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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny pracujgcy w elektrolicie o wtasciwo-
Sciach redoks z cieczg jonowg zawierajgcg w swojej strukturze anion selenocyjanianowy, majgcy za-
stosowanie jako urzgdzenie do magazynowania energii.

Kondensatory elektrochemiczne (KE) to urzgdzenia do magazynowania energii elektrycznej cha-
rakteryzujgce sie wysokimi wartosciami mocy wyjsciowej. W praktyce pozwala to na bardzo szybkie
fadowanie oraz wytadowanie kondensatora elektrochemicznego, nawet w czasie ponizej jednej se-
kundy. Pod wzgledem charakterystyki pracy kondensatory elektrochemiczne plasujg sie pomiedzy aku-
mulatorami litowo-jonowymi oraz klasycznymi kondensatorami dielektrycznymi. Oznacza to, ze KE
przewyzszajg akumulatory litowo-jonowe pod wzgledem mocy wtasciwej, jednak ich energia jest nizsza,
i na odwrot, KE odznaczajg sie wyzszg energig niz klasyczne kondensatory zas ich moc jest nizsza.

Zasadniczo, KE skonstruowane sg z elektrod (gtéwnie na bazie wegli aktywnych o dobrze rozwi-
nietej powierzchni wtasciwej), bedgcych w kontakcie z kolektorami prgdowymi, a oddzielonych porowatg
membrang (izolujgcg elektrycznie, ale przepuszczalng dla jondéw). Caty ukfad, zaréwno elektrody jak
i separator, nasgczony jest elektrolitem. Po podtgczeniu zewnetrznego zrédta pradu tadowanie KE od-
bywa sie na drodze: i) akumulacji tadunku w podwdjnej warstwie elektrycznej (PWE) lub ii) magazyno-
wania energii elektrycznej poprzez zmiane stopnia utlenienia elektroaktywnych czgsteczek (komponen-
téw elektrolitu lub elektrod) generujgc przeptyw elektronéw.

Komercyjne KE to najczesciej urzadzenia na bazie elektrod wykonanych z wegla aktywnego oraz
elektrolitu organicznego, czyli czwartorzedowych soli amoniowych rozpuszczonych w acetonitrylu lub
weglanie propylenu.

Maksymalne napiecie pracy takich systemoéw wynosi 2,5-2,7 V. Zgodnie z rbwnaniem na energie
(E) KE:

E=%-C-U?

gdzie, C oznacza pojemnos¢ zas U maksymalne napiecie pracy KE, urzadzenia na bazie elek-
trolitdw organicznych dostarczajg relatywnie wysokiej energii, przy jednoczesnym zachowaniu dobrych
wiasciwosci transportowych elektrolitu, wiec wysokiej mocy wyjSciowej. Jednakze, elektrolity orga-
niczne, ze wzgledu na wiasciwosci rozpuszczalnika sg powszechnie uznawane za szkodliwe, toksyczne
i tatwopalne. Alternatywne rozwigzanie stanowi zastosowanie cieczy jonowych (ang. /onic Liquids).
Elektrolity, zbudowane wytgcznie z jonéw i pozbawione rozpuszczalnika, pozwalajg osiggng¢ znacznie
wieksze napiecie pracy KE, na poziomie 3-3,5 V, oraz zwiekszyé bezpieczernstwo pracy urzadzenia.
W badaniach nad zastosowaniem cieczy jonowych w KE najczesciej stosuje sie zwigzki na bazie kom-
binacji nastepujgcych anionéw: bis(trifluorometylosulfonylo)imidku, bis(trifluorosulfonylo)imidku oraz te-
trafluoroboranu z nastepujgcymi kationami: 1-etylo-3-metyloimidazoliowym, 1-butylo-3-metyloimidazo-
liowym, 1-butylo-1-metylopirolidiniowym. Niemniej jednak, umiarkowane wartosci lepkos$ci oraz prze-
wodnictwa wiasciwego takich elektrolitow jak ciecze jonowe (w poréwnaniu do wyzej wspomnianych
elektrolitdw organicznych) ograniczajg moc wyjsciowg KE, co stanowi przeszkode w ich komercjalizaciji.

W ostatnim czasie pojawity sie doniesienia na temat zastosowania niskolepkich cieczy jonowych,
na bazie kationéw pirolidyniowych potgczonych z anionem dicyjanoimidkowym (N(C=N)2), jako elektro-
litbw w kondensatorach elektrochemicznych (S. Passerini et al., J. Power Sources, 293 (2015) 65-70).
Uzycie tychze zwigzkéw pozwolito na skonstruowanie uktadéw badawczych o napieciu pracy KE wyno-
szacym 2,5 V oraz wysokich warto$ciach mocy wyjsciowej. Réwnie obiecujgce rozwigzanie stanowi
zastosowanie innych anionéw zawierajacych w swojej strukturze grupe nitrylowg (-C=N). np. tiocyja-
nianu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego lub tetracyjanoboranu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego (E. Lust et
al., J. Electrochem. Soc., 159 (2012) A944-A951).

W zwigzku z powyzszym, w niniejszym wynalazku zaproponowano zastosowanie cieczy jono-
wych zawierajgcych w swojej strukturze anion selenocyjanianowy (SeCN-). Do tej pory testowano za-
stosowanie cieczy z anionem selenocyjanianowym, mianowicie selenocyjanianu 1-etylo-3-metyloimida-
zoliowego, w ogniwach stonecznych uczulanych barwnikiem (ang. Dye-Sensitized Solar Cells)
(J. Zhang et al., J. Phys. Chem. C, 119 (2015) 22392-22403; Ch. Zhao et al., J. Phys. Chem. B, 115
(2011) 6843-6852). Zainteresowanie to wynika z wtasciwosci redoks anionu selenocyjanianowego
(Ch. Zhao et al., J. Phys. Chem. B, 115 (2011) 6843-6852):
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6SeCN™! & 2(SeCN)3! + 4e~
2(SeCN)3' & 3(SeCN), + 2e”
(SeCN), + SeCN~ < (SeCN);

Jak dotad, w kondensatorach elektrochemicznych, wiasciwosci redoks anionu SeCN- wykorzy-
stano przygotowujgc wodne elektrolity o wiasciwosciach redoks na bazie selenocyjanianu potasu
(KSeCN) o réznych stezeniach (P.418570, K. Fic, P. Bujewska, B. Gérska, E. Frgckowiak) lub tejze soli
w mieszaninie z innymi solami neutralnymi (P.418569 K. Fic, P. Bujewska, B. Gérska, E. Frackowiak).

Istotg wynalazku jest kondensator elektrochemiczny pracujgcy w elektrolicie z cieczg jonowa.
Kondensator zawiera takze elektrody wykonane z materiatu weglowego o powierzchni wtasciwej rzedu
1500 m2/g oddzielone separatorem. Kondensator charakteryzuje sie tym, ze elektrolit wykazuje wtasci-
wosci redoks i stanowi go ciecz jonowa zawierajgca anion selenocyjanianowy. W wariancie elektrolit
moze stanowi¢ wodny roztwor cieczy jonowej zawierajgcej anion selenocyjanianowy.

Korzystnie kationem moze by¢ kazdy czwartorzedowy kation amoniowy, a w szczeg6lnosci kation
1-etylo-3-metlimidazoliowy albo kazdy kation fosfoniowy lub kazdy kation sulfoniowy.

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

e mozliwos¢ podniesienia pojemnosci superkondensatora, dzieki efektom pseudopojemno-
Sciowym,

e zastosowanie elektrolitu wedtug wynalazku pozwala na rozszerzenie temperaturowego
przedziatu pracy kondensatora, w szczeg6lnosci w zakresie niskich temperatur,

e ciecz jonowa z anionem selenocyjanianowym umozliwia podniesienie bezpieczehAstwa
pracy urzgdzenia, zastosowany elektrolit jest niepalny i nielotny,

e zastosowany elektrolit zapewnia dobrg propagacje tadunku.

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach realizacji

Przyktad|

Elektrody kondensatora o $rednicy 10 mm wycieto z komercyjnie przygotowanego materiatu we-
glowego powleczonego na folii aluminiowej stanowigcej kolektory pradowe. Kolejno, elektrody umiesz-
czono w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono separatorem z witékniny szklanej. Jako elektrolit za-
stosowano selenocyjanian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. Wykorzystanie selenocyjanianu 1-etylo-3-me-
tyloimidazoliowego pozwolito uzyskaé napiecie cyklicznej pracy kondensatora 1,5 V, pojemno$¢
198 F/g oraz energie wtasciwg 15 Wh/kg dla gestosci prgdu 2 A/g.

Przyktadll

Jako materiat elektrodowy zastosowano komercyjnie elektrody kondensatora, z wegla aktywnego
powleczonego na folii aluminiowej stanowigcej kolektory prgdowe, ktére oddzielono separatorem
z wtdkniny szklanej. Nastepnie, do ukfadu wprowadzono elektrolit, selenocyjanian 1-etylo-3-metyloimi-
dazoliowy. Dla tak przygotowanego kondensatora otrzymano napiecie cyklicznej pracy 1,7 V, pojem-
no$¢ 233 F/g oraz energie wiasciwg 23 Wh/kg dla gestosci pradu 2 A/g.

Przyktad I

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z bimodalnego wegla aktywnego, kto-
rego struktura porowata charakteryzuje sie duzym rozwinieciem zaré6wno mikroporéw jak i mezopordéw.
Materiat przygotowano w nastepujgcy sposéb: wegiel aktywny (76,5% wt.) potgczono z nanorurkami
weglowymi (8,5% wt.), sadzg (10% wt.) oraz lepiszczem (5% wt. 60% zawiesiny politetrafluoroetylenu
w wodzie), nastepnie dodano etanolu, a cato$¢ mieszano do otrzymania homogennej gestwy. Rozpusz-
czalnik odparowano, a przygotowang mase poddano obrébce w celu otrzymania arkusza materiatu elek-
trodowego o grubosci 0,5 mm, z ktérego wycieto elektrody o $rednicy 10 mm, ktére kolejno wysuszono
pod obnizonym ci$nieniem w czasie 12 godzin. Tak wykonane elektrody umieszczono w naczyniu elek-
trochemicznym i oddzielono separatorem z wtdkniny szklanej. Jako elektrolit zastosowano selenocyja-
nian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. Dzieki zastosowaniu wedfug wynalazku uzyskano napiecie cyklicz-
nej pracy kondensatora 1,5 V oraz pojemnos$¢ 245 F/g oraz energie wiasciwg 19,5 Wh/kg dla gestosci
pradu 2 A/g.

Przyktad IV

Elektrody kondensatora o $rednicy 10 mm wycieto z komercyjnie przygotowanego materiatu we-
glowego powleczonego na folii aluminiowej stanowigcej kolektory prgdowe. Kolejno elektrody umiesz-
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czono w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono separatorem z witdkniny szklanej. Jako elektrolit za-
stosowano selenocyjanian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. Wykorzystanie selenocyjanianu 1-butylo-3-
-metylomidazoliowego pozwolito uzyskac¢ napiecie cyklicznej pracy kondensatora 1,5 V, pojemno$é
181 F/g oraz energie wtasciwg 14 Wh/kg dla gestosci pradu 2 A/g.

PrzyktadV

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z komercyjnego wegla aktywnego, kto-
rego struktura porowata charakteryzuje sie duzym rozwinieciem mikroporéw jak i udziatem mezoporéw.
Materiat przygotowano w nastepujgcy sposéb: wegiel aktywny (76,5% wt.) potgczono z nanorurkami
weglowymi (8,5% wt.), sadzg (10% wt.) oraz lepiszczem (5% wt. 60% zawiesiny politetrafluoroetylenu
w wodzie), nastepnie dodano etanolu, a cato$¢é mieszano do otrzymania homogennej gestwy. Rozpusz-
czalnik odparowano, a przygotowang mase poddano obrébce w celu otrzymania arkusza materiatu elek-
trodowego o grubosci 0,5 mm, z ktérego wycieto elektrody o $rednicy 10 mm, ktére kolejno wysuszono
pod obnizonym ci$nieniem w czasie 12 godzin. Tak wykonane elektrody umieszczono w naczyniu elek-
trochemicznym i oddzielono separatorem z wiékniny szklanej. Jako elektrolit zastosowano roztwor
wodny selenocyjanianu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego (50% wt.). Wykorzystanie selenocyjanianu
1-etylo-3-metyloimidazoliowego pozwolito uzyskaé napiecie cyklicznej pracy kondensatora 1,3 V, po-
jemno$¢ 175 F/g oraz energie wtasciwg 10 Wh/kg dla gestosci pragdu 2 A/q.

Zastrzezenia patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny pracujgcy w elektrolicie z cieczg jonowg, z elektrodami wyko-
nanymi z materiatu weglowego o powierzchni wtasciwej rzedu 1500 m2/g, oddzielonymi sepa-
ratorem znamienny tym, ze elektrolit wykazuje wtasciwosci redoks i stanowi go ciecz jonowa
badz jej wodny roztwér zawierajgce anion selenocyjanianowy.

2. Kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze kation stanowi kazdy
dowolny czwartorzedowy kation amoniowy, korzystnie kation 1-etylo-3-metlimidazoliowy albo
kazdy dowolny kation fosfoniowy albo kazdy dowolny kation sulfoniowy.



