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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny dziatajacy w elektrolicie wodnym,
zawierajgcy oddzielone separatorem elektrody wykonane z materiatu weglowego o rozwinietej po-
wierzchni wtasciwej majacy, zastosowanie jako urzagdzenie do magazynowania energii.

Kondensatory elektrochemiczne (KE), zwane réwniez superkondensatorami lub ultrakondensa-
torami, to urzgdzenia elektrochemiczne stuzgce do odwracalnego gromadzenia energii elektrycznej. KE
charakteryzujg sie:

1) wysokg pojemnoécig (rzedu kilku tysiecy faradow),

2) duzg gestoscig mocy (fadowanie/wytadowanie KE wysokimi warto$ciami pragdu w krétkim
czasie),

3) bardzo dobrg trwato$¢ cykliczng (od 10 000 az do 1 000 000 cykli).

Ponadto, urzadzenia te mogg pracowaé efektywnie w szerokim zakresie temperatur (od -40 do
+60°C). Kolejng zaletg KE jest ich prosta konstrukcja — bazowo, urzgdzenia te zbudowane sg z elektrod
naniesionych na kolektor prgdowy, oddzielonych separatorem (elektrycznie obojetng, a przenikalng dla
jonéw membrang porowatg) oraz nasgczonych elektrolitem.

Zasadniczo, kondensatory elektrochemiczne mogg magazynowac tadunek elektryczny na dwa
sposoby. Pierwszy mechanizm jest procesem fizycznym i opiera sie na wykorzystaniu gromadzenia
tadunku w podwéjnej warstwie elektrycznej (PWE) utworzonej na granicy faz elektroda/elektrolit. Po
podtaczeniu zewnetrznego zrddta pradu jony elektrolitu przyciggane sg do powierzchni elektrod: kationy
do elektrody ujemnej, aniony do elektrody dodatniej, formujgc PWE, za$ po odigczeniu zrédta pradu sg
one utrzymywane sitami elektrostatycznymi. Charakterystyka tego procesu zapewnia duzg szybkos$¢
tadowania/wytadowania KE mierzong w utamkach sekund oraz duzg trwato$¢ cykliczng (brak przemian
chemicznych prowadzacych do degradacji komponentdéw). Drugi mechanizm bazuje na szybkich i od-
wracalnych reakcjach faradajowskich o charakterze pojemnos$ciowym (pseudopojemno$¢) typowych dla
nanometrycznych tlenkéw metali oraz polimeréw przewodzgcych. Podczas tadowania KE, elektrosorpcii
jonow elektrolitu towarzyszg reakcje redoks zachodzgce na powierzchni elektrod. ,Ciggto$é” tych reakc;ji
chemicznych wynika z wzajemnego oddziatywania centréw aktywnych bedgcych w niewielkiej odlegto-
Sci i/lub wysokiej przewodnosSci elektrycznej materiatéw. W przypadku tlenkéw metali odnosi sie to do
faczenia sgsiadujgcych standéw energetycznych o nieistotnych réznicach miedzy nimi tworzgcych sze-
rokie pasmo energetyczne. W przypadku polimeréw przewodzgcych reakcje faradajowskie zachodzg
poprzez delokalizacje elektronéw sprzezonych wigzan chemicznych (uktady sprzezonych wigzan wie-
lokrotnych), gdzie orbitale elektronowe miedzy sgsiadujgcymi atomami zachodzg na siebie, powodujgc
ciggty przeptyw elektronéw w szerokim zakresie potencjatu (pasma przewodnictwa). Co istotne, w przy-
padku kazdego z opisanych mechanizmoéw, dziatanie KE jest charakteryzowane przez staty przeptyw
pradu; przy zastosowaniu metody woltamperometrii cyklicznej ksztatt krzywej woltamperogramu przy-
pomina prostokat, zas przy uzyciu metody galwanostatycznego tadowania/wytadowania krzywe majg
liniowy przebieg tworzgc réwnoramienny tréjkat.

Komercyjne kondensatory elektrochemiczne wykorzystujg gtéwnie pierwszy mechanizm tadowa-
nia, dlatego nazywane sg réwniez kondensatorami podwadjnej warstwy elektrycznej. Dominujaca klasg
tych urzadzen sg KE o elektrodach wykonanych z materiatéw weglowych o wysokorozwinietej po-
wierzchni wtasciwej, najczesciej uzasadnionych ekonomicznie wegli aktywnych, za$ w przewazajgcej
wiekszosci wykorzystywany jest elektrolit organiczny, gtbwnie czwartorzedowe sole amoniowe rozpusz-
czone w acetonitrylu lub weglanie propylenu. Elektrolity te pozwalajg uzyskaé napiecie KE rzedu 2.5—
2.8 V, dzieki czemu, zgodnie z réwnaniem na energie KE (E = % - C - U?, E - energia KE, C — pojem-
nos$¢, U — napiecie), mogg dostarczy¢ relatywnie wysokg gestos¢ energii. Jednakze wadg KE skon-
struowanych na bazie elektrolitdw organicznych jest ich ograniczone bezpieczenstwo uzytkowania (roz-
puszczalniki organiczne, zwtaszcza acetonitryl, sg lotne, tatwopalne oraz toksyczne) oraz wysoki koszt
wytwarzania (wszystkie komponenty, elektrolit oraz elektrody muszg by¢ doktadnie wysuszone, za$
montaz KE przeprowadzany jest w atmosferze pozbawionej wilgoci i tlenu). Alternatywne rozwigzanie
stanowig elektrolity wodne (wodne roztwory soli). Po pierwsze, elektrolity takie sg z reguly znacznie
tansze, zas ich produkcja moze przebiegaé bez uzycia ochronnej atmosfery gazu obojetnego. Jednak
znacznym ograniczeniem w komercjalizacji KE na bazie elektrolitéw wodnych jest ich relatywnie niskie
napiecie, wynikajgce z teoretycznego napiecia rozktadu wody (1,23 V). Majgc na uwadze, ze pierwsze
KE wytwarzane byly na bazie wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI) i ich napiecie pracy wynosito
0,8 V (P.Simon and Y.Gogotsi, Nature Materials, 7 (2008) 845—-854), rozwdj technologii pozwolit na
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znaczne zwiekszenie (podwojenie) tej wartosci dzieki zastosowaniu soli metali alkalicznych, przewaznie
siarczanow (F.Béguin et al., Electrochem. Comm. 12 (2010) 1275-1278) lub azotanéw (E.Frgckowiak
et al., Electrochimica Acta, 206, (2016) 496—-503). Przy uzyciu ztotych kolektorow pragdowych napiecie
siega nawet 1,9 V (F.Béguin et al., Energy Environ. Sci., 5 (2012) 9611-9617) lub 2,0 V (E.Frgckowiak
et al., Energy Environ. Sci., 5 (2012) 5842-5850), jednakze stosujgc uzasadnione ekonomicznie kolek-
tory ze stali nierdzewnej bezpieczne napiecie pracy KE to 1,5 V. (F. Béguin et al., Electrochim. Acta 130
(2014) 344-350).

Zwazywszy na dynamiczny rozw0j oraz wysoki potencjat aplikacyjny elektrolitéw wodnych na ba-
zie nieorganicznych soli metali alkalicznych za interesujgcg alternatywe uznano zastosowanie soli
z anionem dicyjanoamidowym, [N(C=N)2]. Po raz pierwszy sél sodowa dicyjanoamidu zostata zsynte-
zowana w latach 20tych XX wieku (W. Madelung and E. Kern, Liebigs Ann., 427(1922) 1), podobnie jak
kwas (W. L. Burdick, J. Am. Chem. Soc. 47 (1925) 1485). Do tej pory anion dicyjanoamidowy byt badany
jako komponent magneséw molekularnych (J. S. Miller and J. L. Manson, Acc. Chem. Res., 34 (2001)
563-570) oraz anion w cieczach jonowych (G. B. Deacon et al, Chem. Commun., (2001) 1430-1431),
zas wybrane ciecze jonowe testowane byty jako elektrolity w kondensatorach elektrochemicznych na
bazie wegla aktywnego (S. Passerini et al, J. Power Sources, 293 (2015) 65-70). W odréznieniu od ww.
rozwigzan, w niniejszym wynalazku zastosowano wodny roztwér dicyjanoamidu sodu jako elektrolit dla
kondensatoréw elektrochemicznych. Rozwigzanie wedtug wynalazku pozwolito na wytworzenie elektro-
litu o wysokim przewodnictwie wtasciwym, niskiej lepkosci oraz wysokiej stabilnosci elektrochemiczne;j.

Istotg wynalazku jest kondensator elektrochemiczny dziatajgcy w elektrolicie wodnym, ktérego
oddzielone separatorem elektrody wykonane sg z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wia-
$ciwej korzystnie rzedu 2000 m?/g, (w zakresie 300 — 3000 m?/qg). Elektrolit stanowi wodny roztwér za-
wierajgcy anion dicyjanoamidowy, w szczegdllnosci wodny roztwér dicyjanoamidu sodu, korzystnie
w stezeniu 2 mol/dm?.

Kondensator elektrochemiczny wedtug wynalazku znajduje zastosowanie jako uktad do magazy-
nowania energii.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
ekonomiczne:

e mozliwo$¢ rozszerzenia napiecia pracy kondensatora do 1,8 V, ograniczonego w $rodo-

wisku wodnym do 1,23 V,

e uzyskanie lepszej propagacji fadunku dzieki wysokiemu przewodnictwu oraz niskiej lep-
ko&ci elektrolitu wodnego na bazie soli dicyjanoamidu metali alkalicznych,
mozliwo$¢ uzyskania bardzo wysokiej wydajnosci elektrycznej i trwatosSci cyklicznej,
zmniejszenie toksycznosci stosowanego elektrolitu,
znaczne obnizenie kosztéw przygotowania elektrolitu,
znaczne obnizenie kosztéw wytwarzania kondensatoréw elektrochemicznych dzieki
mozliwosci zastosowania kolektorow wykonanych ze stali nierdzewne;j.

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach realizaciji.

Przyktad|

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z sadzy o rozwinietej powierzchni. Mate-
riat przygotowano w nastepujgcy sposob: sadze (80% wt.), perkolator (10% wt.) oraz lepiszcze (10%
wt. 60% zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie) umieszczono w naczyniu reakcyjnym, dodano eta-
nolu i poddano mieszaniu w temperaturze 120°C do momentu odparowania rozpuszczalnika. Z otrzy-
manej masy przygotowano arkusz o gruboéci 0,3 mm, z ktérego wycieto elektrody o $rednicy 10 mm.
Nastepnie elektrody suszono pod obnizonym ci$nieniem przez 12 godzin. Tak wykonane elektrody
umieszczono w naczyniu elektrochemicznym o kolektorach prgdowych ze stali nierdzewnej i oddzielono
separatorem z wtdkna szklanego. Jako elektrolit zastosowano 2 mol/dm? wodny roztwér dicyjanoamidu
sodu (NaN(CN)2), co pozwolito na uzyskanie napiecia pracy cyklicznej rownego 1,8 V oraz pojemno$ci
115 F/g (w przeliczeniu na mase materiatu aktywnego w jednej elektrodzie) dla gestosci pradu 1 A/g
oraz 94 F/g (w przeliczeniu na mase materiatu aktywnego w jednej elektrodzie) dicyjanoamidowy dla
gestosci pradu 5 A/g. Energia kondensatora wynosita odpowiednio 11,2 Wh/kg oraz 10,6 Wh/kg w od-
niesieniu do masy materiatu aktywnego w elektrodzie. Testy trwatoSci cyklicznej urzadzenia badane
metodg galwanostatycznego tadowania/wytadowania dla napiecia 1,8 V wykazaly, ze kondensator nie
przekracza kryterium utrzymania 80% wyj$ciowej wartosci pojemnosci przez 45000 cykli.
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Przyktadll

Do wykonania elektrod kondensatora elektrochemicznego uzyto sadzy (ang. carbon black) o roz-
winietej powierzchni. Przygotowano homogenng gestwe zawierajgcg materiat aktywny, sadze oraz le-
piszcze (60% zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie) w alkoholu krétkotancuchowym. Stosujac cia-
gte mieszanie, rozpuszczalnik odparowano. Tak przygotowany materiat elektrodowy poddano obrébce
przygotowujgc arkusz grubosci 0,3 mm, z ktérego uzyskano tabletki o $rednicy 10 mm, ktére wysuszono
pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym, ktérego
kolektory pradowe wykonane byly ze stali nierdzewnej, i oddzielono separatorem z wtékna szklanego.
Naczynie elektrochemiczne wypetniono elektrolitem, stanowigcym wodny roztwér 2 mol/dm? dicyjano-
amidu sodu. Napiecie pracy cyklicznej kondensatora wynosito 2,0 VV a pojemnos$¢ 100 F/g (w przelicze-
niu na mase materiatu aktywnego w jednej elektrodzie) dla gestosci pradu 1 A/g oraz 97 F/g (w przeli-
czeniu na mase materiatu aktywnego w jednej elektrodzie) dla gestosci pradu 5 A/g. Energia konden-
satora wynosita odpowiednio 13,9 Wh/kg oraz 13,5 Wh/kg w odniesieniu do masy materiatu aktywnego
w elektrodzie. Testy trwatosci cyklicznej urzadzenia badane metodg galwanostatycznego fadowania/wy-
fadowania dla napiecia 2,0 V wykazaty, ze kondensator nie przekracza kryterium utrzymania 80% wyj-
Sciowej wartosci pojemnosci przez 10 000 cykli.
Przyktad I

W celu sporzgdzenia materiatu elektrodowego, zmieszano materiat aktywny (komercyjny, mikro-
porowaty wegiel aktywny), sadze oraz lepiszcze (60% zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie), two-
rzac zawiesine w alkoholu krétkotancuchowym. Rozpuszczalnik organiczny odparowano, a z otrzyma-
nej mieszaniny przygotowano arkusz materiatu elektrodowego o grubosci 0,3 mm i wycieto elektrody
o Srednicy 10 mm, ktére nastepnie wysuszono pod zmniejszonym ci$nieniem. Elektrody umieszczono
w naczyniu elektrochemicznym o kolektorach pradowych wykonanych ze stali nierdzewnej i oddzielono
separatorem z widkna szklanego, a naczynie wypetniono elektrolitem, stanowigcym 2 mol/dm> wodny
roztw6r dicyjanodiamidu sodu, co pozwolito osiggngé napiecie pracy cyklicznej réwne 1,8 V oraz po-
jemnos$¢ rzedu 105 F/g (w 175 przeliczeniu na mase materiatu aktywnego w jednej elektrodzie) dla
gestosci pradu 1 A/g oraz 101 F/g (w przeliczeniu na mase materiatu aktywnego w jednej elektrodzie)
dla gestosSci pradu 5 A/g. Energia kondensatora wynosita odpowiednio 11,8 Wh/kg oraz 11,4 Wh/kg
w odniesieniu do masy materiatu aktywnego w elektrodzie.

Zastrzezenia patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny dziatajacy w elektrolicie wodnym, ktérego oddzielone separa-
torem elektrody wykonane sg z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wiasciwe
w zakresie 300 — 3000 m?/g, korzystnie 2000 m?/g, znamienny tym, ze elektrolit stanowi roz-
twér wodny zawierajgcy anion dicyjanoamidowy.

2. Kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolit stanowi wodny
roztwor dicyjanoamidu sodu, korzystnie w stezeniu 2 mol/dm?®.
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