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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny (KE) pracujacy w elektrolicie wod-
nym o wtasciwosciach redoks.

Kondensatory elektrochemiczne to urzadzenia do magazynowania energii elektrycznej charakte-
ryzujace sie wysokimi wartosciami mocy wyjsciowej. Zasadniczo KE sktadaja sie z dwéch elektrod, naj-
czesciej wykonanych z materiatu weglowego o wysokorozwinietej powierzchni wiasciwej, bedacych
w kontakcie z kolektorami pradowymi, a oddzielonych jonowymienna oraz izolujaca elektrycznie mem-
brana. Taki uktad nasaczony jest elektrolitem. W praktyce istnieje duzy wybér materiatow elektrodowych
oraz elektrolitéw, co z kolei przektada sie na mechanizm tadowania urzadzenia.

Pierwszy typ to kondensatory podwdjnej warstwy elektrycznej (PWE). Wytwarzane sa one na
bazie materiatéw weglowych o wysokiej porowatosci i wysokorozwinietej powierzchni wiasciwej, ktéra
pozbawiona jest elektroaktywnych grup funkcyjnych, oraz elektrolitéw organicznych, wodnych lub cieczy
jonowych. Po podtaczeniu zewnetrznego 2rédta zasilania, jony elektrolitu przyciagane sa elektrosta-
tyczne do powierzchni elektrod o przeciwnym znaku, aniony do elektrody dodatniej, kationy do elektrody
ujemnej, tworzac PWE. Przy statym obciazeniu pradowym potencjaty pracy elektrod zmieniaja sie li-
niowo. Kolejny typ urzadzen to te w ktérych stosowane sa elektrody wykonane z materiatéw o wtasci-
wosciach pseudopojemnosciowych takich jak nanometryczne tlenki metali przejsciowych, np. RuOz,
MnOz. W tym przypadku tadunek akumulowany jest na drodze szybkich i odwracalnych reakcji redoks
(prad faradajowski), co znacznie zwieksza pojemnos¢ KE, w ktérych sa stosowane. Podczas procesu
tadowania/wytadowania przy statym obciazeniu pradowym, podobnie jak w przypadku nanoporowatych
elektrod weglowych w kondensatorach PWE, potencjat pracy takiej elektrody zmienia sie liniowo. Na
0got, elektrody na bazie materiatéw o wlasciwosciach pseudopojemnosciowych sa sprzegane z elek-
trodami wykonanymi z materiatéw weglowych tworzac kondensator asymetryczny. Osobna grupe sta-
nowia urzadzenia, w ktérych na jednej z elektrod zachodza reakcje redoks, takie jak w przypadku aku-
mulatoréw elektrycznych. Przy statym obciazaniu pradowym taka elektroda pracuje w bardzo waskim
zakresie potencjatu. Réwniez w tym przypadku elektroda redoks jest faczona z elektroda na ktérej ta-
dunek jest akumulowany w PWE. Jezeli kazdy z proceséw wystepuje tylko na jednej elektrodzie, taki
system okreslany jest mianem hybrydowego kondensatora elektrochemicznego.

W praktyce, komercyjne KE to gtéwnie urzadzenia na bazie elektrod wykonanych z materiatéw
weglowych nasaczonych elektrolitem organicznym i rozdzielonych porowata membrana. Zastosowanie
elektrolitu organicznego, czyli roztworu wybranej czwartorzedowej soli organicznej w rozpuszczalniku
organicznym, najczesciej acetonitrylu, pozwala osiagna¢ wysokie wartosci napiecia (2,7 do 3,0 V).

Zgodnie z réwnaniem na energie tych urzadzen, E = % CU? (E - energia C — pojemnos¢,
U — napiecie), przektada sie to na relatywnie wysokie warto$ci energii. Ponadto, dzieki niskim warto-
§ciom oporu, na ktére wptywa niska lepkosé takiego elektrolitu, uzyskuje sie wysokie warto$ci mocy
(P = U%4 Rs; Rs — suma rezystancji wewnetrznych elementéw tworzacych kondensator elektroche-
miczny).

Jednak produkcja tego typu KE wymaga doktadnego wysuszenia wrazliwych na wilgo¢ kompo-
nentéw (elektrolit, elektrody) oraz zastosowania bezwodnej atmosfery gazu obojetnego, co znaczaco
zwieksza koszt ich produkcji. Co wiecej, acetonitryl zawarty w elektrolicie organicznym jest lotny, tatwo-
palny oraz toksyczny powodujac obnizenie bezpieczenstwa uzytkowania takich KE.

Uzasadniona ekonomicznie oraz przyjazna dla $rodowiska alternatywe stanowig elektrolity
wodne. Ich zastosowanie do wytwarzania KE nie wymaga suszenia komponentdw, ani specjalnej at-
mosfery ochronnej. Jednak wada tego typu urzadzen jest ich niskie napiecie pracy, zatem réwniez ener-
gia. Napiecie robocze KE na bazie elektrod weglowych wynosi od 0,8 V dla elektrolitéw 60 kwasnych
i zasadowych do 2,0 V dla elektrolitéw o neutralnym pH. Réznice w tych wartosciach zaleza takze od
zastosowanych kolektoréw pradowych (metale szlachetne np. zioto zapewniaja bardziej stabilng prace
KE w poréwnaniu do np. uzasadnionej ekonomicznie stali nierdzewnej). Niemniej jednak, wyzsze war-
tosci energii mozna uzyskac¢ stosujac elektrolity wodne o witasciwosciach redoks. Pozwalaja one na
magazynowanie energii na drodze przyjecia/oddania elektronu przez aktywne elektrochemicznie mole-
kuty. W wodnych KE jako zwiazki o wtasciwosciach redoks najczesciej stosowane sa benzochinonon
(R. Santamaria et all, Angew. Chem. Int. Ed., 50 (2011) 1699-1701) i jego pochodne lub halidki
(I'w G. Lota, E. Frgckowiak, Electrochem. Commun., 11 (2009) 87-90).
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Interesujaca alternatywe moze stanowié zastosowanie wybranych zwiazkéw siarkoorganicznych,
ktére moga zostac utlenione z wytworzeniem organicznego disiarczku (R-S-S-R). Do tej pory wiasciwo-
$ci redoks disiarczkow (disulfidéw) badane byty w akumulatorach litowo-jonowych lub sodowo-jonowych
(K Naoi, all, US20040157122A1 (2002); K. Kang et all, Adv. Mater., (2018) 1704682—1704682). Natomiast
w KE na bazie elektrod weglowych uzyto elektrolit wodny z dodatkiem tiomocznika ulegajacego reakc;ji
redoks z wytworzeniem wiazania S-S (G. Lota et all, Electrochem. Comm., 97 (201§) 32—36).

Wobec powyzszego, obiecujace rozwiazanie stanowi zastosowanie anionu N,N-dietyloditiokar-
baminianowego. W odpowiednich warunkach moze on zosta¢ utleniony formujac dimer, tiuram (IUPAC:
disulfid tetrametylotiuramu), z wytworzeniem mostku disiarczkowego (S-S).

W zwiazku z powyzszym, w pracach badawczych nad wynalazkiem zaproponowano zasto-
sowanie wodnych roztworéw zawierajacych anion N,N-dietyloditiokarbaminianowy jako elektrolitow
o wiasciwosciach redoks w KE na bazie elektrod wykonanych z wegla o wysokorozwinietej po-
wierzchni wtasciwe;.

Podczas prac badawczych okazato sie, Ze zastosowanie soli nieorganicznej z anionem N,N-die-
tyloditiokarbaminianowym pozwala na osiagniecie wysokiego stezenia elektroaktywnych anionéw w roz-
tworze wodnym, co z kolei pozwala zwiekszy¢ tadunek zakumulowany w procesie tadowania KE.

Istota wynalazku jest kondensator elektrochemiczny dziatajacy w elektrolicie wodnym o witasci-
wosciach redoks, zawierajacy oddzielone porowata membrana elektrody wykonane z materiatu weglo-
wego o rozwinietej powierzchni wtasciwej rzedu 2000 m?/g, w ktéry elektrolit stanowi roztwédr wodny
o stezeniu od 0.001 M do 5 M zawierajacy anion N,N-dietyloditiokarbaminianowy o wzorze 1, ktéry
w toku pracy KE ulega reakcji redoks do disulfidu tetrametylotiuramu o wzorze 2.

W szczegdlnosci elektrolit moze stanowi¢ wodny roztwér siarczanu metalu alkalicznego oraz N,N-
-dietyloditiokarbaminianu sodu albo wodny roztwér siarczanu metalu alkalicznego, jodku metalu alka-
licznego oraz N,N-dietyloditiokarbaminianu sodu.

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

Dzieki zastosowaniu rozwiazania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
-ekonomiczne:

- mozliwosé rozszerzenia napiecia pracy kondensatora do 1,4 V,

—  zmniejszenie toksycznosci, palnosci i wybuchowoéci stosowanego elektrolitu w poréwnaniu

do elektrolitow organicznych,

—  znaczne obnizenie kosztow przygotowania elektrolitu w poréwnaniu do elektrolitéw orga-

nicznych o niskiej zawarto$ci wody (< 20 ppm),

—  znaczne obnizenie kosztéw wytwarzania kondensatoréw elektrochemicznych dzieki mozli-

wosci zastosowania kolektorow wykonanych ze stali nierdzewnej;

—  wazrost pojemnoéci urzadzenia, w poréwnaniu do innych KE na bazie neutralnych elektroli-

téw wodnych.

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach realizaciji.

Przykiad |

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z sadzy o rozwinietej powierzchni wtasci-
wej. Materiat przygotowano w nastepujacy sposéb: materiat aktywny (80% wt.), perkolator (10% wt.)
oraz lepiszcze (10% wt. 60% zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie) umieszczono w naczyniu reak-
cyjnym, dodano etanolu i mieszano, az do otrzymania homogennej gestwy. Nastepnie, rozpuszczalnik
odparowano w temperaturze 120°C. Z otrzymanej masy przygotowano arkusz o grubo$ci 0,3 mm,
Z ktérego wycieto elektrody o $rednicy 10 mm; elektrody suszono pod obnizonym ci$nieniem przez 12
godzin. Tak wykonane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym o kolektorach pradowych
ze stali nierdzewnej i oddzielono separatorem z wtékniny szklanej. Elektrolit stanowit 0,3M wodny roz-
twor N,N-dietyloditiokarbaminianu sodu, co pozwolito na uzyskanie napiecia pracy cyklicznej réwnego
1,4 V oraz pojemnosci 41 F/g (w przeliczeniu na mase materiatu aktywnego w elektrodach) dla gestosci
pradu 0,25 A/g (w przeliczeniu na ukfad). Energia kondensatora wynosita odpowiednio 11,3 Wh/kg
(w odniesieniu do masy materiatu aktywnego w elektrodach).

Przykiad I
Do wykonania elektrod kondensatora elektrochemicznego uzyto materiatu aktywnego (sadzy

o rozwinietej powierzchni), perkloatora oraz lepiszcza (60% zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie),
ktére zmieszano z alkoholem krétkotancuchowym wytwarzajac homogenna gestwe. Rozpuszczalnik
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odparowano w warunkach normalnych przy ciagtym mieszaniu uktadu. Z materiatu elektrodowego wy-
konano arkusz o grubos$ci 0,3 mm, z ktérego wycieto elektrody o $rednicy 10 mm, i kolejno wysuszono
pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym, ktérego
kolektory pradowe wykonane byty ze stali nierdzewnej i oddzielono je separatorem z widkniny szklane;.

Naczynie elektrochemiczne wypetniono elektrolitem, stanowigcym wodny roztwér 0,5 M siar-
czanu(VI) sodu oraz 0,15 M N,N-dietyloditiokarbaminianu sodu. Napiecie pracy cyklicznej kondensatora
wynosito 1,4 V, a pojemnos$é 28 F/g (w przeliczeniu na mase materiatu aktywnego w elektrodach) dla
gestosci pradu 0,25 A/g (w przeliczeniu na uktad). Energia kondensatora wynosita 7,7 Wh/kg (w odnie-
sieniu do masy materiatu aktywnego w elektrodzie).

Przykiad Ill

Homogenna gestwe materiatu elektrodowego wytworzono z potaczenia materiatu aktywnego (sa-
dzy o rozwinietej powierzchni), perkloatora, lepiszcza (60% zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie)
oraz alkoholu etylowego. Nastepnie, uzyto jej do przygotowania arkusza o grubosci 0,3 mm i wycieto
Z niego elektrody o srednicy 10 mm, ktére wysuszono pod préznig. W naczyniu elektrochemicznym
z kolektorami pradowymi wykonanymi ze stali nierdzewnej umieszczono otrzymane elektrody i oddzie-
lono je separatorem z widkniny szklane;.

Naczynie elektrochemiczne wypetniono elektrolitem, stanowigcym wodny roztwér 0,5 M siar-
czanu(VI) sodu oraz 0,5 M N,N-dietyloditiokarbaminianu sodu. Napiecie pracy cyklicznej kondensatora
wynosito 1,4 V, a pojemnos$é 36 F/g (w przeliczeniu na mase materiatu aktywnego w elektrodach) dla
gestosci pradu 0,25 A/g (w przeliczeniu na uktad). Energia kondensatora wynosita 9,9 Wh/kg w odnie-
sieniu do masy materiatu aktywnego w elektrodzie.

Przykiad IV

Elektrody weglowe kondensatora elektrochemicznego wytworzono z materiatu aktywnego (sadzy
o rozwinietej powierzchni), perkloatora i lepiszcza (60% zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie),
ktére zmieszano z alkoholem krétkotahcuchowo i uzyskano homogenna gestwe. Rozpuszczalnik cze-
$ciowo odparowano do uzyskania plastycznej masy z ktérej przygotowano arkusz o grubosci 0,3 mm.
Kolejno wycieto elektrody o $rednicy 10 mm i wysuszono pod obnizonym cisnieniem. Tak otrzymane
elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym z kolektorami pradowymi wykonanymi ze stali
nierdzewnej i oddzielono separatorem z widkniny szklane;.

Elektrolit stanowit wodny roztwér 0,5 M siarczanu(VI) sodu, 0,3 M N,N-dietyloditiokarbaminianu
sodu, oraz 0,3 M jodku sodu. Napiecie pracy cyklicznej kondensatora wynosito 1,4 V a pojemno$¢
34 F/g (w przeliczeniu na mase materiatu aktywnego w elektrodach) dla gestosci pradu 0,25 A/g
(w przeliczeniu na ukfad). Energia kondensatora wynosita 9,4 Wh/kg (w odniesieniu do masy materiatu
aktywnego w elektrodzie).

Zastrzezenia patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny z elektrolitem wodnym o wiasciwosciach redoks zawierajacy
oddzielone porowata membrana elektrody wykonane z materiatu weglowego o rozwinietej po-
wierzchni wiasciwej rzedu 2000 m?/g znamienny tym, ze elektrolit stanowi wodny roztwér
o stezeniu od 0.001 M do 5 M zawierajacy anion N,N-dietyloditiokarbaminianowy o wzorze 1
ulegajacy reakcji redoks do disulfidu tetrametylotiuramu o wzorze 2.

2. Kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze elektrolit stanowi wodny
roztwdr siarczanu metalu alkalicznego oraz N,N-dietyloditiokarbaminianu sodu.

3. Kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze elektrolit stanowi wodny
roztwor siarczanu metalu alkalicznego, jodku metalu alkalicznego oraz N,N-dietyloditiokarba-
minianu sodu.
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