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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny zbudowany z dwéch symetrycznych
elektrod weglowych o rozwinietej powierzchni wtasciwiej, znajdujacy swoje zastosowanie w systemach
do magazynowania i konwersji energii.

Urzadzenia do magazynowania energii, w tym kondensatory elektrochemiczne, zdolne sg do gro-
madzenia tadunku elektrycznego na granicy faz elektroda/elektrolit oraz do jego uwolnienia w bardzo
krétkim czasie (J. R. Miller and P. Simon, “Materials science: Electrochemical capacitors for energy
management,” Science, vol. 321, no. 5889. pp. 651-652, 2008). Charakteryzuja sie wysoka gestoscia
mocy i wzglednie wysoka gestoscia energii. Urzadzenia te sktadajg sie z dwdch polaryzowalnych elek-
trod wykonanych z wegli aktywowanych, tlenkéw metali badZ kompozytdéw, rozdzielonych pétprzepusz-
czalna membrana, tj. separatorem, ktéry nawilzony jest roztworem elektrolitu. Elektrolit zapewnia
w ukfadzie obecnos¢ jondw, ktére na drodze oddziatywan elektrostatycznych przyciagane sa do odpo-
wiednio natadowanej elektrody. Nastepnie tak uporzadkowane jony moga przebywaé w poblizu po-
wierzchni elektrody przez dtugi czas, co definiowane jest przez tzw. niskie samowytadowanie uktadu.
Po repolaryzacji elektrod jony powracaja do objetosci elektrolitu, gdzie mieszaja sie. W rezultacie ukfad
powraca do wyj$ciowego, nieuporzadkowanego stanu (R. Kétz and M. Carlen, “Principles and applica-
tions of electrochemical capacitors,” Electrochim. Acta, vol. 45, no. 15-16, pp. 2483-2498, 2000).

Uzycie zaawansowanych materiatéw elektrodowych w kondensatorach elektrochemicznych po-
zwolito na uzyskanie wiekszych gestosci energii niz w te uzyskane w przypadku kondensatoréw dielek-
trycznych oraz elektrolitycznych. Zwiekszenie gestosci energii pozwolitoby na uzywanie kondensatoréw
zamiennie z ogniwami elektrochemicznymi (bateriami). W tym celu operuje sie dwoma parametrami
pracy: napieciem kondensatora i jego pojemnoscia.

1 2 1 2
E=5:CU=gCoeU (1)

Roéwnanie 1 przedstawia korelacje pomiedzy wyzej wymienionymi parametrami, tj. energia (E/J),
pojemnoscia (C/F) i napieciem pracy (U/V); ilo$¢ energii akumulowanej w kondensatorze jest propor-
cjonalna do kwadratu napiecia, co powoduje, ze wiekszos¢ prac naukowych dotyczy opracowania elek-
trolitéw pozwalajacych na zwiekszenie wartosci maksymalnego napiecia pracy (tj. wysokiego napiecia
rozktadowego). Dla elektrolitéw wodnych wyrdznia sie granice 1,23 V. Jest to teoretyczne napiecie, przy
ktérym nastepuje elektrochemiczny rozktad wody z wydzieleniem tlenu i wodoru. Proces rozktadu elek-
trolitu zmienia wtasciwosci catego uktadu poprzez utlenienie elektrod czy sorpcje wodoru, lecz przede
wszystkim wptywa na wzrost cisnienia wewnetrznego w urzadzeniu co ogranicza uzycie wodnych elek-
trolitow w przemysle. Obecnie wykonuje sie wiele badarn nad roztworami o obojetnym pH w celu prze-
suniecia tej granicy (K. Fic, G. Lota, M. Meller, and E. Frackowiak, “Novel insight into neutral medium
as electrolyte for high-voltage supercapacitors,” Energy Environ. Sci., vol. 5, no. 2, pp. 5842-5850,
2012) badz modyfikowaniu materiatéw elektrodowych w celu wywotania gradientu pH (A. Slesinski, C.
Matei-Ghimbeu, K. Fic, F. Béguin, and E. Frackowiak, “Self-buffered pH at carbon surfaces in aqueous
supercapacitors,” Garbon N. Y., vol. 129, pp. 758-765, 2018). Kolejna metoda zwiekszenia napiecia
pracy jest zastosowanie elektrolitow organicznych. Wéwczas uzyskiwane napiecie pracy wynosi ok.
2-2,5 V dla rozpuszczalnikéw takich jak acetonitryl badz weglan propylenu (F. Béguin, V. Presser,
A. Balducci, and E. Frackowiak, “Carbons and electrolytes for advanced supercapacitors,” Adv. Mater.,
vol. 26, no. 14, pp. 2219-2251, Apr. 2014). Niestety, wykorzystywanie rozpuszczalnikdw organicznych
ogranicza liczbe stosowanych soli ze wzgledu na ich niska rozpuszczalno$¢ w srodowisku aprotycznym
oraz podnosi wymagania w aspekcie przygotowania wszystkich materiatéw sktadowych kondensatora
(prézniowe suszenie materiatow elektrodowych czy separatoréw, uzycie komory rekawicowej do pracy
w $rodowisku obojetnym). Atmosfera ochronna jest wymagana z uwagi na koniecznos¢ wykluczenia
ewentualnej kontaminacji uktadu wilgocia, ktéra ograniczy wiasciwosci rozpuszczalnikéw organicznych.
Z tego wzgledu poszukuje sie alternatywnych rozwiazan, tj. rodzajéw stosowanych soli (B. Gorska,
P. Bujewska, and K. Fic, “Thiocyanates as attractive redox-active electrolytes for high-energy and envi-
ronmentally-friendly electrochemical capacitors,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 19, no. 11, pp. 7923—
7935, 2017) czy rozpuszczalnikéw, ktére nie wymagaja ani specjalnych czy wyszukanych metod pro-
dukcji, jak rowniez gwarantuja prace powyzej dotychczas najwyzszego raportowanego napiecia pracy
dla uktadéw wodnych, tj. 1,6 V (Q. Abbas, P. Babuchowska, E. Frackowiak, and F. Béguin, “Sustainable
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AC/AC hybrid electrochemical capacitors in aqueous electrolyte approaching the performance of orga-
nic systems,” J. Power Sources, vol. 326, pp. 652—659, 2016).

Jak przedstawiono przez Piwek J., Ptatek A., Fic K., oraz Frackowiak E. w zgtoszeniu patentowym
P.416099 ,Kondensator elektrochemiczny operujacy w roztworze zawierajgcym aniony octanowe”, sole
octanowe z kationem litu (Li*), sodu (Na*) i magnezu (Mg?*) moga by¢ stosowane w roztworach wod-
nych uzyskujac maksymalnie napiecie pracy 1.5 V. Dodatkowo octan sodu wchodzi w sktad mieszaniny
buforowej (zgtoszenie patentowe P.416098 ,Kondensator elektrochemiczny operujacy w elektrolicie
o statym pH” autorstwa Piwek J., Ptatek A., Fic ., oraz Frackowiak E.) zastosowanej w kondensatorze
elektrochemicznym. Wszystkie wyzej przedstawione roztwory byty przygotowane jako roztwory wodne
i ich napiecie pracy ograniczone jest rozktadem wody badZ? samego elektrolitu. Z tego wzgledu zapro-
ponowano nizej przedstawiony wynalazek, ktéry ma na celu zminimalizowaé wady wyzej przedstawio-
nych uktadéw przy rownoczesnym zachowaniu badZ poprawie parametréw pracy.

Istota wynalazku jest kondensator elektrochemiczny, ktéry cechuje sie zwiekszonym napieciem
pracy, ktéry jest zdolny do pracy w szerokim zakresie temperatur. Sktada sie dwéch elektrod: dodatniej
i ujemnej, oddzielonych separatorem. Powierzchnia wlasciwa zastosowanych elektrod jest powierzch-
nia wysoce rozwinieta tj. co najmniej 500 m? g-'. Elektrody weglowe wraz z pétprzepuszczalna mem-
brana usytuowane sa w roztworze zawierajacym octan potasu rozpuszczony w rozpuszczalniku orga-
nicznym, w tym formamidzie, glikolu etylenowym, o stezeniu w zakresie 0,1-5,0M. Przy zastosowaniu
octanu potasu w formamidzie najbardziej korzystne jest stezenie 2,0M. Natomiast przy zastosowaniu
octanu potasu w glikolu etylenowym najbardziej korzystne jest stezenie 1,0M. Uzycie tych rozpuszczal-
nikéw pozwolito na zbudowanie uktadéw elektrochemicznych w atmosferze powietrza, jak réwniez
znacznie wptyneto na uzyskane wartosci napiecia pracy symetrycznego kondensatora elektrochemicz-
nego.

Dzieki zastosowaniu kondensatora wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
uzytkowe:

e mozliwosc¢ rozszerzenia napiecia pracy uktadu >1,2 V dla 2M roztworu w formamidzie,

e mozliwos¢ uzyskania dtugoterminowej trwatosci cyklicznej uktadéw przy wysokim napie-
ciu (>1,2 V, >5000 cykli),

e bardzo dobre zachowanie pojemnosci kondensatora elektrochemicznego bazujacego na
oddziatywaniach elektrostatycznych podczas galwanostatycznego tadowania/wytadowa-
nia w rezimie 0,1 -2 A g™,

e wysoka odwracalno$¢ procesu tadowania/wytadowania obliczona z czasu tadowania do
czasu wytadowania (>90%) przy wysokich napieciach pracy (>1,2 V),

e mozliwosé pracy w ujemnych temperaturach (<0°C),

e symetria uktadu sprawia, ze jest to uktad tani i tatwy w konstrukcji,

e zastosowanie formamidu badz glikolu etylenowego jako rozpuszczalnika znacznie uta-
twia montaz uktadu. Nie wymaga on pracy w atmosferze obojetnej, co znacznie obniza
koszty, finalne urzadzenia,

o formamid czy glikol etylenowy jako rozpuszczalniki umozliwiaja zastosowanie stalowych
kolektoréw pradowych, co znacznie redukuje koszty produkcji urzadzenia.

Wynalazek zostat przedstawiony na rysunkach, gdzie fig. 1 przedstawia poréwnanie dziatania
kondensatora elektrochemicznego pracujacego z wodnym roztworem 0,5M octanu potasu i roztworem
organicznym (w formamidzie) 0,5M octanu potasu podczas galwanostatycznego tadowania/wytadowa-
nia dla gestosci pradu 0,1 A g-'. Wykres ten ilustruje brak réznicy w dziataniu roztworu wodnego i orga-
nicznego przy napieciu 0,8 V. Wzglednie wysoka pojemnos$¢ uktadu (78 F g* dla 0,1 A g') nie zostata
Zmieniona poprzez uzycie innego rozpuszczalnika. Fig. 2 przedstawia wynik badania spektroskopii im-
pedancyjnych dla organicznego roztworu 0,5M octanu potasu w formamidzie zarejestrowanych dla na-
pie¢: 0, 0,8 i 1,8 V. Badanie to potwierdza mozliwos¢ pracy uktadu przy wysokim napieciu (1,8 V). Nie
zaobserwowano odchylerr widma przy napieciu 1,8 V wskazujacy na brak udziatu reakcji pobocznych,
w tym rozktadu elektrolitu. Fig. 3 przedstawia zmiane przewodnictwa wtasciwego roztworu octanu po-
tasu w formamidzie w funkcji stezenia molowego. Fig. 3 obrazuje, ze najwyzszg wartos¢ przewodnictwa
zarejestrowano dla 2M roztworu i wynosi ona 12 mS cm-'. Dodatkowo wykonano badanie zwilzalnos$ci
elektrod weglowych (90% wag. Kuraray YPS0F, 5% wag. PTFE, 5% wag. C65) dla 0,5M octanu potasu
w formamidzie. Wykres ten przedstawia bardzo dobra zwilzalno$¢ materiatu roztworem, poniewaz obli-
czone katy zwilzania wynoszg ponizej 90°.
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Wynalazek ilustruje ponizszy przyktad:

Przyktad |

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z wegla aktywowanego. Powierzchnia
rzeczywista zastosowanych elektrod wynosita > 1000 m? g-'. Materiat elektrody sktada sie w 90% wag.
z wegla aktywowanego o powierzchni, wlasciwej >1500 m? g-', 5% wag., lepiszcza polimerowego PTFE
oraz 5% wag. sadzy C65. Materiat elektrodowy uformowano w krazki o $rednicy 10 mm. Przygotowane
elektrody zostaty oddzielone separatorem z wtékna szklanego o $rednicy 12 mm i grubosci 260 um.
Komponenty umieszczone zostaty w naczyniu elektrochemicznym, ktére zostato nastepnie napetnione
elektrolitem (250 uL), ktéry stanowi roztwdr octanu potasu w formamidzie, korzystnie o stezeniu 0,5M.

Tak skonstruowany kondensator poddano badaniom elektrochemicznym: woltamperometrii cy-
klicznej (1-100 mV s*'), galwanostatycznemu tadowaniu/wytadowaniu (0,1-10 A g-'), elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (1 mHz — 100 kHz) oraz badaniom cyklicznosci. Wyniki testéw zostaty
przedstawione na fig. 11 2.

Przyktad Il

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z wegla aktywowanego. Powierzchnia
rzeczywista zastosowanych elektrod wynosita >1000 m? g-'. Materiat elektrody sktada sie w 90% wag.
z wegla aktywowanego o powierzchni wiasciwej >1500 m? g-', 5% wag. lepiszcza polimerowego PTFE
oraz 5% wag. sadzy C65. Materiat elektrodowy uformowano w krazki o $rednicy 10 mm. Przygotowane
elektrody zostaty oddzielone separatorem z wtdkna szklanego o $rednicy 12 mm i grubosci 260 um.
Komponenty umieszczone zostaty w naczyniu elektrochemicznym, ktére zostato nastepnie napetnione
elektrolitem (250 uL), ktéry stanowi roztwdr octanu potasu w formamidzie, korzystnie o stezeniu 2,0M.

Tak skonstruowany kondensator poddano badaniom elektrochemicznym: woltamperometrii cy-
klicznej (1-100 mV s*'), galwanostatycznemu tadowaniu/wytadowaniu (0,1-10 A g-'), elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (1 mHz — 100 kHz) oraz badaniom cyklicznosci. Wyniki testow zostaty
przedstawione na fig. 5.

Przyktad Il

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z wegla aktywowanego. Powierzchnia
rzeczywista zastosowanych elektrod wynosita 1822 m? g-'. Materiat elektrody sktada sie w 90% wag.
z wegla aktywowanego o powierzchni wtasciwej réwnej 2384 m? g', 5% wag. lepiszcza polimerowego
PTFE oraz 5% wag. sadzy C65. Materiat elektrodowy uformowano w krazki o srednicy 10 mm. Przygo-
towane elektrody zostaty oddzielone separatorem z widkna szklanego o $rednicy 12 mm i grubosci
260 um. Komponenty umieszczone zostaty w naczyniu elektrochemicznym, ktére zostato nastepnie na-
petnione elektrolitem (250 ul), ktéry stanowi roztwdr octanu potasu w glikolu etylenowym, korzystnie
o stezeniu 1,0M.

Zastrzezenie patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny sktadajacy sie z elektrody dodatniej i ujemnej rozdzielonych
od siebie separatorem i zanurzonych w elektrolicie, elektrody wykonane sa z materiatu weglo-
wego o rozwinietej powierzchni wiasciwiej co najmniej 500 m? g, znamienny tym, Ze elek-
trolit stanowi roztwér octanu potasu w formamidzie albo roztwér octanu potasu w glikolu ety-
lenowym o stezeniu w zakresie 0,1-5,0M, korzystnie odpowiednio 2,0M albo 1,0M.
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Rysunki

YPSO0F 90%, PTFE §%, C65 5%

08l [ formamide 0,5M CH,COOK .
l-_- — aqueous s r
| Vi \\ 0,1 A g ]
. \
06} P \\ .
o~ 4 \
> / AN
2 o4} / ' -
’ \
! / \
4 \
’ \
0.2} , \ 1
/ \
’ \
’/ \
’ \
0'0 o1 1 A i 1 N 1 1 N 1 "
400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
t(s)
Fig. 1.
YPS50F 90%, PTFE 5%, C65 5%
1 v T M 1 M 1§ M 1 M Ll M T
700 | 0.5M CH,COOK. -
]
] 10 T . - - A
600 ) r—_—(WJ
=500} st f"“ .
E X w18V
Qaool¢ £ A -
- - 1 ; K
N 300! ¥ ot FaE
200 hi 2t l./“_s‘ i
-I | : 24
100 (2 06 2 4 s 8 10 7
f Re(Z') (Ohm) 4
o A 1 2 [ n L 1 A 1 [1 A i
0 100 200 300 400 500 600 700
Re(Z') (Ohm)

Fig.2.



PL 239 001 B1

,:\14,_, Omax  viesmane mane |
.E 12 I m‘..-. [ § Inn |
© p .l““
7] g [ 3 .
510 .
(@] 8 ‘.
27 . |
RS .
c 6 2 3
'8 1l =
g 4 -P 1
R 1
o 2;’ formamid |
O b 1 Il - 1 . 1 v 1
0.0 0.5 1.0 15 20 25 3.0

Stezenie (M)
Fig.3.

CH,COOK,

140

T

120

—_
o
o
L)
1

Kat zwilazania (°)
B [e)3 [0:]

(e ] ) o . o

T t T

N
o
—

o
1

Stezenie (M)
Fig 4,



PL 239 001 B1

YP50F 90%, PTFE 5%, C65 5%
200 T 12
* o 0.5M
180? o 2.0M
1604 %o - 10
. CH,COOK,
140- 80
=~ 120 ,
m r
L 100 60
O 80 ¢2° U
s0] 40
401 - 20
20 ,
01—, : : : > 1o

0

(&

Pojemnosc wzgledna (%)



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings

