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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny majacy zastosowanie jako urzadzenie
do magazynowania energii na bazie elektrod wykonanych z materiatu weglowego o wysokorozwiniete;
powierzchni wtasciwej, pracujacych w protonowej cieczy jonowej jako elektrolicie. Materiat elektrody ujem-
nej zostat zmodyfikowany poprzez kowalencyjne przytaczenie do jego powierzchni czasteczek o wiasci-
wosciach redoks zawierajgcych w swojej strukturze elektroaktywna pare chinon/hydrochinon.

Kondensatory elektrochemiczne (KE) to urzadzenia do magazynowania energii elektrycznej charak-
teryzujgce sie wysoka gestoscia mocy oraz wysoka trwatoscia cykliczng (nawet do 1 000 000 cykli). KE
moga by¢ uzywane jako urzadzenia do réwnowazenia fluktuacji wystepujacych w procesie produkcji energii
elektrycznej (na przyktad wahan energii elektrycznej wytwarzanej przez odnawialne zrédta energii, takie jak
turbiny wiatrowe i panele fotowoltaiczne) oraz fluktuacji wynikajacych ze zmiennego zapotrzebowania na
energie elektryczna. W ten sposob dostosowuje sie dostawy energii elektrycznej do biezacego zapotrzebo-
wania. Ponadto, KE wykorzystywane sa powszechnie w pojazdach — samochodach, tramwajach, autobu-
sach, a doktadniej — w systemach typu start/stop oraz systemach do tzw. hamowania odzyskowego. Omo-
wione powyzej przyktady zastosowania KE stanowia jedna z wielu mozliwosci ich aplikacji.

tadowanie kondensatora elektrochemicznego polega na elektrostatycznej akumulacji tadunku
elektrycznego na granicy faz elektroda/elektrolit w podwdjnej warstwie elektrycznej (PWE); proces ten
ma charakter fizyczny (procesy niefaradajowskie). Wystepuje on w KE o elektrodach wykonanych
z materiatow weglowych o wysokorozwinietej powierzchni wiasciwej, ktérych powierzchnia jest pozba-
wiona grup funkcyjnych, pracujacych w elektrolicie organicznym (roztwér czwartorzedowej soli orga-
nicznej w acetonitrylu albo weglanie propylenu) lub aprotonowej cieczy jonowej. W kondensatorach na
bazie tych elektrolitow udziat proceséw faradajowskich jest znikomy, a ich wystepowanie moze swiad-
czy¢ o rozktadzie elektrolitu lub degradacji elektrod. KE na bazie elektrolitow wodnych réwniez dziataja
na zasadzie akumulacji fadunku w podwdjnej warstwie elektrycznej. W tym przypadku jest to mecha-
nizm dominujacy, jednak nie jedyny, gdyz czes¢é tadunku elektrycznego moze zostaé zmagazynowana
np. na drodze elektrosorpcji wodoru.

Kondensatory elektrochemiczne charakteryzuja sie znacznie wyzszymi wartosciami gestosci
energii w poréwnaniu do klasycznych kondensatoréow. Wynika to z ich wiekszej pojemnosci (C), ktore;
wzrost powoduje zwiekszenie energii urzadzenia zgodnie z réwnaniem E = % - C - U? (C — pojemnos¢,
U- maksgmalne napiecie pracy). Pojemnos$¢ kondensatora wyraza sie wzorem:

&€,

d , gdzie & — stata dielektryczna prézni, & — wzgledna stata dielektryczna osrodka, S — po-
wierzchnia granicy faz elektroda/elektrolit, d — grubo$¢ podwaojnej warstwy elektrycznej. Oznacza to, ze
pojemnos¢ kondensatora mozna podniesé zwiekszajac powierzchnie oktadek lub zmniejszajac odle-
gtos¢ miedzy nimi. Taki zabieg zostat wykorzystany w przypadku kondensatora elektrochemicznego,
gdzie jako materiat elektrodowy stosuje sie wegiel aktywny o wysokorozwinietej powierzchni wiasciwej
(1000—-3000 m?/g). Pozwala to na znaczne zwiekszenie powierzchni, w tym przypadku granicy faz elek-
troda/elektrolit (S) oraz jednoczesne zmniejszenie grubosci podwdjnej warstwy elektrycznej (d), nawet do
1 nm. Co istotne, dostosowujac wtasciwosci wegla aktywnego do uzytego elektrolitu mozna: i) zwiekszy¢
powierzchnie granicy faz elektroda/elektrolit (S), za$ parametr ten zalezy od stopnia porowatosci materiatu
weglowego, jego powierzchni wtasciwej i dostepnosci powierzchni wiasciwej dla jondw oraz i) zmniejszy¢
grubosé PWE poprzez dobdr wegla o rozmiarze poréw zblizonym do rozmiaru jondw elektrolitu. Warto pod-
kresli¢, ze wegle aktywne o wysokorozwinietej powierzchni wiasciwej stanowia atrakcyjny materiat elektro-
dowy ze wzgledu na ich niska cene, fatwa dostepnosé, duza odpornosé chemiczna, elektrochemiczna i ter-
miczna oraz lekkosé. Poza tym sa to materiaty przyjazne dla Srodowiska i odnawialne.

Dla kondensatorow elektrochemicznych zbudowanych z dwéch elektrod potaczonych szeregowo
1 1 1

pojemnos¢ opisuje sie zaleznoscia: ¢ G Cz, gdzie C; i C2 to odpowiednio pojemnos¢ kazde;j
z elektrod. W przypadku KE gromadzacego tadunek tylko w podwdjnej warstwie elektrycznej, pojem-
no$¢ obu elektrod jest poréwnywalna, C; Cz, a wiec catkowita pojemnosé kondensatora mozna wyrazi¢

2

jako 2w przypadku urzadzenia, w ktérym jedna z elektrod wykonana jest z materiatu o wtasci-
wosciach redoks, a druga jest elektroda PWE, pojemnosé pierwszej elektrody jest znacznie wieksza od



PL 241 878 B1 3

1 1

~

drugiej, C; » C», co daje zaleznos¢ C  C;. 0znacza to, ze pojemno$¢ kondensatora jest determino-
wana przez elektrode o mniejszej pojemnosci, C = C.. W rezultacie tadunek zgromadzony w kondensa-
torze zostaje podwojony podobnie jak energia, ktéra mozna wyrazi¢ réwnaniem E = C - U2. W zwiazku
Zz powyzszym, atrakcyjna strategia rozwoju kondensatoréw elektrochemicznych jest wytworzenie kon-
densatora hybrydowego, w ktérym jedna elektroda weglowa pracuje pojemnosciowo poprzez tadowanie
PWE, zas druga elektroda weglowa poprzez tadowanie przy znaczacym udziale reakcji redoks. Przy-
ktadem takich urzadzenh sa KE na bazie wegla aktywnego pracujace w elektrolicie zawierajacym elek-
troaktywne pary redoks takie jak jodek/jod lub chinon/hydrochinon w kwasnym $rodowisku. Jednakze
uktad pracujacy w elektrolicie zawierajgcym pare chinon/hydrochinon posiada szereg wad jak np. szyb-
kie samowytadowanie. Spowodowane jest ono depolaryzacja elektrody ujemnej, ktéra nastepuje na
skutek transportu produktow reakcji elektrochemicznej z elektrody dodatniej do elektrody ujemne;j (ang.
shuttle effect), gdzie ulegaja redukcji. Co wiecej, napiecie pracy takiego urzadzenia, ktérego elektrody
wykonane sg z wegla aktywnego, ograniczone jest tylko do 0,8 — 1 V.

Alternatywe dla elektrolitow redoks moga stanowi¢ materiaty weglowe zawierajace na swojej po-
wierzchni elektroaktywne grupy funkcyjne. W tym celu wegiel poddaje sie reakcjom chemicznego utle-
niania. Niestety tradycyjne metody prowadzone w fazie ciektej (utlenianie m.in. kwasem azotowym(V),
nadtlenkiem wodoru, chloranem(l) sodu) lub gazowej (utlenianie tlenem z powietrza, ozonem, para
wodna, ditlenkiem wegla, a takze tlenkami azotu) sa nieselektywne i prowadza do pojawienia sie na
powierzchni wegla zréznicowanych grup funkcyjnych. Mozna jednak tego unikna¢ dzieki zastosowaniu
selektywnej metody modyfikacji wegla polegajacej na kowalencyjnym przytaczeniu pozadanego typu
czasteczek o wtasciwosciach redoks (ang. grafting). Metode te opracowali Pinson i wspétpracownicy
(J.M. Savéant et al., J. Am. Chem. Soc., 114 (1992) 5883) i polega ona na chemicznej lub elektroche-
micznej redukcji kationu arylodiazoniowego do odpowiedniego rodnika, ktéry nastepnie reaguje z po-
wierzchnia wegla z wytworzeniem wiazania kowalencyjnego. Ze wzgledu na mozliwosé przytaczenia réz-
nych podstawnikéw i/lub grup funkcyjnych (grupy alkilowe, estrowe, hydroksylowe, karboksylowe, nitrowe,
tiole, cyjanki, halogenki) do pierécienia aromatycznego wyjsciowej aminy, mozliwe jest otrzymanie po-
wierzchni wegla modyfikowanej zwiazkami o réznych wtasciwosciach fizyko- i elektrochemicznych.

Do tej pory aktywnosc¢ redoks wegli o wysokorozwinietej powierzchni wtasciwej zmodyfikowanych
poprzez kowalencyjne przytaczenie zwiazkéw zawierajacych w swojej strukturze elektroaktywna pare
redoks chinon/hydrochinon zostata zbadana w wodnym roztworze kwasu siarkowego oraz wodorotlenku
potasu (D. Bélanger et al., J. Power Sources, 196 (2011) 4117). Okazato sie, iz wegiel modyfikowany
czgsteczkami antrachinonu (AQ) nie jest stabilny w roztworze o alkalicznym pH, za$ uzycie elektrolitow
o niskim pH, takich jak roztwory kwasu siarkowego(V1), wymaga zastosowania drogich kolektoréw pra-
dowych wykonanych z metali szlachetnych, co znacznie zwieksza koszt catego systemu (w przypadku
kolektoréw pradowych wykonanych z tariszych metali nieszlachetnych nastepuje ich korozja). Urzadze-
nie dziatajace w 1 M H2SO4, w ktérym jedna z elektrod wykonana zostata z aktywnej tkaniny weglowe;j,
natomiast druga z aktywnej tkaniny weglowej modyfikowanej AQ (elektroda redoks), zostato zapropo-
nowane przez Pickup et al. (K. Kalinathan, D. P DesRoches, X. Liu, P. G. Pickup, J. Power Sources,
181 (2008) 182). Jednakze maksymalne napiecie pracy ogniwa wynosito tylko 1 V, co skutkuje niska
energia urzadzenia.

Ciekawa alternatywa dla elektrolitéw wodnych sa protonowe ciecze jonowe, ktoérych zakres sta-
bilnoSci elektrolitycznej zalezy od rodzaju jonéw tworzacych dang ciecz jonowa. Ciecze jonowe to
zwiazki chemiczne skiadajace sie z asymetrycznego kationu organicznego oraz organicznego lub nie-
organicznego anionu. Arbitralnie, przyjmuje sie, Ze temperatura topnienia tychze zwiazkéw musi by¢
nizsza niz 100°C; jezeli temperatura topnienia jest wyzsza, méwimy wtedy o stopionych solach (P. Was-
serscheid, T. Welton, lonic liquid in synthesis, Wiley-VCH Verlag, Weinheim 2007). W obrebie cieczy
jonowych wyréznia sie trzy gtdwne grupy: a) aprotonowe ciecze jonowe; b) protonowe ciecze jonowe;
C) ciecze jonowe zawierajace w swojej strukturze jon obojnaczy. W przypadku klasycznych aprotono-
wych cieczy jonowych kation tworzony jest poprzez przytaczenie podstawnika alkilowego do jego atomu
centralnego, natomiast kation protonowych cieczy jonowych, jak sama nazwa sugeruje, tworzony jest
przez przeniesienie protonu. Ostatnia podgrupa to zwiazki, ktérych anion zawiera zaréwno grupe pro-
tonodonorowa jak i proptonoakceptorowg (B. Scrosati, Nature Materials, 8 (2009) 621). Ciecze jonowe
wykazuja szereg atrakcyjnych wtasciwosci fizykochemicznych takich jak szeroki zakres temperatur,
w ktérym wystepuja w stanie cieklym, wysoka stabilnos¢ termiczna, niska prezno$¢ par, niepalnoscé,
niska toksycznos¢, odpowiednie przewodnictwo wtasciwe, szerokie okno elektrochemiczne. Te wiasnie
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cechy sprawity, Zze ciecze jonowe znalazty szereg zastosowan w elektrochemii (elektroliza, ogniwa li-
towe, kondensatory elektrochemiczne). Najszersze spektrum aplikacyjne znalazty aprotonowe ciecze
jonowe, jednak w literaturze przedmiotu pojawiaja sie takze doniesienia dotyczace ich protonowych od-
powiednikéw.

Ze wzgledu na labilny atom wodoru przy kationie protonowe ciecze jonowe badane sa pod wzgle-
dem ich zastosowania w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych. W ostatnim czasie zwiazki te
zostaty zaproponowane réwniez jako elektrolit dla kondensatoréw elektrochemicznych. Pierwsze testy
wykonano wykorzystujac ukfady z elektrodami wykonanymi z nanometrycznego tlenku rutenu, ktére
w medium o charakterze protycznym ulegaja odwracalnej reakcji redoks:

RuO; +nH™ + ne~ & RuO,_,(OH),

Badania te pokazaty, podobnie jak w przypadku zastosowania jako elektrolitu kwasu siarkowego,
znaczacy udziat reakcji faradajowskich dajacych tzw. pseudopojemnosé¢ (D. Rochefort A.-L. Pont, Elec-
trochem. Comm., 8 (2006) 1539-1543, L. Mayrand-Provencher D. Rochefort, J. Phys. Chem. C, 113
(2008) 1632-1639). Jednakze tlenek rutenu jest relatywnie drogim materiatem. W zwiazku z tym bada-
nia kontynuowano przy uzyciu elektrod wykonanych ze znacznie tanszego tlenku manganu, réwniez
udowadniajac udziat efektéw faradajowskich (D. Rochefort, J. Phys. Chem. C, 117 (2013) 20397—
20405). Zastosowane w obu przypadkach ciecze charakteryzowaly sie relatywnie niskim napieciem roz-
ktadu. Dalsze prace badawcze skupity sie ha zastosowaniu cieczy zawierajacych w swojej strukturze
stabilny elektrochemicznie anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy (TFSI-). Poprzez potaczenie
anionu (TFSI-) z kationem trietylomoniowym, ((CzHs)sNH*) otrzymano elektrolit pozwalajacy na uzyska-
nie napiecia KE 2-2,5V (M. Anouti, Phys. Chem. Chem. Phys., 14 (2012) 8199; F. Béguin, Electrochim.
Acta., 108 (2013) 361; A. Balducci, Electrochim. Acta, 108 (2013) 226). Warto zaznaczy¢, ze dzieki
zastosowaniu anionu (TFSI-) ciecz wykazuje wysoka stabilnos¢ wzgledem elektrody weglowej spolary-
zowanej dodatnio, za$ znacznie nizsza wzgledem elektrody spolaryzowanej ujemnie, gdzie oprécz ta-
dowania PWE nastepuje elektrosorpcja wodoru. Jezeli potencjat elektrody ujemnej zostanie dopaso-
wany do wiasciwosci elektrod i elektrolitu, proces ten jest odwracalny i pozwala na zwiekszenie tadunku
zmagazynowanego w KE. Przy nizszych wartosciach potencjatu nastepuje wydzielanie wodoru cza-
steczkowego (rekombinacja) powodujace degradacje elektrolitu oraz zapychanie poréw gazowymi pro-
duktami rozktadu. W praktyce oznacza to, ze KE na bazie ((C2Hs)sNH*)(TFSI-) ma ograniczong stabil-
nos¢, zwlaszcza w poréwnaniu do urzadzeh na bazie aprotonowych cieczy jonowych. Dlatego biorac
pod uwage wiasciwosci kationu, ktérego kwasny proton jest mobilny oraz majac na celu poprawe cha-
rakterystyki pracy elektrody ujemnej i catego kondensatora, zaproponowalismy wytworzenie kondensa-
tora hybrydowego, ktérego elektroda ujemna zostata zmodyfikowana poprzez kowalencyjne przytacze-
nie czasteczek o wiasciwosciach redoks np. zawierajacych w swojej strukturze elektroaktywna pare
chinon/hydrochinon, za$ elektroda dodatnia zostata wytworzona z wegla aktywnego o wysokorozwinie-
tej powierzchni. Pozwala to na synergiczne zwiekszenie energii KE, poprzez podniesienie pojemnosci
catego kondensatora, oraz rozszerzenie napiecia pracy KE (w poréwnaniu do elektrolitéw wodnych).

Istota wynalazku jest hybrydowy kondensator elektrochemiczny z elektroda weglowa o wtasciwo-
Sciach redoks pracujacy w protonowej cieczy jonowej jako elektrolicie — w postaci bis(trifluorometylosul-
fonylo)imidku trietyloamoniowego, w ktérym oddzielone separatorem elektrody wykonane sa z materiatu
weglowego rozwinietej powierzchni wiasciwej 1000-3000 m?/g. Powierzchnia ujemnej elektrody jest
zmodyfikowana kowalencyjne przytaczonymi czasteczkami o wtasciwoséciach redoks w postaci zwiaz-
kéw z grupy chinonédw — cyklicznych nienasyconych diketonéw, za$ druga elektroda jest wytworzona
z niemodyfikowanego wegla aktywnego o wysokorozwinietej powierzchni.

Dopuszcza sie rowniez korzystnie, Ze elektrolit protyczny bedacy protonowa ciecza jonowa za-
wiera <200 ppm wody.

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

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

— mozliwo$¢ rozszerzenia napiecia pracy kondensatora do 2,2 V, ktére dla elektrod na bazie
materiatdéw weglowych jest ograniczone w kwasnym lub alkalicznym $rodowisku wodnym do
08-10V,

— mozliwos$¢ znacznego podniesienia pojemnosci kondensatora elektrochemicznego dzieki wy-
tworzeniu kondensatora hybrydowego poprzez zastosowanie jednej elektrody o znacznie
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wiekszej pojemnosci pochodzacej z reakcji redoks oraz drugiej elektrody pracujacej pojemno-
Sciowo,
— zwiekszenie bezpieczenstwa pracy kondensatora elektrochemicznego — ciecze jonowe sa nie-
lotne i niepalne,
— mozliwos¢ zastosowania kolektoréw pradowych wykonanych z ekonomicznie uzasadnionych
materiatéw takich jak aluminium, ktérego dodatkowym atutem jest lekko$¢, co przektada sie
na wyzsza pojemnosé grawimetryczna.
Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach realizaciji.
Przykiad |

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z materiatéw weglowych o wysokorozwi-
nietej powierzchni wtasciwej. Elektroda dodatnia zostata wykonana z sadzy (Black Pearls 2000, Cabot),
o powierzchni wolnej od tlenowych grup funkcyjnych (1,2 wt. % O), ktérej Sger = 1539 m?/g, za$ elek-
troda ujemna z materiatu spreparowanego na bazie tej samej sadzy zmodyfikowanej poprzez kowalen-
cyjne przytaczenie czasteczek antrachinonu. Modyfikowany materiat wytworzono w nastepujacy spo-
s6b: 2-aminoantrachinon (375,05 mg; 1,67 mmol) rozpuszczono w acetonitrylu (400 mL). Nastepnie do
roztworu 230 dodano azotyn tert-butylu (198 uL; 1,67 mmol) i cato§¢ mieszano przez 15 minut. Po
uptywie tego czasu do mieszaniny dodano Black Pearls 2000 (400 mg; 33,33 mmol). Po kolejnych 15
i 30 minutach do zawiesiny ponownie dodano po 1,67 mmol azotynu tert-butylu. Otrzymang mieszanine
mieszano przez 12 godzin w temperaturze pokojowej. Po uptywie 12 godzin zmodyfikowany wegiel
zostat odfiltrowany préZzniowo i przemyty w aparacie Soxhleta kolejno acetonitrylem, dimetyloformami-
dem oraz metanolem w celu usuniecia nieprzereagowanych czasteczek 2-aminoantrachinonu. Zmody-
fikowany i oczyszczony materiat weglowy suszono pod obnizonym ci$nieniem przez 12 godzin w tem-
peraturze 120°C. Powierzchnia wtasciwa otrzymanego materiatu wynosita Sger = 1107 m?/g. Zmodyfi-
kowany w ten sposob BP 2000 zawierat 5,6 wt. % AQ. Odpowiednio, BP 2000 oraz modyfikowane
antrachinonem BP 2000 potaczono z lepiszczem — politetrafluoroetylenem (60 wt. % zawiesina PTFE
w wodzie) oraz sadza jako dodatkiem zwiekszajacym przewodnictwo materiatu elektrodowego. Nastep-
nie dodano do nich rozpuszczalnik, alkohol krétkotancuchowy i przygotowano homogenna gestwe, ktéra
mieszano przez 12 godzin. Kolejno, rozpuszczalnik odparowano w 120°C, a przygotowane materiaty
poddano obrébce formujac arkusze materiatu elektrodowego, z ktérego wycieto elektrody o srednicy
9 mm. W bezwodnej atmosferze komory rekawicowej wysuszone elektrody umieszczono w naczyniu
elektrochemicznym i rozdzielono separatorem z widkniny szklanej. Naczynie wypetniono elektrolitem —
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem trietyloamoniowym. Dla elektrod w stosunku masowym 1,5:1 BP
2000 zmodyfikowane antrachinonem: BP 2000, zastosowanych odpowiednio jako elektroda ujemna
i dodatnia, uzyskano napiecie pracy réwne 2,2 V oraz pojemno$¢ urzadzenia 24 F/g wyrazong na cat-
kowita mase materiatu aktywnego dla gestosci pradu 0,04 A/g na catkowita mase materiatu aktywnego.
Gestos¢ energii wyniosta 16 Wh/kg obliczang dla catkowitej masy aktywnej materiatu elektrodowego.
Przykiad Il

Kondensator elektrochemiczny zostat ztozony w uktadzie dwuelektrodowym. Zastosowano elek-
trody weglowe w formie tabletek o $rednicy 9 mm, ktére przygotowano mieszajac w izopropanolu ma-
teriat weglowy o wysoko rozwinietej powierzchni wtasciwej (85 wt. %), sadze (5 wt. %) oraz lepiszcze
(10 wt. % 60 wt. % zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie) uzyskujac homogenna gestwe, z ktore;
nastepnie odparowano rozpuszczalnik w 120°C. Przygotowana mase rozwatkowano tworzac arkusz
materiatu elektrodowego, z ktérego wycieto elektrody i wysuszono pod obnizonym ci$nieniem. Elektroda
dodatnia zawierata komercyjny mikroporowaty wegiel aktywny (Supra 30, Norit), o powierzchni wtasci-
wej Sget = 1959 m?/g oraz o bardzo niskiej zawartosci tlenowych grup funkcyjnych na jego powierzchni
(1,2 % O), za$ do wykonania elektrody ujemnej przygotowano modyfikowany materiat o wtasciwosciach
redoks stosujgc metode tzw. graftingu. 2-aminoantrachinon (375,05 mg; 1,67 mmol) dodano do aceto-
nitrylu (400 mL). Po catkowitym rozpuszczeniu 2-aminoantrachinonu do roztworu dodano azotyn tert-
butylu (198 uL; 1,67 mmol) i cato$§¢ mieszano przez 15 minut. Nastepnie do mieszaniny dodano wegiel
aktywny (400 mg; 33,33 mmol). Po uptywie 15 i 30 minut do zawiesiny ponownie dodano kazdorazowo
1,67 mmol azotynu tert-butylu. Otrzymana mieszanine mieszano przez 12 godzin w temperaturze po-
kojowej. Nastepnie zmodyfikowany wegiel zostat odfiltrowany prézniowo i przemyty w aparacie Soxhleta
kolejno acetonitrylem, dimetyloformamidem oraz metanolem w celu usuniecia nieprzereagowanych cza-
steczek 2-aminoantrachinonu. Zmodyfikowany i oczyszczony materiat weglowy poddano suszeniu
W suszarce prozniowej przez 12 godzin i temperaturze 120°C. Otrzymany w ten spos6b materiat we-
glowy zawierat 7,0 wt. % AQ, a jego powierzchnia wynosita 1217 m?/g. W bezwodnej atmosferze komory
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rekawicowej rozdzielone separatorem elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym, ktére na-
stepnie nasaczono elektrolitem — protonowa ciecza jonowa (bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem triety-
loamoniowym). Materiat weglowy modyfikowany zostat uzyty do przygotowania elektrody ujemnej, zas
niemodyfikowany do wytworzenia elektrody dodatniej, a ich stosunek masowy: wynosit 1,95 do 1. Po-
zwolito to na uzyskanie napiecia pracy cyklicznej réwnego 2,2 V oraz pojemnosci urzadzenia wynoszaca
22 F/g wyrazona na catkowita mase materiatu aktywnego dla gestosci pradu 0,03 A/g na catkowita mase
materiatu aktywnego. Gesto$¢ energii wyniosta 14,9 Wh/kg obliczang dla catkowitej masy aktywnej ma-
teriatu elektrodowego.
Przykitad 111

Elektrody kondensatora elektrochemicznego w formie tabletek o srednicy 9 mm wykonano z bi-
modalnego wegla AX 2000 (objeto$¢ mikroporéw 0,78 cm3/g"', objeto$¢ mezoporéw 0,71 cm?3/g)
o wysokorozwinietej powierzchni wtasciwej (Seer = 2350 m?/g). Elektrode dodatnia stanowit niemodyfi-
kowany materiat o niskiej zawartosci tlenowych grup funkcyjnych (2,0 wt. % O), zas elektrode ujemna
wykonano z tego samego materiatu poddanego modyfikacji — kowalencyjnemu przytaczeniu elektroak-
tywnej czasteczki antrachinonu. W celu modyfikacji wegla 2-aminoantrachinon (375,05 mg; 1,67 mmol)
rozpuszczono w acetonitrylu (400 mL), a nastepnie do roztworu dodano azotyn tert-butylu (198 uL;
1,67 mmol) i cato$¢ mieszano przez 15 minut. Po uptywie tego czasu do mieszaniny dodano bimodalny
wegiel (400 mg; 33,33 mmol) i cato$é mieszano przez kolejne 15 min. Po tym czasie do mieszaniny
ponownie dodano azotyn tert-butylu. Czynnos¢ te powtdérzono jeszcze dwa razy po uptywie 15i 30 minut
(kazdorazowo 1,67 mmol). Otrzymana mieszanine mieszano przez 12 godzin w temperaturze pokojo-
wej. Nastepnie zmodyfikowany wegiel zostat odfiltrowany pod obniZzonym cisnieniem i przemyty aceto-
nitrylem w aparacie Soxhleta, dimetyloformamidem oraz metanolem w celu usuniecia nieprzereagowa-
nych czasteczek 2-aminoantrachinonu. Zmodyfikowany i oczyszczony materiat weglowy wysuszono
w temperaturze 120°C pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymany w ten sposéb materiat weglowy miat po-
wierzchnie wtasciwa Seet = 1317 m?/g i zawierat 18,9 wt. % AQ. Z materiatéw aktywnych, sadzy, lepisz-
cza (60 wt. % zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie) oraz rozpuszczalnika (izopropanolu) przygoto-
wano homogeniczna gestwe. Nastepnie przy ciagtym mieszaniu rozpuszczalnik odparowano w podwyz-
szonej temperaturze. Otrzymany materiat poddano obrébce mechanicznej — rozwatkowano i wycieto
elektrody, ktére nastepnie wysuszono w temperaturze 120°C pod obnizonym ci$nieniem. Tak przygo-
towane elektrody przetransportowano do komory rekawicowej wypetnionej argonem (bezwodne $rodo-
wisko), gdzie umieszczono je w naczyniu elektrochemicznym oddzielajac separatorem z wtdkniny szkla-
nej. Naczynie elektrochemiczne wypetniono protonowa ciecza jonowa jako elektrolitem — bis(trifluoro-
metylosulfonylo)imidkiem trietylamoniowym. Tak przygotowany kondensator elektrochemiczny z elek-
trodami w stosunku masowym 1,5:1 — materiat weglowy modyfikowany: materiat weglowy niemodyfiko-
wany, dziatajacymi odpowiednio jako elektroda ujemna i dodatnia, pracowat przy napieciu 2,2 V uzy-
skujac pojemnos¢ urzadzenia 38 F/g wyrazong na catkowita mase materiatu aktywnego dla gestosci
pradu 0,04 A/g na catkowita mase materiatu aktywnego. Gestosc¢ energii wyniosta 25,4 Wh/kg obliczang
dla catkowitej masy aktywnej materiatu elektrodowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Hybrydowy kondensator elektrochemiczny z elektroda weglowa o wtasciwosciach redoks pra-
cujacy w elektrolicie protycznym, w ktérym oddzielone separatorem elektrody wykonane sa
z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wiasciwej 1000-3000 m?/g, znamienny tym,
ze powierzchnia ujemnej elektrody jest zmodyfikowana kowalencyjnie przylaczonymi cza-
steczkami o wiasciwosciach redoks w postaci zwiazkéw z grupy chinonéw — cyklicznych nie-
nasyconych diketondw, zas druga elektroda jest wytworzona z niemodyfikowanego wegla ak-
tywnego o rozwinietej powierzchni wtasciwej, a elektrolit protyczny stanowi protonowa ciecz
jonowa w postaci bis(trifluorometylosulfonylo)imidku trietyloamoniowego.

2. Hybrydowy kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolit pro-
tyczny bedacy protonowa ciecza jonowa stanowiaca bis(trifluorometylosulfonylo)imidek triety-
loamoniowy zawiera <200 ppm wody.
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