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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny na bazie elektrolitu wodnego dziafa-
jacy w szerokim zakresie temperatur, pracujgcy w wodnym roztworze soli zawierajgcej kation choliny
(IUPAC:2-hydroksyetylo(trimetylo)amoniowy) co umozliwia prace kondensatora elektrochemicznego
w niskiej temperaturze, az do -40°C. Kondensator znajduje zastosowanie jako urzadzenie do magazy-
nowania energii.
Kondensatory elektrochemiczne (KE) zwane réwniez superkondensatorami lub ultrakondensato-
rami to wysokopojemnos$ciowe urzadzenia do magazynowania energii, charakteryzujgce sie wysokimi
gestosciami mocy dzieki czemu mozliwe jest ich bardzo szybkie tadowanie/wytadowanie, w szczegdl-
nosci w poréwnaniu z innymi urzadzeniami do magazynowania energii. Kondensatory elektrochemiczne
znajdujg zastosowanie wszedzie tam gdzie potrzebne jest przyjecie ,piku energii” w bardzo krétkim
czasie, tak jak przy odzysku energii podczas hamowania (rekuperacyjnego) pojazdéw, przy czym ener-
gia ta moze zosta¢ bardzo szybko oddana podczas nastepnego rozruchu. Dlatego, stosuje sie je
w pojazdach elektrycznych lub hybrydowych jako elementy wspétpracujgce z innymi urzadzeniami do
magazynowania energii, np. bateriami litowo-jonowymi.
tadowanie kondensatora elektrochemicznego, po przytozeniu prgdu zachodzi poprzez groma-
dzenie sie jonéw o przeciwnym znaku na powierzchni spolaryzowanych elektrod, odpowiednio kationdéw
na elektrodzie ujemnej, anionéw na elektrodzie dodatniej, tworzac podwdjng warstwe elektryczng
(PWE). Proces ten ma charakter fizyczny, a po odtgczeniu zrédta pradu zakumulowane jony pozostaja,
utrzymywane sitami przyciggania elektrostatycznego, na powierzchni elektroda/elektrolit.
Komercyjne kondensatory elektrochemiczne to gtownie urzgdzenia na bazie elektrod wykona-
nych z wegla aktywowanego o wysokorozwinietej powierzchni wtasciwej (1000-2500 m?2/g) rozdzielo-
nych izolujgcg elektrycznie, ale przepuszczalng dla jonéw membrang nasgczonych elektrolitem orga-
nicznym. Elektrolity organiczne to roztwory soli organicznych, gtownie tetrafluoroboranu tetraetyloamo-
niowego, w rozpuszczalnikach organicznych, najczesciej acetonitrylu lub weglanie propylenu (PC). Po-
zwalajg one na uzyskanie napiecia KE na poziomie 2,7-3,0 V, a tym samym wysokiej energii (zgodnie
z réwnaniem E = % CU?) oraz prace KE w szerokim zakresie temperatur od -40 °C do +60 C. Jednakze
istotng wadg rozpuszczalnikdédw organicznych jest ich toksyczno$é oraz palno$é, a takze w przypadku
niekontrolowanego wzrostu temperatury powodujgcego wzrost ci$nienia ryzyko wybuchu urzgdzenia.
Ponad to, wyprodukowanie kondensatoréw elektrochemicznych na bazie elektrolitéw organicznych jest
relatywnie drogie z wzgledu na koszty suszenia elektrod, wytworzenia bezwodnego elektrolitu oraz
przeprowadzenia catej procedury wytwarzania KE w pozbawionej wilgoci atmosferze.
Alternatywne rozwigzanie stanowig elektrolity wodne, czyli wodne roztwory kwaséw, zasad lub
ich soli. Sg one przyjazne dla $rodowiska a wytwarzanie urzadzen na ich bazie nie wymaga catkowitego
wysuszenia wegla i konstruowania KE w pozbawionej wilgoci atmosferze. Szczeg6lnym zainteresowa-
niem cieszg sie elektrolity wodne na bazie siarczanu(VI) litu (Li2SO4) lub siarczanu(VI) sodu (Na2SO,).
Wynika to z ich niemal neutralnego pH oraz wysokiego przewodnictwa wtasciwego (pH=6,5-7,0; 3>100
mS/cm). Zastosowanie tychze soli pozwala na prace symetrycznego KE o elektrodach weglowych przy
napieciu 2 V i dobrej trwatosci cyklicznej. [PCT/EP2011/054147 ,Electrochemical capacitors” F. Béguin,
L. Demarconnay, E. Raymundo-Pifiero; oraz PL215699 E. Frackowiak, K. Fic, G. Lota], Takie wysokie
napiecie KE mozliwe jest dzieki nadpotencjatowi wydzielania wodoru na elektrodzie ujemnej. [Q. Gao,
L. Demarconnay, E. Raymundo-Pifiero, F. Béguin, Energy Environ. Sci., 5 (2012) 9611-9617], Jed-
nakze, U = 2,0 V jest mozliwe tylko przy zastosowaniu ztotych kolektoréw pradowych. Na tanszych
kolektorach ze stali nierdzewnej bezpieczne napiecie pracy jest ograniczone do 1,5 V. [P. Ratajczak, K.
Jurewicz, P. Skowron, Q. Abbas, F. Béguin, Electrochimica Acta 130 (2014) 344-350],
Jednakze, dziatanie wyzej omawianych elektrolitdw wodnych jest ograniczone do -10°C z powodu
zestalania sie elektrolitu. Oznacza to, ze urzadzenia na bazie tychze roztworéw nie mogg pracowaé
w niskich temperaturach, co stanowi przeszkode w ich komercjalizacji. Obecnie, w literaturze mozna
znalez¢ kilka propozycji rozwigzania tego problemu. Koncentrujg sie one na zastosowaniu dodatkéw do
elektrolitu podstawowego takich jak:
i) glikol etylenowy — dodany do wodnych roztworéw soli siarczanowych metali alkalicznych
i testowany w asymetrycznym KE o elektrodach wegloweji MnO2(A.J. Roberts, A.F. Danil
de Namor, R.C.T. Slade, Phys. Chem. Chem. Phys. 15 (2013) 3518-3526);

i) formamid — dodany do wodnego roztworu chlorku wapnia (Y. Gao, Z. Qin, L. Guan, X.
Wang, G. Chen, Chem. Commun., 51 (2015) 10819-10822);
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iii) metanol — wykorzystany w wodnym roztworze siarczanu litu (Q. Abbas, F. Béguin, Jour-
nal of Power Sources 318 (2016) 235-241).

Niemniej jednak, zastosowanie tychze dodatkéw przeciw zamarzaniu obarczone jest wadami:
glikol etylenowy ma wysokg lepko$é, formamid jest kancerogenny, zas dodatek metanolu zmniejsza
rozpuszczalno$é LioSOa4, a tym samym przewodnictwo elektrolitu, a w konsekwencji pojemnos$¢ sys-
temu.

W zwigzku z powyzszym wynalazek proponuje zastosowanie wodnych roztworéw soli choliny
jako elektrolitow do KE na bazie wegla aktywnego. Wynika to z ich wysokiej rozpuszczalno$ci (maksy-
malnie 10 moli/L) oraz wysokiego przewodnictwa wiasciwego, co pozwala zniwelowac wptyw negatyw-
nych wiasciwosci wyzej wymienionych dodatkéw przeciw zamarzaniu. Ponadto zastosowanie wodnych
roztworéw soli choliny jako elektrolitéw zwieksza gestoS¢ mocy KE, co jest szczegdinie korzystne
w temperaturze -40°C.

Cholina to czwartorzedowy kation, ktérego centralny atom azotu podstawiony jest trzema grupami
metylowymi oraz jedng 2-hydrohyetylowg. Sole choliny znane sg z zdolno$ci do tworzenia efektywnych
mieszanin eutektycznych, np. chlorek choliny w potgczeniu z mocznikiem w stosunku 1:2 pozwala osig-
gnac¢ temperature topnienia eutektyku 12°C w poréwnaniu do wyjsciowych wartosci dla chlorku choliny
(302°C) i mocznika (133°C). Obnizenie temperatury topnienia wynika z wysokiego stezenia roztworu
eutektycznego, a takze z wystepowania silnych wigzan wodorowych pomiedzy kationem choliny i do-
norem wigzania wodorowego. [A. Abbott, D. Boothby, G. Capper, D. Davies, R. Rasheed, J. Am. Chem.
Soc., 126 (2004) 9142-9147]. Dlatego, sole choliny, ktérych kation bierze udziat w tworzeniu wigzan
wodorowych z czgsteczkami wody i w rezultacie obnizaniu temperatury topnienia roztworu, zostaty wy-
korzystane w tym wynalazku do wytworzenia elektrolitbw wodnych charakteryzujgcych sie niskimi tem-
peraturami topnienia, nawet ponizej -60°C.

Do tej pory sole choliny, w roztworze rozpuszczalnika aprotycznego, zastosowano w kondensa-
torach elektrolitycznych. Nalezy nadmienic, iz rozwigzanie ujawnione w opisie US4835660A koncentro-
wato sie na solach choliny kwaséw organicznych . Inng znang propozycje stanowig ciecze jonowe na
bazie chlorku choliny do ktérych wprowadzono grupy funkcyjne. Znalazty one zastosowanie w urzadze-
niach do magazynowania energii, kondensatorach elektrochemicznych lub akumulatorach litowo-jono-
wych, jako elektrolity lub dodatki do elektrolitéw US 20150303511 A1.

Istotg wynalazku jest kondensator elektrochemiczny na bazie elektrolitu wodnego dziatajgcy
w szerokim zakresie temperatur, ktérego oddzielone porowatg membrang elektrody wykonane sg z ma-
teriatu weglowego — wigcznie z porowatym weglem, nanorurkami weglowymi oraz grafenem, lecz nie
tylko — charakteryzujgcy sie tym, ze elektrolit stanowi wodny roztwér soli choliny o dowolnym stezeniu
molowym, korzystnie 5 mol/L. Opcjonalnie elektrolit moze stanowi¢ wodny roztwér mieszaniny soli cho-
liny z jakakolwiek nieorganiczng badz organiczng solg. W wyjagtkowo korzystnym wariancie elektrolit
stanowi wodny roztwér chlorku choliny lub azotanu choliny.

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

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

e mozliwo$¢ znacznego rozszerzenia zakresu temperaturowego pracy urzadzenia, zwtasz-
cza w kierunku niskich temperatur,
e mozliwo$¢ rozszerzenia napiecia pracy kondensatora do co najmniej 1,6 V ograniczo-
nego w $rodowisku wodnym do termodynamicznego napiecia rozktadu wody 1,23 V,
e znaczny wzrost pojemnosci urzadzenia, w poréwnaniu do innych KE na bazie neutral-
nych elektrolitdw wodnych;
niskg rezystancje uktadu w szczegélnosci w niskich temperaturach;
uzyskanie lepszej propagacji tadunku w niskiej temperaturze;
mozliwo$¢é uzyskania bardzo wysokiej wydajnos$ci pracy urzgdzenia i trwatosSci cyklicznej;
zmniejszenie toksycznosci, palnosci i wybuchowos$¢ stosowanego elektrolitu;
znaczne obnizenie kosztow przygotowania elektrolitu;
znaczne obnizenie kosztow wytwarzania urzadzenia.
Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach realizaciji.
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Przyktad|

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z wegla aktywnego, ktérego struktura po-
rowata charakteryzuje sie duzym rozwinieciem mikroporéw. Materiat elektrodowy przygotowano w na-
stepujgcy sposéb: wegiel aktywny (90% wt.) potgczono z sadzg (5% wt.) oraz lepiszczem (5% wt. 60%
zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie), nastepnie dodano izopropanolu, a cato$¢ mieszano do otrzy-
mania homogennej gestwy. Rozpuszczalnik odparowano, a przygotowang mase poddano obrdbce
w celu otrzymania arkusza materiatu elektrodowego o gruboéci 0,2 mm, z ktérego wycieto elektrody
o $rednicy 10 mm. Tak wykonane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym o kolektorach
pragdowych ze stali nierdzewnej i oddzielono porowatg membrang. Jako elektrolit zastosowano roztwér
wodny chlorku choliny o stezeniu 5 mol/L (pH = 6.4, przewodnictwo 66 mS/cm). Wykorzystanie roztworu
chlorku choliny o stezeniu 5 mol/L w temperaturze pokojowej pozwolito uzyskac statg pojemnos¢ urzg-
dzenia, 130 F/g (dla gestosci pradu 0,2 A/g) podczas tzw. flotingu (1,6 V; 120 h). W -40°C pojemnos$¢
wynosita 118 F/g (dla gestosci pradu 0,2 A/g), a rezystancja uktadu nie przekroczyt 10-krotnej wartosci
oporu dla temperatury pokojowe;j.

Woltamperogram (2 mV s') oraz galwanostatyczne tadowanie/wytadowanie (0.2 A g-') konden-
satora elektrochemicznego na bazie wegla aktywowanego oraz wodnego roztworu chlorku choliny
o stezeniu 5 mol/L-" przedstawiono odpowiednio na fig. 1 i fig 2 rysunku.

Przyktadll

Elektrody kondensatora elektrochemicznego, w formie tabletek o $rednicy 10 mm i grubosci ok.
0,2 mm wykonano z mikroporowatego materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni. W pierwszym
etapie przygotowano homogenng gestwe zawierajgcg materiat aktywny, sadze, lepiszcze oraz alkohol
krétkotancuchowy, izopropanol. Rozpuszczalnik odparowano w 120°C przy ciggtym mieszaniu gestwy.
Otrzymang mase rozwatkowano, a z otrzymanego arkusza materiatu elektrodowego wycieto elektrody.
Przygotowane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym, oddzielono separatorem z wiok-
niny szklanej. Naczynie wypetniono elektrolitem, ktéry stanowit 10 mol/L-! roztwér wodny roztwor chlorku
choliny. W temperaturze pokojowej uzyskano statg pojemnos$¢ urzadzenia, 125F/g (dla gestosci pradu
0,2 A/g) podczas tzw. flotingu (1,6 V; 120 h). W-40°C pojemno$¢ wynosita 112 F/g (dla gestosci pradu
0,2 A/g), arezystancja uktadu nie przekroczyt 10-krotnej warto$ci oporu dla temperatury pokojowej gdzie
wzrost oporu nie przekroczyta 10-krotnej warto$ci oporu dla temperatury pokojowej.

Przyktad I

Do wykonania elektrod kondensatora elektrochemicznego uzyto mikroporowatego materiatu we-
glowego o rozwinietej powierzchni. Przygotowano homogenng gestwe zawierajgcg materiat aktywny,
sadze oraz lepiszcze (60% zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie) w rozpuszczalniku organicznym
— alkoholu kroétkotancuchowym. Rozpuszczalnik odparowano przez noc w temperaturze 120°C, ciggle
mieszajgc. Nastepnie z otrzymanej gestwy przygotowano arkusz materiatu elektrodowego o grubosci
0,2 mm, z ktérego wycieto tabletki o Srednicy 10 mm, ktére wysuszono pod obnizonym ci$nieniem.
Otrzymane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono separatorem z widkniny
szklanej. Naczynie elektrochemiczne wypetniono elektrolitem, stanowigcym wodny roztwér azotanu
choliny o stezeniu 5 mol/L-'. W temperaturze pokojowej uzyskano statg pojemnos$¢ urzadzenia, 120 F/g
(dla gestosci pradu 0,2 A/g) podczas tzw. flotingu (1,6 V; 120 h). W -40°C pojemnos$¢ wynosita 96 F/g
(dla gestosci pradu 0,2 A/g), a rezystancja uktadu nie przekroczyt 10-krotnej warto$ci oporu dla tempe-
ratury pokojowe;j.

Alternatywnie w przyktadach realizacji mogg by¢ wykorzystane wodne roztwory innych soli choliny
w szczegéblnosci siarczanu choliny, molibdenianu choliny, chloranu choliny, bromku choliny lub jodku choliny

Zastrzezenia patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny na bazie elektrolitu wodnego dziatajgcy w szerokim zakresie
temperatur, ktérego oddzielone porowatg membrang elektrody wykonane sg z materiatu we-
glowego znamienny tym, ze elektrolit stanowi wodny roztw6r soli choliny o dowolnym steze-
niu molowym, korzystnie 5 mol/L.

2. Kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolit stanowi wodny
roztwor mieszaniny soli choliny z jakgkolwiek nieorganiczng badz organiczng sola.

3. Kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze elektrolit stanowi
wodny roztwér chlorku choliny lub azotanu choliny.
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Rysunki
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