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Skoro nie mogtam mie¢ Wszystkiego —
Nie dbatam o brak mniejszych Rzeczy
Jesli nie zaszto nic wiekszego

Niz Rozpad Storica — Ostateczny
Kataklizm Globu - nic nie byto

Tak wielkie - abym - na wies¢ o tym -
Podniosta z Ciekawosci Czoto
Sponad Roboty.

Emily Dickinson, wiersz [985]
przektad: Stanistaw Baranczak
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O rzeczach strasznych i o sobie nalezy milczec.
Niewatpliwie, rzecza niestychanie ktopotliwg jest pisa¢ o sobie
i o sprawach, ktore cztowieka zajmowaty w ostatnim czasie;
pisa¢ - w charakterze osiggnie¢. | o ile o elektrochemii,
ramanowskich spektrach czy produktach przejsciowych
polaryzacji elektrod weglowych mdégtbym rozprawia¢ bez
konca, o tyle napisanie o rzekomych ‘osiagnieciach’ czy
‘dokonaniach’ wprawia mnie w gtebokie zaktopotanie.
Dzierzawczos¢ tych dokonan jest bowiem czyms dla mnie
niezrozumiatym. Bedac przez ostatnie lata cztonkiem zespotu,
nie moge bez zazenowania pisa¢ o tym, czego udato sie
dokona¢, stawiajgc siebie w pozyciji ‘lidera’. Owszem, mozna
zgodzi¢ sie, ze pewne pomysty czy koncepcje, wktad pracy
z mojej strony w uzyskane rezultaty byt istotny lub znaczacy,
jednakowoz praca zespotowa ma te wspaniatg ceche i zalete,
ze bez poszczegolnych ludzi, ostateczny efekt bytby zupetnie
inny. W kazdej z publikacji wszystkie nazwiska maja swoje
znaczenie i stoi za nimi pewna historia. O znaczeniu zwykle
subiektywnym. | tym bardziej, rzetelna ocena ilosciowa takiego
wktadu jest niemozliwa. O ile wyliczenie pojemnosci
elektrycznej elektrody nie sprawiato mi wiekszych problemow,
o tyle ten wtasnie element nastreczyt mi najwiekszych trudnosci
i nadal nie ma we mnie na niego wewnetrznej zgody. Rozumiem
jednak koniecznos¢ oceny. Nadal jednak uwazam, ze udziat
wszystkich moich Wspédtpracownikow byt znaczacy, bez
wzgledu na to jakg wartos¢ liczbowa ,ustalilismy”. Liczby sa
abstrakcyjne i fizycznie nie istniejg, cho¢ - to prawda -
pozwalajg opisac swiat.

Z podziekowaniem dla tych, ktérzy juz nie zapukajg do
moich drzwi, ale wiedzg, ze o nich pamietam. | dla tych
wszystkich, ktdrych spotkatem na mojej drodze, prowadzacej
wiasnie tu.



1. Imie i nazwisko: Krzysztof Fic

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem
nazwy, miejsca i roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy
doktorskiej:

Dyplom doktora nauk chemicznych w zakresie
technologia chemiczna; stopien naukowy uzyskany na
podstawie publicznej obrony (5 czerwca 2012r.) rozprawy

»,@ranica faz elektroda/elektrod w elektrochemicznych
systemach magazynowania i konwersiji energii”, ktérej
promotorem jest prof. dr hab. Elzbieta Frackowiak,

nadany przez Rade Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej. Rozprawa uznana zostata za
wyrdzniajaca.
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Tytut zawodowy magistra inzyniera w zakresie inzynierii
chemicznej uzyskany na podstawie obrony pracy
dyplomowej magisterskiej ,Modelowanie rownowagi
fazowej gaz-ciecz para-ciecz za pomoca sztucznych
sieci neuronowych”, ktérej promotorem jest dr inz.
Maciej Staszak.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w
jednostkach naukowych:

o 1.10.2012 - obecnie — Politechnika Poznarska,
Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej,
stanowisko: adiunkt

o 10.06.2008 - 30.09.2012 - Politechnika Poznanska,
Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej,
stanowisko: asystent naukowy

o 10.03.2008 - 09.06.2008 - Politechnika Poznanska,
Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej,
stanowisko: starszy referent techniczny



4. Wskazanie osiaggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. 2017 r. poz. 1789):

a) tytut osiggniecia naukowego:

Opis zjawisk pojemnosciowych i typu redoks na
granicy faz elektroda weglowa/elektrolit wodny
W ujeciu operando

b) (autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa
wydawnictwa, recenzenci wydawniczy),

Publikacje w recenzowanych czasopismach
miedzynarodowych:

H1.
Meller, M. (50%), Fic, K. (50%)
Effect of benzoquinone additives on the
performance of symmetric carbon/carbon
capacitors — electrochemical impedance study
(2018) Journal of Energy Storage (18) 340-348.
DOI: 10.1016/j.est.2018.05.017

H2.
Fic, K. (40%), Ptatek, A. (15%), Piwek, J. (15%),
Frackowiak, E. (30%)
Sustainable materials for electrochemical capacitors
(2018) Materials Today (21) 437-454.
DOI: 10.1016/j.mattod.2018.03.005

HS3.
Fic, K. (30%), He, M. (25%), Berg, E.J. (25%),
Novak, P. (10%), Frackowiak, E. (10%)
Comparative operando study of degradation
mechanisms in carbon-based electrochemical
capacitors with LiSO _and LiNO electrolytes
(2017) Carbon (120) 281-293.
DOI: 10.1016/j.carbon.2017.05.061

H4.
Gorska, B. (30%), Bujewska, P. (30%), Fic, K. (40%)
Thiocyanates as attractive redox-active electrolytes
for high-energy and environmentally-friendly
electrochemical capacitors
(2017) Physical Chemistry Chemical Physics (19)
7923-7935.
DOI: 10.1039/c7cp00722a




H5.
Fic, K. (70%), Meller, M. (10%), Menzel, J. (10%),
Frackowiak, E. (10%)
Around the thermodynamic limitations of
supercapacitors operating in agueous electrolytes
(2016) Electrochimica Acta (206) 496-503.
DOI: 10.1016/j.electacta.2016.02.077

H6.
He, M. (80%), Fic, K. (25%), Frackowiak, E. (10%),
Novak, P. (10%), Berg, E.J. (25%)
Influence of agueous electrolyte concentration on
parasitic reactions in high-voltage electrochemical
capacitors
(2016) Energy Storage Materials (5) 111-115.
DOI: 10.1016/j.ensm.2016.06.001

H7.
He, M. (80%), Fic, K. (25%), Frackowiak, E. (10%),
Novak, P. (10%), Berg, E.J. (25%)
Ageing phenomena in high-voltage agueous
supercapacitors investigated by in situ gas analysis
(2016) Energy and Environmental Science (9) 623-
633.
DOI: 10.1039/c5ee02875b

H8.
Menzel, J. (30%), Fic, K. (60%), Frackowiak, E.
(10%)
Hybrid agueous capacitors with improved
energy/power performance
(2015) Progress in Natural Science: Materials
International (25) 642-649.
DOI: 10.1016/j.pnsc.2015.12.001

H9.
Fic, K. (70%), Meller, M. (20%), Frackowiak, E.
(10%)
Interfacial redox phenomena for enhanced agqueous
supercapacitors
(2015) Journal of the Electrochemical Society (162)
A5140-A5147.
DOI: 10.1149/2.0251505jes

H10.
Fic, K. (65%), Meller, M. (20%), Frackowiak, E.
(15%)
Strategies for enhancing the performance of
carbon/carbon supercapacitors in aqueous

electrolytes
(2014) Electrochimica Acta (128) 210-217.




DOI: 10.1016/j.electacta.2013.11.047

H11.
Menzel, J. (30%), Fic, K. (35%), Meller, M. (20%),
Frackowiak, E. (15%)
The effect of halide ion concentration on capacitor
performance
(2014) Journal of Applied Electrochemistry (44) 439-
445,
DOI: 10.1007/s10800-013-0657-8

H12.
Fic, K. (35%), Frackowiak, E. (30%), Béguin, F.
(835%)
Unusual energy enhancement in carbon-based
electrochemical capacitors
(2012) Journal of Materials Chemistry (22) 24213-
24223.
DOI: 10.1039/c2jm35711a

Rozdziaty w monografiach naukowych:

H13.
Slesinski, A. (40%), Fic, K. (30%), Frackowiak, E.
(30%)
New Trends in Electrochemical Capacitors
(2018) Advances in Inorganic Chemistry, 72, pp.
247-286.
DOI: 10.1016/bs.adioch.2018.05.003

H14.
Frackowiak, E. (40%), Lota, G. (30%), Fic, K. (30%)
Carbon nanotubes for energy storage application
(2014) Nanotechnology in Advanced
Electrochemical Power Sources, pp. 249-280.
DOI: 10.4032/9789814303057




c) omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych
wynikow wraz z oméwieniem ich ewentualnego
wykorzystania.

Zasiadajgc do pracy naukowej, zwykle przejawia sie
w tym momencie ciekawos¢ matego dziecka, ktdére usilnie
prébuje poznaé i zrozumie¢ otaczajgcy je Swiat. Z wiekiem,
oprdécz uporu by wiedzie¢ wiecej, zdobywa sie takze pewien
podstawowy zaséb wiedzy, ktéry pozwala selekcjonowaé
i kategoryzowa¢ pewne informacje oraz koncentrowaé
uwage wokot wiasnych zainteresowan.

Ja swojg ciekawos$¢ naukowg skoncentrowatem na
elektrochemii, a konkretniej — elektrochemicznych Zrodtach
magazynowania i konwersji energii. Z uwagi na inzynierski
charakter wczesniejszych etapow edukacji i utylitarne
podejscie do wiedzy, wymarzytem sobie, ze zajme sie
wiasnie magazynowaniem energii. Temat wydawat sie
(i nadal wydaje) dos¢ aktualny, choc¢by z uwagi na trend do
cyfryzacji wszystkiego i wszedzie. Trend na pewno bardzo
dynamiczny, cho¢ uwazam, ze zerojedynkowy $wiat
pozbawiony jest emociji i to jego najwieksza wada.

Elektroniczne urzadzenia osobiste, samochody
elektryczne, komputery czy systemy awaryjnego zasilania -
wszystkie wymagajg magazynéw energii. Tych -
wspotczesna nauka oferuje catkiem sporo (ogniwa
elektrochemiczne, hydrositownie czy magazyny cieplne, kofa
zamachowe, itp.), jednak wcigz pracuje sie nad tym, aby je
ulepszaé. Ja zdecydowatem sie podjgé takiego zadania
w obszarze kondensatoréw elektrochemicznych,
wychodzac z zatozenia, ze zastany przeze mnie stan rzeczy
jest na poziomie uzytkowym zadowalajgcy, jednak nalezy
rozpozna¢ i opisaC przyczyny ich starzenia (utraty
wiasciwosci). Tym samym zatozytem, ze znajgc ‘chemizm’
starzenia, mozna bedzie w przysztosci zaprojektowac
procesy ktére pozwolg go w najlepszym przypadku
zahamowac lub — co bardziej prawdopodobne — spowolnic.
W tym celu, oprocz klasycznego instrumentarium
elektrochemicznego, postanowitem wykorzysta¢ techniki,
ktére pozwolityby na bezposrednig obserwacje zjawisk, tj.
w trybie operando.

Kondensatory elektrochemiczne, nazywane czesto
(izgodnie z najnowszymi zaleceniami Advisory Board of



International Symposium on Enhanced Electrochemical
Capacitor — mylnie Ilub co najmniej niewtasciwie)
superkondensatorami, to grupa urzadzen
elektrochemicznych stuzagcych magazynowaniu i konwersji
energii. Energia w kondensatorach elektrochemicznych
magazynowana jest w podwojnej warstwie elektrycznej,
ktéra powstaje na granicy faz elektroda/elektrolit. Stad tez
ich kolejna nazwa - kondensatory podwdjnej warstwy
elektrycznej (ang. Electric Double-Layer Capacitors, EDLCs).
W przeciwienstwie do powszechnie znanych ogniw (i baterii),
mechanizm akumulacji energii w typowych kondensatorach
nie wykorzystuje procesdéw przeniesienia tadunku (jak np.
reakcje utleniania-redukciji), ale typowo elektrostatyczny
sposéb  oddziatywan pomiedzy jonami z elektrolitu
i elektroda.

Taki sposéb akumulacji fadunku ma szereg zalet.
Przede wszystkim - jest stosunkowo szybki, gtdwnie z uwagi
na brak znaczgcych obostrzen o charakterze kinetycznym.
Pozwala to klasyfikowa¢ kondensatory elektrochemiczne
jako urzadzenia do magazynowania energii 0 najwyzszej
mocy, co oznacza, ze energia zakumulowana moze byé
uwolniona (ale i zmagazynowana) bardzo szybko. To dos¢
znaczgca przewaga kondensatoréw nad ogniwami
(bateriami), w szczegolnosci w kontekscie czasu tadowania,
ktéry dla kondensatoréw moze siega¢ rzedu milisekund,
podczas gdy dla ogniw zwykle oscyluje on w zakresie minut
i godzin. Tym samym, kondensatory elektrochemiczne moga
by¢ tadowane prgdami o wysokim natezeniu, bez znacznego
uszczerbku na parametrach uzytkowych.

Oczywiscie, w aspekcie uwarunkowan kinetycznych
i dyfuzyjnych mozna postulowag, iz sama dyfuzja jonéw do
wnetrza porowatej elektrody, jak réwniez ich mobilnos¢
w samym elektrolitycznym medium bedzie odgrywac
znaczacg role, ale jak sie okazuje — tylko w czasie tzw.
kondycjonowania, czyli pierwszych cykli tadowania/
wyfadowania.

Dodatkowo, oddziatywania elektrostatyczne nie
powoduja zmian teksturalnych i strukturalnych elektrody,
a zatem trwatos$c cykliczna kondensatoréw
elektrochemicznych, co do zasady, jest niemal
nieograniczona; w rzeczywistosci siega ona rzedu setek
tysiecy cykli fadowan i wytadowan, a okreslenie przyczyny



takiego zachowania to gtéwny cel naukowy prac
prezentowanych w niniejszym autoreferacie.

Z uwagi na proporcjonalng zaleznos¢ pojemnosci
elektrody (C) od powierzchni granicy faz elektroda/elektrolit
(S) i statej dielektrycznej osrodka (g), oraz odwrotng jej
proporcjonalnos¢ wzgledem grubosci podwodjnej warstwy

(d):
_e-S
C_T

jako materiat elektrodowy kondensatoréw elektrochemicznych
najczesciej wykorzystuje sie porowate materialy weglowe,
o silnie rozwinietej powierzchni, siegajacej rzedu 2000 m*.g™.
W tym miejscu warto zaznaczy¢, ze zwykle oznaczana
powierzchnia wtasciwa (np. za pomoca adsorpcji azotu), nie
jest doktadnym odzwierciedleniem parametru S, chocby
zuwagi na sam bfad metody wyznaczania powierzchni,
dyskutowany w literaturze wielokrotnie, jak rowniez fakt
roznorodnej zwilzalnosci samej elektrody. Mozna zatem
zatozy¢, ze rzeczywista powierzchnia granicy faz jest zawsze
mniejsza anizeli wartos¢ powierzchni wtasciwej, wyznaczona
za pomoca np. adsorpcji azotu. W literaturze tematu pojawiajg
sie ciekawe doniesienia na temat roznorodnych metod
wyznaczania powierzchni wifasciwej [1-5], jakkolwiek dla
kondensatorow elektrochemicznych zaktada sie, iz powinna
by¢ ona wyzsza anizeli 1000 m?.g™.

W pracy H14 omowiono i przedstawiono wptyw
powierzchni wtasciwej elektrody na wartosci uzyskiwanych
pojemnosci, ze szczegolnym naciskiem na materialy
mezoporowate, jakimi sg wieloscienne nanorurki weglowe (ang.
Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNTs). Wykazano, ze
materiaty te, o powierzchniach rzedu kilkuset m2g™,
charakteryzujg sie umiarkowanymi wartosciami pojemnosci
wiasciwej, jednakze wykazujg doskonatg propagacje tadunku,
co pozwala zachowac¢ wiasciwosci pojemnosciowe nawet
w przypadku duzych obcigzen pradowych. Oczywiscie, praca
H14 nie jest jedyng ktora taka zaleznos¢ podaje - literatura
tematu jest w tym zakresie dos¢ obszerna [6-16]. Gtownym
celem tej pracy byto jednak wykazanie, ze wieloscienne
nanorurki weglowe stanowi¢ moga doskonaty nosnik dla
innych materialow pojemnosciowych i stanowi¢ dla nich
swego rodzaju konstrukcje przewodzacg, a z uwagi na
umiarkowang pojemnosc¢, nie sa optymalnym wyborem jako
gidwny materiat aktywny elektrody. Moj udziat w jej



powstawaniu polegat na krytycznym porownaniu parametréw
teksturalnych nanorurek weglowych i ich kompozytow
ztlenkami metali przejSciowych z ich charakterystyka
elektrochemiczna.

W tym miejscu, warto nawigza¢ do samego pojecia
pojemnosci, ktorym w elektrochemii zrodet pradu zwykio sie
postugiwac, i zwigzanymi z nim pewnymi niescistosciami, ktore
zapewne wynikajg z niefortunnych, acz uzytecznych skrotow
myslowych, na ktére zwrécono uwage w pracy [17].
Oczywiscie, warto§¢ pojemnosci podwdjnej  warstwy
elektrycznej zostata okreslona na poczatku ubiegtego stulecia
i oscyluje w granicach 20-50 pF-cm™. W tym sensie, warto$c¢ ta
jest stata. Dodatkowo, zaleznos¢ wigzgca pojemnos¢ (C)
i energie (E) kondensatora wskazuje, ze — z uwagi na zasade
zachowania energii, od ktorej nie ma zadnych wyjatkow — jest
ona takze stata niezaleznie od stosowanego rezimu prgdowego
czy potencjatowego, a sama energia zalezy tylko i wytacznie od
zastosowanego napiecia pracy (U):

E=1/,cu?

Termodynamicznie, z uwagi na fakt, iz energia jest funkcja
stanu, nie moze by¢ zatem jakichkolwiek zmian w wartosci
pojemnosci w zaleznosci od tego w jaki sposéb kondensator
zostat natadowany/wytadowany. W praktyce okazuje sie
jednak, iz efekty zwigzane przede wszystkim z dyfuzjg, jak
rowniez niedoskonatosci konstrukcyjne moga powodowac, ze
obserwuje sie  zaleznos¢ pojemnosci od  rezimu
tadowania/wytadowania. Rowniez w moich pracach taka
zaleznosc¢ wystepuje, nie oznacza ona jednak, iz obserwowane
sg odstepstwa od regut i praw termodynamiki. Zwigzane jest to
oczywiscie z faktem, iz wydajnos¢ tadowania/wytadowania dla
réznych reziméw jest rézna, a wynikowa pojemnos¢ jest
rezultatem operacji matematycznej, opierajacej sie gtdwnie na
bilansie fadunku dostarczonego i odebranego z systemu.
Sytuacje tg mozna poréwnac do pojemnika z waskim otworem
wlotowym (bedgacym odzwierciedleniem porow elektrody, czy
wszelkich  niedoskonatosci  konstrukcyjnych),  ktérego
pojemnos¢ jest zawsze stata, np. 100 mL. W zaleznosci od tego
czy napetniony zostanie strumieniem o niskim natezeniu
przeptywu (tagodne rezimy pradowe), czy wysokim (ostre
rezimy pradowe), ilos¢ ptynu ktéra znajdzie sie w pojemniku
bedzie rozna (czes¢ moze sie po prostu ,rozlac” jesli strumien
bedzie zbyt duzy, a to przypadek strat np. oporowych). Nawet
jesli z bilansu ptynu wynika, iz dostarczono (wydatkowano) 100
mL ptynu, to odzysk moze by¢ mniejszy. Bez wzgledu na to,
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pojemnos¢ pojemnika pozostaje niezmienna, zmienia sie tylko
jego zawartos¢. | wydaje sie, ze pojemnos¢ ,uzmienniana”
w zaleznosci od rezimu prgdowego/potencjatowego jest
wiasnie takg ,zawartoscig”. Z praktycznego punktu widzenia,
jest to dogodny sposob wyznaczania parametréw uzytkowych,
choC rzeczywiscie, z punktu widzenia termodynamiki, moze
budzi¢ zastrzezenia.

W kontekst tej dyskusji wpisujg sie poniekad dane
prezentowane w pracy H1, w ktérej poruszono tematyke
zwigzang z aktywnoscig redoks pary chinon / hydrochinon.
W pracy tej zbadano wplyw potozenia podstawnika
hydroksylowego na aktywnos¢ elektrochemiczng trzech
izomerow: hydrochinonu, katecholu oraz rezorcynolu,
w ktdérych podstawnik -OH wystepuje w potozeniach para, orto
i meta. Okazato sie, ze elektrochemicznie aktywne sg tylko
izomery orto i para, natomiast nie zaobserwowano istotnej
aktywnosci izomeru meta. Zaproponowano, iz ma to Scisty
zwigzek ze stabilizowaniem struktury aromatycznej poprzez
potozenie podstawnika i preferowane pozycije ataku pierscienia
w trakcie polaryzacji. W pracy tej zaprezentowano réwniez
szereg wykresdw przedstawiajgcych zaleznos¢ pojemnosci od
czestotliwosci prgdu w trakcie pomiaru elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej. Naturalnie, pojemnos¢ co do
zasady nie powinna zaleze¢ rowniez od czestotliwosci. Autorzy
prac [17, 18] zwracajg uwage, ze pojemnos¢ kondensatora
elektrochemicznego nie powinna by¢ liczona wytgcznie
woparciu o czes¢ urojong, poniewaz kondensator
elektrochemiczny nie jest pozbawiony komponentu czesci
rzeczywistej. Oczywiscie, trudno sie z tym argumentem nie
zgodzi¢, jednak jest to praktyka czesta i poniekad celowa. Tyle
tylko, ze w tym sensie ukazuje, jak silnie moze zaleze¢ ilos¢
akumulowanej energii w zaleznosci od napiecia uktadu i jak
silnie jest to zwigzane z mechanizmem akumulacji energii.
W Zzadnym wypadku, wartosci pojemnosci uzyskiwane
metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
nie powinny by¢ traktowane jako wynik o znaczeniu
iloSciowym, z wytgczeniem sytuaciji, w ktorej rzeczywista
czes¢ impedancji jest pomijalnie mata. Praktyka wskazuje, ze
takie przypadki sg jednak niezwykle rzadkie.

Pojecie pojemnosci, bez wzgledu na zawitosci
termodynamiczne, jest nierozerwalnie zwigzane zaréwno
z elektrodg jak i elektrolitem, chocby dlatego, ze to jony
z elektrolitu formuja podwojng warstwe elektryczna.

11



W praktyce komercyjnej, w zdecydowanej wiekszosSci
przypadkow stosuje sie elektrolity na bazie rozpuszczalnikdw
organicznych czy cieczy jonowych [19, 20]. Ma to Scisty
zwiagzek z zaleznoscig energii kondensatora od napiecia jego
pracy, dyskutowanym powyzej. Elektrolity organiczne, na bazie
acetonitrylu (ACN) czy weglanu propylenu (PC) charakteryzuja
sie napieciem pracy ok. 2.7 V, podczas gdy ciecze jonowe
pozwalajg osiggng¢ wartosci rzedu 3.5 V [6, 21-25]. Maja
jednak podstawowg wade — zwykle majg niskie przewodnictwo,
dos¢ duza lepkos¢ i moga by¢ niebezpieczne dla uzytkownika
w przypadku awarii (przegrzania urzadzenia) [26, 27].

Interesujgca alternatywa dla elektrolitow organicznych
okazaty sie elektrolity wodne, na bazie roztworéw soli
nieorganicznych, np. Li.SO. czy LiNOs. Formalnie, ich napiecie
rozktadowe wynosi 1.23 V, jednak dla zoptymalizowanych
uktadow, udato sie osiggngc napiecie rzedu 2.2 V. Wynik ten,
podalismy w 2012 roku jako pierwsi, definiujgc maksymalne
napiecie pracy elektrolitdw wodnych [28]. Podobne obserwacje
znalez¢ mozna w pracach zespotu prof. Francois Béguin [29-
35] oraz innych [36-44], publikowanych w podobnym czasie.
Warto zaznaczyé, iz praca ta zainicjowata szereg innych,
roznorodnych badan nad elektrolitami wodnymi
w zastosowaniu kondensatorowym i po niemal dekadzie od jej
opublikowania, koncepcje wodnych elektrolitow obojetnych sg
nadal rozwijane.

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze pomimo wielu zalet, takich
jak wysokie przewodnictwo, zwykle przyjazny Srodowisku
charakter i dosc¢ tatwy sposdb konstrukcji (niewymagajacy np.
skomplikowanego suszenia w celu usuniecia choéby sladéw
wilgoci), elektrolity wodne dosc¢ istotnie obnizajg wartosc
mozliwej do zakumulowania energii. Dodatkowo, pojawia sie
problem korozji elementéw konstrukcyjnych (jak réwniez
samych elektrod), ktory znacznie ogranicza trwatos¢ cykliczng
tych urzadzen.

W pracach H12 oraz H13, w ktérych mdj udziat polegat
zaréwno na wykonaniu czesci eksperymentdéw jak réwniez na
napisaniu szkicOw manuskryptu, opisane zostato zjawisko tzw.
pseudopojemnosci, ktérego zrodtem jest roztwor elektrolitu.

Pseudopojemnosé to zjawisko, ktérego podstawg sg
szybkie iodwracalne reakcje redoks, zachodzgce na
powierzchni elektrod o charakterze pojemnosciowym.
Pierwotnie obserwowane byto dla elektrod zbudowanych
z tlenkdw metali przejsciowych (RuO., MnO,), w wyniku
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dalszych badan okazato sie, ze w tej grupie zwigzkdw znalez¢
moga sie réwniez polimery przewodzace (pANI, pEDOT).
Ostatnio zaobserwowa¢ mozna trend przypisywania
wiasciwosci pojemnosciowych innym tlenkom metali (np. CuO,
NiO czy Fes0.), jest to jednak naduzycie, a charakterystyka
elektrochemiczna tych zwigzkow wskazuje na typowy,
faradajowski sposéb akumulacji tadunku [45-51].

Jak mozna sie spodziewaé, zastosowanie tlenkow metali
przejsciowych zwykle powoduje wzrost energii (poprzez wzrost
pojemnosci), jednak z uwagi na procesy przeniesienia fadunku,
ograniczone zarowno kinetycznie jak i dyfuzyjnie, uzyskiwane
moce s3 nizsze.

Ciekawg koncepcjg indukowania efektu pseudopojemnosci,
zaobserwowang po raz pierwszy dla wodnych roztworow
jodkdw przez nasz zespot badawczy, jest zastosowanie
elektrolitdw wykazujgcych aktywnosc¢ redoks [52-54].

Rozwiniecie tej tematyki, najpierw o roztwory jodkoéw z réznymi
kationami (Lil, Nal, Rbl, Csl), opisane w pracy wtgczonej do
mojego doktoratu [55] a potem o rdzne stezenia anionu
jodkowego, opisane w pracy H11, otworzylo caly szereg
mozliwosci ,Sterowania”  wtasciwosciami uzytkowymi
kondensatorow.

W pracy H11, w ktorej mdj udziat polegat na
zaplanowaniu i wykonaniu czesci eksperymentéw jak réwniez
napisaniu czesci manuskryptu, wykazano, ze stezenie
roztworu zawierajacego anion aktywny redoks
(zastosowano roztwér Nal), ma kluczowy wplyw na
charakterystyke pojemnosciowa oraz propagacje tadunku
oraz ze zaleznos$¢ ta nie jest liniowa. Okazato sie bowiem, ze
powstajgce w trakcie pracy uktadu struktury polijodkowe (ls,
I a nawet I;) moga skutecznie blokowac pory elektrody
weglowej, i o ile poczatkowo zwiekszajg jej pojemnosé
(poprzez reakcje redoks zaréwno w kierunku jodanéw, 105 jak
i regeneracji jodu l,), o tyle w koncowym efekcie dosc
skutecznie obnizajg zaréwno propagacje tadunku (zapewne z
uwagi na rozmiar) jak rowniez trwatos¢ cykliczng kondensatora.
Z tego tez wzgledu, ich stezenie winno by¢ odpowiednio
dobrane, tak aby aktywnos$¢ pary redoks znajdowata sie w
odpowiednim zakresie potencjatéw, preferowanym w tym
wypadku przez elektrode dodatnia kondensatora. W wyniku
tych prac okazato sie, ze roztwér o stezeniu 2 mol-L™" wykazuje
najlepsze wiasciwosci dla zastosowan kondensatorowych.
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W pracach H12 oraz H10 wskazano, ze mozliwe jest
sprzezenie dwoch par redoks, pod warunkiem, ze potencjaty
ich aktywnosci sg od siebie odpowiednio ,daleko”.

W pracy H12, ktéra ma takze charakter przeglgdowy,
opisano, ze mozna dokona¢ sprzezenia aktywnosci pary
jodek/jod Zz procesem elektrosorpciji wodoru
(pochodzacego z czesciowego rozkitadu elektrolitu) na
elektrodzie ujemnej. Praca ta jest kontynuacjg badan
prezentowanych w pracy [56], gdzie wskazano, ze parg
bilansujgca tadunek elektrody dodatniej na elektrodzie ujemne;
moze by¢ para VO,"/VO*. Jednakze zastosowanie wanadu
postawito wymagania zwigzane z odseparowaniem roztwordéw
dla poszczegdlnych elektrod, aby unikng¢ efektu
samoczynnego przemieszczania sieposzc zegolnych jondw
(ang. shuttling) i ich niekontrolowanej reakcji, powodujgcej
szybkie samowyfadowanie.

W pracy H10, w ktorej mdj udziat polegat na
zaplanowaniu i wykonaniu eksperymentu, opracowaniu
koncepcji uktadu oscylacyjnego redoks, ktory mozna
zastosowac w kondensatorze, a takze napisaniu manuskryptu,
zaproponowano sprzezenie par Br/BrO; oraz Ce*/Ce*.
Opisany uktad, oprécz zwiekszonej pojemnosci, wykazywat
rowniez tendencje do oscylacji, co pierwotnie miato na celu
ograniczy¢ samowytadowanie. Jednakze, po pracy cyklicznej
(5 000 cykli) oscylacje te zanikaty a odpowiedZ uktadu
wykazywata bardzo oporowy charakter.

Praca H9 to wstep do aktywnosci, ktdéra podejmuje
zogromnym zaciekawieniem do dzis. W pracy tej

zaprezentowatem i opisatem jedna z metod
spektroelektrochemicznych, mianowicie spektroskopie
Ramana, w zastosowaniu do badan proceséw

pojemnosciowych i faradajowskich na elektrodach weglowych
pracujgcych w srodowisku wodnym w trybie operando.
Oznacza to, ze spektra ramanowskie rejestrowane sg w czasie
pracy elektrody. Opracowanie tej techniki, w sensie
eksperymentalnym, zajeto mi (oraz moim wspotpracownikom)
nieco ponad trzy lata, przy ogromnej, poczatkowej pomocy
prof. Ladislava Kavana i jego zespotu z Instytutu Chemii
Fizycznej J. Heyrovsky’ego Czeskiej Akademii Nauk w Pradze.

Zmiany strukturalne i teksturalne elektrod weglowych
poddawanych polaryzacji elektrochemicznej moga by¢ badane
na wiele sposobow, ale zwykle dokonuje sie tego w trybie post-
mortem. O ile analiza taka daje cate spektrum informacji na
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temat zmian w materiale, o tyle ich doktadne przyczyny sa
najczesciej wynikiem dedukcji. W przypadku technik operando,
zmiany obserwowane sg W czasie rzeczywistym, aich
pochodzenie mozna ustali¢ w zwigzku z tym natychmiast. Daje
to petng palete informacji na temat poszczegdlnych etapdw
procesu zmiany.

W przypadku elektrod weglowych interesowato mnie kilka
aspektéw. W szczegolnosci, chciatem wiedzie¢, czy
elektrochemiczna sorpcja wodoru jest procesem o naturze
typowo chemicznej i czy dochodzi do wytworzenia wigzan
chemicznych w trakcie procesu elektrosorpcji. Pierwotne prace
w tym temacie [57-62] sugerowalty, ze w trakcie redukcji tworzy
sie stabe wigzanie matryca weglowa-wodor, o energii ok. 110
kdJ-mol™. Taka energia wigzania sugeruje, ze moze to by¢ stabe
wigzanie chemiczne. Z punktu widzenia kondensatorow
elektrochemicznych, ma to znaczenie o tyle, ze wodér zwigzany
chemicznie z materiatem elektrody bedzie w tej elektrodzie
utrzymywany, a samowyladowanie tej elektrody bedzie
niewielkie. Dane eksperymentalne wskazywaty jednak, ze nie
jest to stuszny wniosek - elektrody z zaadsorbowanym
wodorem ulegaty dos¢ szybkiemu procesowi
samowytadowania.

W trakcie badan operando okazato sie, ze rzeczywiscie —
w trakcie redukcji dochodzi do tworzenia sie wiazania
chemicznego pomiedzy wodorem a matryca weglowa,
jednak po przekroczeniu pewnej wartosci potencjatu,
zaleznej od pH elektrolitu, zaadsorbowany wodoér <C>H.q
ulega rekombinacji do H. i opuszcza powierzchnie
elektrody. Dodatkowo, ujawniono dos¢ istotny wplyw
generowanego na przeciwnej elektrodzie tlenu, ktoéry
bardzo szybko powoduje utlenienie wodoru H, do wody. O
ile w konfiguracji trojelektrodowej manipulowanie odlegtoscig
elektrody dodatniej jest mozliwe, otyle w przypadku
rzeczywistych kondensatorow mozna to robi¢ wytacznie
poprzez manipulowanie gruboscig separatora; w tym
przypadku prawie zawsze ma to negatywny wptyw na
parametry mocy.

Kolejng obserwacja byta zmiana strukturalna elektrody
weglowej w trakcie gtebokiej polaryzacji katodowej. Wszak
trudno méwi¢ tutaj o korozji wodorowej, okazuije sie jednak, ze
w trakcie wydzielania wodoru nastepuje rozsuniecie
warstw grafenowych w matrycy weglowej (obserwowane
poprzez przesuniecia pasm D i G). Z punktu widzenia
aplikacyjnego, wniosek jest bardzo istotny, poniewaz wskazuje
na konieczno$¢ stosowania dodatkéw zwiekszajgcych
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elastycznos¢ elektrody, pozwalajgca utrzymaé jej zwartosé
w trakcie zmian objetosciowych.

W pracy tej (H9) wykazatem rowniez, ze w Srodowisku
kwasnym nie dochodzi do elektrosorpcji znacznych ilosci
wodoru, i jest to glownie zwigzane z bardzo niewielkim
nadpotencjatem wydzielania tlenu na przeciwelektrodzie.
Praca ta jest potwierdzeniem wynikow uzyskanych wczesniej
[58].

Kolejnym istotnym wnioskiem ptynacym z tej pracy, jest fakt, ze
elektroaktywnos¢ jodkow (w szczegolnosci obecnosé |,
oraz l;) powoduje istotne zablokowanie procesu sorpcji
wodoru. Prawdopodobnie (cho¢ nie zostato to jednoznacznie
dowiedzione), jod adsorbujgc sie na powierzchni elektrody,
blokuje miejsca aktywne dla sorpcji wodoru. Okazato sie
rowniez, ze do adsorpcji jodu dochodzi w szczegdlnosci na
elektrodzie dodatniej (co nie powinno mie¢ znaczenia),
aczkolwiek jego ilosci w elektrodzie ujemnej sg réwniez
znaczne.

Praca H8, w ktdrej moj udziat dotyczyt opracowania
koncepcji, zaplanowania eksperymentdéw, wykonania czesci
badan oraz napisania manuskryptu, to eksperymentalny dowdéd
na doniesienia z pracy H9. Zastosowano bowiem elektrolit
hybrydowy, w ktorym nie dochodzi do sorpcji wodoru
(wykazatem to eksperymentalnie nieco pozniej) i poprzez
manipulacje pH elektrolitu, zmieniono potencjaty pracy
poszczegoOlnych elektrod. Dzieki temu, uzyskano napiecie
pracy 1.8 V i znacznie zwigkszono pojemnosc urzadzenia,
gtéwnie z uwagi na elektroaktywnos¢ jodkow.

Zastosowanie elektrochemicznej spektroskopii mas w trybie
operando (OEMS) wprowadzito do badan nad kondensatorami
elektrochemicznymi zdecydowanie nowe spojrzenie nha
procesy zachodzace na poszczegdlnych elektrodach.
Koncepcja tego eksperymentu pojawita sie juz w 2012 roku,
jednak dopiero trzy lata pozniej udato sie nam uzyskac
powtarzalne rezultaty. Prace H7 i H6 prezentujg po raz pierwszy
zastosowanie OEMS w aplikacji kondensatorowej, a wyniki te
trudno przeceni¢. Moj udziat w tej pracy polegat przede
wszystkim na opracowaniu koncepcji eksperymentu (osrodek
w Szwajcarii nie miat doswiadczenia w badaniu uktadow
z elektrolitem wodnym, dysponowat za to niezbedna aparaturg)
oraz na interpretacji wynikbw oraz napisaniu czesci
manuskryptu.
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W trakcie badan wykazaliSmy, ze zmiany, do ktorych dochodzi
w trakcie tadowania/wytadowania kondensatora operujacego
w1 mol-L" roztworze Li,SOs, majg réznorodny charakter,
w zaleznosci od rezimu tadowania, koncowego napiecia (H7)
a takze stezenia elektrolitu (H6). Prace te dowodzg, ze do
reakcji pomiedzy elektrolitem a materiatem elektrodowym
dochodzi juz przy niewielkich polaryzacjach (ij. przy niskich
napieciach, powyzej 0.6 V), produktem tych reakcji sa
najczesciej CO i CO,, a iloS¢ generowanego gazu zalezy
silnie od rezimu fadowania i jego charakteru (polaryzacja
statopradowa vs. statonapieciowa). W przypadku wyzszych
napie¢, dodatkowym gazem generowanym w systemie jest
wodor (od strony elektrody ujemnej), zgodnie z oczekiwaniami.
Zupetnym zaskoczeniem jednak okazat sie brak tlenu, co
oczywiscie nie oznacza, ze nie jest on generowany. Zgodnie
z postulowanym w pracy mechanizmem, tlen generowany na
elektrodzie dodatniej prawdopodobnie natychmiast
reaguje z elektroda weglowa, prowadzac do wytworzenia
CO i CO.. Co ciekawe, gazy te moga powstawac zaréwno
w wyniku kontaktu elektrody z elektrolitem (tj. juz przy niskich
napieciach), ale réwniez pod wplywem polaryzacji
elektrochemicznej. Ich ilos¢ jest zatem znaczna i to one
odpowiedzialne sg za rejestrowane zmiany cisnienia
wewnetrznego w uktadzie. W pracy H6 wykazano dodatkowo,
ze zmiany w ilosciach generowanych CO i CO, zaleza od
stezenia elektrolitu (roztwér Li:SO.) i powigzano je w tym
wypadku z lepkoscig roztworu.

Praca H3, ktéra jest kontynuacjg badan
z wykorzystaniem metody OEMS, ale wtgcza rowniez badania
wykonane metodg spektroskopii ramanowskiej operando,
udowadnia, ze w roztworach zawierajacych anion
azotanowy (V) NO; nie dochodzi do elektrochemicznej
sorpcji wodoru. Ma to dos¢ istotne znaczenie, z uwagi na fakt,
ze generowanie wodoru wigze sie z alkalizowaniem srodowiska
reakciji

<C>+H,0O + e & <C>Ha.q + OH

a alkalizacja elektrolitu powoduje przede wszystkim obnizenie
potencjatu wydzielania tlenu, co moze negatywnie wptywac¢ na
wartos¢ napiecia pracy kondensatora. Dodatkowo,
w przypadku jodkéw, alkalizowanie srodowiska prowadzi do
bezposredniego utlenienia jodkdéw do jodanow, ktdre sg zwykle
trudno rozpuszczalne i moga powodowac blokowanie poréw
elektrody w przypadku strgcenia. Zjawisko to opisalismy
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w pracach [63-65]. Dodatkowo, praca H3 potwierdza moje
wczesniejsze  przypuszczenia, ze  uklady, ktorych
charakterystyka elektrochemiczna jest podobna
a fizykochemia elektrolitow catkiem zblizona (pH,
przewodnictwo), moga traci¢ swoje wilasciwosci
w zupelnie inny sposob i z zupetnie innych powoddéw. O ile
przypadek roztworu Li.SO. zostat opisany powyzej, o tyle
w przypadku roztworu LiNO; wykazaliSmy, ze gtownymi
produktami gazowymi sa tlenki azotu NO,. Ma to takze dos¢
istotne znaczenie, chocby z uwagi na fakt, ze potwierdza to
dekompozycje elektrolitu, zmiany w sktadzie jonowym oraz
generowanie gazu, ktéry zmienia cisnienie wewnetrzne
w uktadzie. Wyniki te byly rowniez dos¢ zaskakujace, o tyle, ze
anion azotanowy (V) postrzegany byt pierwotnie jako dos¢
stabilny elektrochemicznie, cho¢ utleniajgcy w stosunku do
wegla. Praca ta wykazata jednoznacznie, ze moze on
prowadzi¢c do dos¢ istotnych (i niekorzystnych) zmian
w uktadzie, jesli nie jest odpowiednio stabilizowany — w tym
przypadku poprzez dobdr optymalnego okna potencjatowego

pracy.

Praca H5 jest praca koncepcyjng, w ktérej staratem sie
udowodni¢, ze rola nadpotencijatéw wydzielania tlenu i wodoru
w procesie zwiekszania maksymalnego napiecia pracy
kondensatora jest znaczaca i silnie zalezy od pH. Oczywiscie,
w przypadku elektrod planarnych (metalicznych) wniosek ten
moze by¢ dos¢ oczywisty, o tyle w przypadku porowatych
elektrod weglowych sytuacja przedstawia sie nieco bardziej
skomplikowanie, cho¢by z uwagi na lokalne zmiany stezen w
porach i nieregularna dystrybucje tadunku na powierzchni
zdefektowanej elektrody weglowej. W pracy tej modj udziat
polegat na zaplanowaniu i wykonaniu eksperymentow oraz
napisaniu manuskryptu.

W pracy wykazano, ze pH-zalezne potencjaty wydzielania
wodoru i tlenu pozostajg niezmienne takze w przypadku
porowatych elektrod weglowych. Koncepcja tej pracy
zakfadata zastosowanie elektrolitu o kwasnym pH dla elektrody
dodatniej, tj. z wysokim potencjatem wydzielania tlenu, oraz o
pH alkalicznym - dla elektrody ujemnej, z potencjatem
wydzielania wodoru przesunietym w strone ujemnych wartosci.
Rzeczywiscie, dla pierwszych cykli w tym ukfadzie udato sie
uzyskac¢ efektywne energetycznie napiecie 2.1 V, jednak w
trakcie  pracy  cyklicznej  wydajnos¢  energetyczna
zdecydowanie malata, co oznacza, ze doszto do mieszania
elektrolitdw, wyréwnania pH i przesuniecia wartosci
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potencjatow wydzielania. Zastosowanie membrany
jonoselektywnej/jonowymiennej (Nafion® 117) w celu
ograniczenia dyfuzji znacznie pogorszyto parametr mocy;
rozwigzaniem posrednim natomiast okazato sie zastosowanie
elektrolitu obojetnego (1 mol-L™" LiNOs), w ktérym potencijat
wydzielania wodoru pozostawat przesuniety w strone ujemnych
wartosci.

Praca H4 to propozycja zastosowania tzw. pseudohalogenkéw
jako potencjalnych  sktadnikow  aktywnych redoks
w elektrolicie. Aniony rodankowe, SCN°, wybrane zostaty
zuwagi na ich bezpieczny charakter (w porownaniu z CN),
doskonatg rozpuszczalnosc i wysokie przewodnictwo. Jestem
autorem korespondencyjnym tej pracy, nadzorowatem
wykonanie wiekszosci eksperymentow przez Wspotautorki
oraz bratem aktywny udziat w pracach koncepcyjnych.

Wykazalismy, ze aniony rodankowe moga by¢ z powodzeniem
stosowane jako zrédto pseudopojemnosci, wskazujgc
dodatkowo, ze ich aktywnosc¢ elektrochemiczna zalezy od
rodzaju kolektora pradowego. Byt to wynik o tyle zaskakujacy,
ze kolektor pradowy (jesli prawidtowo dobrany), nie powinien
mieC znaczgcego wptywu na zachowanie elektrochemiczne
elektrody. W tym wypadku okazato sie, ze kazdy z nich miat
inny wptyw na potencjat pary SCN/(SCN)-(SCN)". Co ciekawe,
zastosowanie elektrolitdw na bazie anionu rodankowego
pozwolito na uzyskanie doskonatej trwatosci cyklicznej, rzedu
100 000 cykli petnego tadowania/wytadowania, co swiadczy
o doskonatej odwracalnosci procesu redoks tej pary.
Tematyka ta jest w chwili obecnej kontynuowana, ze
szczegblnym uwzglednieniem wynikdw uzyskanych dla
kolektorow na bazie ztota.

Praca H2, pisana na zaproszenie Edytora czasopisma Materials
Today, jest w pewnym sensie podsumowaniem dokonan
poczynionych w obszarze materiatow elektrodowych
w ostatnich latach, jak réwniez prezentuje stanowisko Autoréw
w kontekscie modnego ostatnio wykorzystania biomasy jako
prekursora materiatdw weglowych. Dodatkowo, zawiera
komentarz na temat tzw. dobrych praktyk w obszarze
raportowania danych elektrochemicznych dla kondensatorow
elektrochemicznych. W pracy przedyskutowalismy, dlaczego
energia nie moze by¢ wyrazana (i liczona) w odniesieniu do
jednej elektrody, dlaczego nie kazdy proces redoks jest
procesem pseudopojemnosciowym i dlaczego wysokie
wartosci pojemnosci powinny by¢ najpierw zastanawiajace a
nie stanowi¢ natychmiastowy powéd do dumy. Wskazano
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rébwniez, ze prawda uniwersalna w elektrochemii i chemii
materiatdw nie istnieje, wnioski ogdlne zwykle sg dosc
watpliwe, a rozsadek, naukowa rzetelnoS¢ i argumenty w
postaci danych eksperymentalnych powinny stanowi¢ punkt
wyjscia do opublikowania uzyskanych rezultatéw.
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5. Omoéwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-
badawczych.

Oproécz badania fundamentalnych zjawisk zachodzacych
na granicy faz elektroda weglowa/elektrolit wodny,
uczestniczytem réwniez w innych pracach zwigzanych
Z poprawg funkcjonalnosci kondensatoréw
elektrochemicznych, w wyniku ktérych udato sie poczyni¢
nastepujgce ustalenia:

1. Grupy funkcyjne na powierzchni wegla, generowane
w procesie adsorpcji amoniaku, mogg petni¢ role
buforowg i do pewnego stopnia utrzymywac state pH,
nawet jesli polaryzacja elektrochemiczna wymusza
jego zmiane [66].

2. Roztwory zawierajace anion octanowy pozwalajg na
rozszerzenie okna pracy kondensatora powyzej
napiecia rozktadowego wody z utrzymaniem dobrych
parametrow pracy cyklicznej [67].

3. Nanostruktury na bazie krzemu sg doskonatym
kandydatem na materiat elektrody
mikrokondensatoréw operujgcych w roztworach
cieczy jonowych, w szczegdlnosci w wysokich
temperaturach [68].

4. Proces pre-litowania kondensatora hybrydowego
mozna z powodzeniem prowadzi¢é z uzyciem
samodegradujgcej elektrody pomocnicznej na bazie
litowanego tlenku niklowego. W takim samym
uktadzie litowany tlenek renu (VI) moze zostaé
zastosowany jako elektroda dodatnia kondensatora
hybrydowego [69, 70].

5. Elektroaktywnos$¢ redoks bromkdéw mozna réwniez
wykorzystaé w przypadku bromopochodnych
benzochinonéw [71] jako dodatku do elektrolitu
kondensatora.

6. Chityna, jako naturalny biopolimer, moze byé¢

stosowana jako lepiszcze materialu aktywnego
elektrody kondensatora [72].
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7. Rodzaj niskotemperaturowej plazmy réwnowagowe;j i
czas traktowania plazmg materialu weglowego
znaczgco wptywa na jego pojemnos$¢ wodorowg
(w kontekscie elektrosorpcji) [73].

8. Woltamperometria  admitancyjna  moze  byé
stosowana jako narzedzie do monitorowania zmian
morfologicznych elektrod na bazie polimeréw
przewodzacych [74].

9. Zmiany pojemnosci tlenku niklu NiO w funkciji
potencjatu elektrody mozna oznaczy¢ wykorzystujac
elektrochemiczng spektroskopie impedancyjna [75].

10. Zmiany pojemnosci witasciwej w trakcie pracy
cyklicznej ukfadow na bazie jodkéw wynikajg
z alkalizacji elektrolitu i przesuniecia aktywnosci pary
redoks jodek/jod w strone ujemng [65].

11.Ww. zmiany moga by¢ roéwniez spowodowane
wytrgcaniem trudno rozpuszczalnych soli na bazie
jodandéw, np. KIO; [64].

Znaczna czes$¢ uzyskanych wynikow znalazta swoje
odzwierciedlenie w uktadach uzytkowych, czego dowodem
jest 39 zgtoszen patentowych (i 16 uzyskanych patentow).

Wyniki tych prac prezentowatem na wielu konferencjach
o zasiegu $Swiatowym, w postaci 35 komunikatéw ustnych (w
latach 2013-2018). Liczba komunikatow ktorych bytem
wspétautorem (nie referujgc bezposrednio) to ok. 40
kolejnych pozyciji.

W latach 2012 - 2018 bytem kierownikiem 6 projektow
finansowanych przez instytucje zewnetrzne (Narodowe
Centrum Nauki, Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
Fundacja na rzecz Nauki Polskiej, Europejska Rada ds.
Badan Naukowych, Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego). Liczba ta nie uwzglednia projektéw ktorymi
kierowatem w ramach tzw. Dotacji Statutowej Mtodych
Naukowcdw, przekazywanej przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego w latach 2010-2015. Bytem takze
opiekunem naukowym projektéw, pozyskiwanych przez
mtodych naukowcédw z Narodowego Centrum Nauki
(Preludium, Fuga).
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Poza dziatalnoscig naukowa, w latach 2012 - 2017 miatem
rowniez mozliwo$é prowadzenia zaje¢ dydaktycznych dla
studentéw pierwszego i drugiego stopnia kierunku
.Jechnologia Chemiczna” oraz ,Technologie Ochrony
Srodowiska”, w wymiarze 240 godzin rocznie. Zajecia te
obejmowaty:

Wyktad ,Inzynieria sSrodowiska” - 30 godzin
Wyktad ,,Wstep do ekologii” — 15 godzin
Wyktad ,Selected aspects of modern chemistry” -
15 godzin (+laboratorium)

o Whyktad ,,Gospodarka energetyczna i odnawialne
Zrodta energii” -~ 15 godzin

o Wyktad ,Zjawiska powierzchniowe i kataliza
przemystowa” - 15 godzin

o Wyktad ,Surface phenomena and catalysis” -
4 godziny

o Projekt ,Technological project” - 45 godzin
Wykiad ,,Characterization techniques of the
materials” - 4 godziny

o Wpyktad ,Nanocarbons and carbon/polymer
composites” — 4 godziny (+laboratorium)

Obecnie, moja aktywnos$¢ dydaktyczna to 30 godzin
rocznie i realizowana jest w ramach prac dyplomowych
magisterskich i inzynierskich.

Moja aktywnos¢ organizacyjna koncentruje sie na
inicjatywach podejmowanych przez Akademie Mtodych
Uczonych Polskiej Akademii Nauk - od 2016 jestem
wspotorganizatorem Kuzni Mtodych Talentéw AMU, w 2018
roku wspétorganizowatem konferencje ,Komercjalizacja
badan - wyzwania dia mtodych naukowcéw”.

Cangitof e

23



Literatura:

[1] F. Stoeckli, T.A. Centeno, On the determination of surface areas in
activated carbons, Carbon, 43 (2005) 1184-1190.

[2] T.A. Centeno, O. Sereda, F. Stoeckli, Capacitance in carbon pores
of 0.7 to 15 nm: a regular pattern, Phys Chem Chem Phys, 13 (2011)
12403-12406.

[3] F. Stoeckli, T.A. Centeno, Pore size distribution and capacitance
in microporous carbons, Phys Chem Chem Phys, 14 (2012) 11589-
11591.

[4] J. Jagiello, J.P. Olivier, Carbon slit pore model incorporating
surface energetical heterogeneity and geometrical corrugation,
Adsorption-Journal of the International Adsorption Society, 19 (2013)
777-783.

[5] J. Jagiello, J.P. Olivier, 2D-NLDFT adsorption models for carbon
slit-shaped pores with surface energetical heterogeneity and
geometrical corrugation, Carbon, 55 (2013) 70-80.

[6] F. Béguin, V. Presser, A. Balducci, E. Frackowiak, Carbons and
electrolytes for advanced supercapacitors, Advanced Materials,
(2014).

[7] A. Vlad, A. Balducci, Supercapacitors: Porous materials get
energized, Nat Mater, 16 (2017) 161-162.

[8] M. Inagaki, H. Konno, O. Tanaike, Carbon materials for
electrochemical capacitors, Journal of Power Sources, 195 (2010)
7880-7903.

[9] Y. Soneda, Carbons for Supercapacitors, 2013, pp. 211-222.

[10] E. Frackowiak, Electrode Materials with Pseudocapacitive
Properties, Supercapacitors2013, pp. 207-237.

[11] P. Simon, Y. Gogotsi, Capacitive energy storage in
nanostructured carbon-electrolyte systems, Acc Chem Res, 46 (2013)
1094-1103.

[12] F. Béguin, E. Frackowiak, Supercapacitors, Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Germany, 2013.

[13] P. Simon, Y. Gogotsi, B. Dunn, Materials science. Where do
batteries end and supercapacitors begin?, Science, 343 (2014) 1210-
1211.

[14] Z.N. Yu, L. Tetard, L. Zhai, J. Thomas, Supercapacitor electrode
materials: nanostructures from 0 to 3 dimensions, Energy &
Environmental Science, 8 (2015) 702-730.

[15] B. Dyatkin, E. Mamontov, K.M. Cook, Y. Gogotsi, Capacitance,
charge dynamics, and electrolyte-surface interactions in
functionalized carbide-derived carbon electrodes, Prog Nat Sci-
Mater, 25 (2015) 631-641.

[16] A. Gonzdlez, E. Goikolea, J.A. Barrena, R. Mysyk, Review on
supercapacitors: Technologies and materials, 2016.

[17] A. Lewandowski, P. Jakobczyk, M. Galinski, Capacitance of
electrochemical double layer capacitors, Electrochimica Acta, 86
(2012) 225-231.

[18] A. Lewandowski, P. Jakobczyk, M. Galinski, G. Lota, Limiting ac
frequency and dc current of electrochemical double layer capacitors,
Journal of Power Sources, 280 (2015) 289-292.

[19] J.R. Miller, A.F. Burke, Electrochemical capacitors: Challenges
and opportunities for real-world applications, Electrochemical Society
Interface, 17 (2008) 53-57.

[20] J.R. Miller, Introduction to Electrochemical Capacitor
Technology, IEEE Electrical Insulation Magazine, 26 (2010) 40-47.
[21] A. Balducci, U. Bardi, S. Caporali, M. Mastragostino, F. Soauvi,
lonic liquids for hybrid supercapacitors, Electrochemistry
Communications, 6 (2004) 566-570.

24



[22] A. Brandt, S. Pohlmann, A. Varzi, A. Balducci, S. Passerini, lonic
liquids in supercapacitors, Mrs Bulletin, 38 (2013) 554-559.

[23] A. Balducci, Electrolytes for high voltage electrochemical double
layer capacitors: A perspective article, Journal of Power Sources, 326
(2016) 534-540.

[24] A. Balducci, lonic Liquids in Lithium-lon Batteries, 2017.

[25] J. Krummacher, C. Schutter, L.H. Hess, A. Balducci, Non-
aqueous electrolytes for electrochemical capacitors, Curr Opin
Electroche, 9 (2018) 64-69.

[26] J.P. Zheng, J. Huang, T.R. Jow, The limitations of energy density
for electrochemical capacitors, Journal of the Electrochemical
Society, 144 (1997) 2026-2031.

[27] C. Zhong, Y. Deng, W. Hu, D. Sun, X. Han, J. Qiao, J. Zhang,
Electrolytes for Electrochemical Supercapacitors, CRC Press, New
York, 2016.

[28] K. Fic, G. Lota, M. Meller, E. Frackowiak, Novel insight into neutral
medium as electrolyte for high-voltage supercapacitors, Energy &
Environmental Science, 5 (2012) 5842-5850.

[29] M.P. Bichat, E. Raymundo-Pinero, F. Beguin, High voltage
supercapacitor built with seaweed carbons in neutral aqueous
electrolyte, Carbon, 48 (2010) 4351-4361.

[30] V. Khomenko, E. Raymundo-Pinero, F. Beguin, A new type of high
energy asymmetric capacitor with nanoporous carbon electrodes in
aqueous electrolyte, Journal of Power Sources, 195 (2010) 4234-
4241.

[31] L. Demarconnay, E. Raymundo-Pinero, F. Beguin, Adjustment of
electrodes potential window in an asymmetric carbon/MnO2
supercapacitor, Journal of Power Sources, 196 (2011) 580-586.

[32] Q. Gao, L. Demarconnay, E. Raymundo-Pinero, F. Beguin,
Exploring the large voltage range of carbon/carbon supercapacitors
in aqueous lithium sulfate electrolyte, Energy & Environmental
Science, 5 (2012) 9611-9617.

[33] Q. Gao, Optimizing carbon/carbon supercapacitors in aqueous
and organic electrolytes, Chemistry, Université d'Orléans, CRMD -
Centre de Recherche sur la Matiere Divisée, 2013, pp. 1-155.

[34] E. Raymundo-Pinero, Q. Gao, F. Beguin, Carbons for
supercapacitors obtained by one-step pressure induced oxidation at
low temperature, Carbon, 61 (2013) 278-283.

[35] Q. Abbas, P. Ratajczak, F. Beguin, Sodium molybdate - an
additive of choice for enhancing the performance of AC/AC
electrochemical capacitors in a salt aqueous electrolyte, Faraday
Discuss, 172 (2014) 199-214.

[36] J.H. Chae, G.Z. Chen, 1.9 v aqueous carbon-carbon
supercapacitors with unequal electrode capacitances.

[37] V. Khomenko, E. Raymundo-Pinero, F. Beguin, Optimisation of
an asymmetric manganese oxide/activated carbon capacitor working
at 2 V in agueous medium, Journal of Power Sources, 153 (2006) 183-
190.

[38] J.H. Chae, G.Z. Chen, 1.9 V aqueous carbon-carbon
supercapacitors with unequal electrode capacitances, Electrochimica
Acta, 86 (2012) 248-254.

[39] S. Makino, T. Ban, W. Sugimoto, Electrochemical Capacitor
Behavior of RuO2 Nanosheets in Buffered Solution and Its Application
to Hybrid Capacitor, Electrochemistry, 81 (2013) 795-797.

[40] S. Vaquero, J. Palma, M. Anderson, R. Marcilla, Mass-Balancing
of Electrodes as a Strategy to Widen the Operating Voltage Window
of Carbon/Carbon Supercapacitors in Neutral Aqueous Electrolytes,
International Journal of Electrochemical Science, 8 (2013) 10293-
10307.

25



[41] J.W. Campos, M. Beidaghi, K.B. Hatzell, C.R. Dennison, B. Musci,
V. Presser, E.C. Kumbur, Y. Gogotsi, Investigation of carbon materials
for use as a flowable electrode in electrochemical flow capacitors,
Electrochimica Acta, 98 (2013) 123-130.

[42] K.B. Hatzell, M. Beidaghi, J.W. Campos, C.R. Dennison, E.C.
Kumbur, Y. Gogotsi, A high performance pseudocapacitive
suspension electrode for the electrochemical flow capacitor,
Electrochimica Acta, 111 (2013) 888-897.

[43] G. Hasegawa, K. Kanamori, T. Kiyomura, H. Kurata, T. Abe, K.
Nakanishi, Hierarchically Porous Carbon Monoliths Comprising
Ordered Mesoporous Nanorod Assembilies for High-Voltage Aqueous
Supercapacitors, Chemistry of Materials, 28 (2016) 3944-3950.

[44] N. Batisse, E. Raymundo-Pinero, A self-standing hydrogel neutral
electrolyte for high voltage and safe flexible supercapacitors, Journal
of Power Sources, 348 (2017) 168-174.

[45] K.K. Lian, C. Li, Asymmetrical Electrochemical Capacitors Using
Heteropoly Acid Electrolytes, pp. 127-132.

[46] T. Brousse, D. Belanger, JW. Long, To Be or Not To Be
Pseudocapacitive?, Journal of the Electrochemical Society, (2015).
[47] L. Guan, L.P. Yu, G.Z. Chen, Capacitive and non-capacitive
faradaic charge storage, Electrochimica Acta, 206 (2016) 464-478.
[48] W. Zuo, R. Li, C. Zhou, Y. Li, J. Xia, J. Liu, Battery-Supercapacitor
Hybrid Devices: Recent Progress and Future Prospects, Adv Sci
(Weinh), 4 (2017) 1600539.

[49] C. Costentin, T.R. Porter, J.-M. Savéant, How Do
Pseudocapacitors Store Energy? Theoretical Analysis and
Experimental lllustration, Acs Appl Mater Inter, 9 (2017) 8649-8658.
[50] Y. Gogotsi, R.M. Penner, Energy Storage in Nanomaterials -
Capacitive, Pseudocapacitive, or Battery-like?, ACS Nano, 12 (2018)
2081-2083.

[51] P.R. Bueno, Nanoscale origins of super-capacitance phenomena,
Journal of Power Sources, 414 (2019) 420-434.

[62] G. Lota, E. Frackowiak, Striking capacitance of carbon/iodide
interface, Electrochemistry Communications, 11 (2009) 87-90.

[63] B. Akinwolemiwa, C. Peng, G.Z. Chen, Redox Electrolytes in
Supercapacitors, Journal of the Electrochemical Society, 162 (2015)
A5054-A5059.

[564] G.Z. Chen, Supercapacitor and supercapattery as emerging
electrochemical energy stores, International Materials Reviews, 62
(2017) 173-202.

[65] G. Lota, K. Fic, E. Frackowiak, Alkali metal iodide/carbon
interface as a source of pseudocapacitance, Electrochemistry
Communications, 13 (2011) 38-41.

[56] E. Frackowiak, K. Fic, M. Meller, G. Lota, Electrochemistry serving
people and nature: high-energy ecocapacitors based on redox-active
electrolytes, ChemSusChem, 5 (2012) 1181-1185.

[67] K. Jurewicz, E. Frackowiak, F. Beguin, Electrochemical storage
of hydrogen in activated carbons, Fuel Processing Technology, 77
(2002) 415-421.

[58] K. Jurewicz, E. Frackowiak, F. Beguin, Towards the mechanism
of electrochemical hydrogen storage in nanostructured carbon
materials, Appl Phys a-Mater, 78 (2004) 981-987.

[59] F. Beguin, K. Jurewicz, M. Friebe, E. Frackowiak, Advantages of
electrochemical hydrogen storage over gas adsorption in nanoporous
carbons, Ann Chim-Sci Mat, 30 (2005) 531-539.

[60] F. Béguin, M. Friebe, K. Jurewicz, C. Vix-Guterl, J. Dentzer, E.
Frackowiak, State of hydrogen electrochemically stored using
nanoporous carbons as negative electrode materials in an aqueous
medium, Carbon, 44 (2006) 2392-2398.

26



[61} K. Jurewicz, E. Frackowiak, F. Beguin, Nanoporous H-sorbed
carbon as anode of secondary cell, Journal of Power Sources, 188
(2009) 617-620.

[62) G. Lota, K. Fic, K. Jurewicz, E. Frackowiak, Correlation of
hydrogen capacity in carbon material with the parameters of
electrosorption, Central European Journal of Chemistry, 9 (2011) 20-
24,

[63] M. Meller, K. Fic, J. Menzel, E. Frackowiak, Electrode/Electrolyte
Interface with Various Redox Couples, ECS Transactions, 61 (2014)
1-8.

[64) M. Meller, J. Menzel, K. Fic, D. Gastol, E. Frackowiak,
Electrochemical capacitors as attractive power sources, Solid State
lonics, 265 (2014) 61-67.

[65] E. Frackowiak, M. Meller, J. Menzel, D. Gastol, K. Fic, Redox-
active electrolyte for supercapacitor application, Faraday Discuss,
172 (2014) 179-198.

[66] A. Slesinski, C. Matei-Ghimbeu, K. Fic, F. Beguin, E. Frackowiak,
Self-buffered pH at carbon surfaces in aqueous supercapacitors,
Carbon, 129 (2018) 758-765.

[67] J. Piwek, A. Platek, K. Fic, E. Frackowiak, Carbon-based
electrochemical capacitors with acetate aqueous electrolytes,
Electrochimica Acta, 215 (2016) 179-186.

[68] A. Platek, J. Piwek, K. Fic, T. Schubert, P. Gentile, G. Bidan, E.
Frackowiak, Electrochemical performance of silicon nanostructures in
low-temperature ionic liquids for microelectronic applications,
Journal of Materials Chemistry A, 5 (2017) 22708-22716.

[69) P. Jezowski, K. Fic, O. Crosnier, T. Brousse, F. Beguin, Use of
sacrificial lithium nickel oxide for loading graphitic anode in Li-ion
capacitors, Electrochimica Acta, 206 (2016) 440-445.

[70] P. Jezowski, K. Fic, O. Crosnier, T. Brousse, F. Beguin, Lithium
rhenium(VIl) oxide as a novel material for graphite pre-lithiation in high
performance lithiumion capacitors, Journal of Materials Chemistry A,
4 (2016) 12609-12615.

[71] D. Gastol, J. Walkowiak, K. Fic, E. Frackowiak, Enhancement of
the carbon electrode capacitance by brominated hydroquinones,
Journal of Power Sources, 326 (2016) 587-594.

[72] A. Kolodziej, K. Fic, E. Frackowiak, Towards sustainable power
sources: chitin-bound carbon electrodes for electrochemical
capacitors, Journal of Materials Chemistry A, 3 (2015) 22923-22930.
[73] G. Lota, K. Lota, R. Kapica, J. Tyczkowski, K. Fic, E. Frackowiak,
Influence of Plasma Treatment on Hydrogen Electrosorption Capacity
by Carbon Electrodes, International Journal of Electrochemical
Science, 10 (2015) 4860-4872.

[74] J.S. Shayeh, P. Norouzi, M.R. Ganjali, M. Wojdyla, K. Fic, E.
Frackowiak, Continuous fast Fourier transform admittance
voltammetry as a new approach for studying the change in
morphology of polyaniline for supercapacitors application, Rsc
Advances, 5 (2015) 84076-84083.

[75] K. Darowicki, K. Andrearczyk, P. Siepski, A. Sierczynska, G. Lota,
K. Fic, K. Lota, Determination of Pseudocapacitance Changes of
Nickel Oxide NiO Electrode with the Use of Dynamic Electrochemical
Impedance Spectroscopy, International Journal of Electrochemicat

Science, 9 (2014) 1702-1714.

27



	3_Autoreferat-PL
	AR_P25
	3_Autoreferat-PL
	AR_P27

