na celu poréwnanie mechanizmu propagacji tadunku w dwoch roéznych
roztworach, charakteryzujacych si¢ odmienng lepkoscia. Jako alternatywe¢ dla nanoczastek

metali szlachetnych zaproponowano rdéwniez wykorzystanie szeroko opisywanych



w literaturze polimerow przewodzgcych (a doktadniej poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu),

PEDOT) i materiatow weglowych (wegla aktywnego).

Ostatnia cz¢$¢ rozprawy doktorskiej dotyczyla mechanizmu dziatania kondensatoréw
hybrydowych zawierajacych pare redoks jod/jodki §wiezo po zmontowaniu uktadu, jak i po
przeprowadzeniu testow stabilno$ci. Do konstrukcji tych urzadzen wykorzystano dwa rodzaje
materiatlow elektrodowych charakteryzujacych si¢ zupeilnie odmienng morfologia: wegiel
aktywny 1 PEDOT, ktore scharakteryzowano przy pomocy najnowszych technik
fizykochemicznych. Analiza procesow zachodzacych w trakcie testow przyspieszonego
starzenia wykonanych dla skonstruowanych w ten sposob kondensatoréw pozwolita na
zdiagnozowanie przyczyn réznic w szybko$ci ich samoroztadowania bedacego wynikiem

reakcji pasozytniczych zachodzacych przede wszystkim na elektrodzie ujemnej.



