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Opis wynalazku

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

Kondensatory elektrochemiczne to podstawowe urzadzenia wykorzystywane do magazynowania
energii, czyli do gromadzenia tadunku elektrycznego na granicy faz elektroda/elektrolit, aby w pozniej-
szym czasie uwolni¢ go w przypadku potrzeby zasilania urzadzeh zewnetrznych (E. Frackowiak and
F. Beguin ,Supercapacitors: Materials, Systems, and Applications” Wiley-VCH, 1%t edition, ISBN-13:
978-3527328833, 2013). Ponadto gtéwna zaleta kondensatoréow elektrochemicznych jest ich szybki
czas reakcji, co pozwala na uzyskanie wzglednie wysokich wartosci gestosci mocy w poréwnaniu do
innych dostepnych urzadzen do magazynowania/konwersji energii takich jak ogniwa elektrochemiczne
czy paliwowe. Najczesciej, urzadzenia te skiadaja sie z dwéch polaryzowalnych elektrod. Ze wzgledu
na rozwinieta powierzchnie wlasciwa wegle aktywne wypieraja stosowane tlenki metali czy kompozyty
tlenkowe. Ponadto elektrody te rozdziela sie za pomoca poiprzepuszczalnej membrany, najczescie]
widkna szklanego ze wzgledu na jego dostepnosc¢ i cene. Kolejnym gtéwnym elementem kondensatora
elektrochemicznego jest zastosowany elektrolit. Zapewnia on obecnosé jondéw, ktére przyciagane do
spolaryzowanej powierzchni elektrod tworzg podwadjna warstwe, elektryczng (R. Kétz and M. Carlen,
,Principles and applications of electrochemical capacitors” Electrochim. Acta, vol. 45, no. 15-16, pp.
2483-2498, 2000). Ze wzgledu na obecno$¢ elektrostatycznych oddziatywarn na granicy faz elek-
troda/elektrolit tadunek zgromadzony na powierzchni moze sie bardzo dtugo na niej utrzymywac. Pod-
czas wytadowania kondensatora elektrochemicznego, uktad powraca do nieuporzadkowanego stanu,
zapewniajac przeptyw elektrondéw przez zewnetrzne podtaczenie.

Podstawa stworzenia kondensatorow elektrochemicznych byta potrzeba zwiekszenia gestosci
energii magazynowanej przez konwencjonalne kondensatory. Z tego wzgledu w tych ukfadach stosuje
sie materiaty o rozwinietej powierzchni wtasciwej, zdolne do adsorpcji duzej iloci tadunku, jak réwniez
elektrolity wodne zdolne do pracy przy napieciu wyzszym niz 1,2 V. Wynika to z réwnania na energie
kondensatora, gdzie energia (E [J]) jest proporcjonalna do pojemnosci (C [F]) oraz kwadratu napiecia
pracy (U [V]) zgodnie z réwnaniem (1).

1
E=--C-U?
2 (1)

Elektrolity wodne zdolne do pracy przy napieciu wyzszym1,2 V zostaty opisane stosunkowo nie-
dawno (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), a graniczna
warto$¢ napiecia zostaje coraz to bardziej przesunieta w strone wyzszych wartosci. Jednakze, nawet
jezeli ukfad jest w stanie pracowaé w wysokich napieciach, bardzo czesto jego praca cykliczna ograni-
czona zostaje do zaledwie kilku cykli. Z tego wzgledu poszukiwane sa howe rozwiazania, ktére pozwola
na potacznie kluczowych wymaganych parametréw pracy, takich jak: brak negatywnego wptywu na sro-
dowisko, trwata praca cykliczna, wysoka wydajno$é proceséw tadowania i wytadowania oraz jak naj-
wyzsza wartosé gestosci energii i mocy.

Z tego wzgledu zwrdcono zainteresowanie naukowe w strone dotychczas niestosowanych w roz-
tworach wodnych elektrolitéw. Powszechnie znanym elektrolitem w ogniwach elektrochemicznych jest
nadchloran litu bad? sodu, jednakze ze wzgledu na charakterystyke pracy tych uktadéw jego rozpusz-
czalnikiem sa zawsze sole organiczne: weglan propylenu, acetylen, dimetyloformamid itp. Poczatkowo
zaaplikowano te elektrolity w kondensatorach elektrochemicznych bez zmiany $rodowiska pracy
(Z. Sisi, H. Hongbo, F. Shaowei, Z. Zhibin, N. Jin, L. Hong and H. Xuejie, ,Electrolyte and secondary
lithium battery and capacitor containing electrolyte”, CN102280664 (A) — 2011-12-14), (L. W. Cai ,Elec-
trolyte of electrochemical capacitor in double electrode layer”, CN1873866 (A) — 2006-12-06), (E. Eiji,
M. Takeshi, K. Manabu, H. Kazuya ,ELECTRIC DOUBLE-LAYER CAPACITOR”, JPH0837133 (A) —
1996-02-06). Pomimo uzyskania satysfakcjonujacego okna elektrochemicznego, ze wzgledu na niskie
wartosci; przewodnictwa roztwordw organicznych zaktada sie, ze uzyskane wartosci pojemnosci wia-
Sciwej sa znacznie mniejsze niz te uzyskane w roztworach wodnych. Ponadto, nie tylko samo uzycie
rozpuszczalnika organicznego dziata szkodliwie na srodowisko, ale réwniez cata procedura przygoto-
wania materiatéw, ktéra wymaga ekstremalnego suszenia komponentéw i montowania uktadéw w ko-
morach rekawicowych, co znacznie zwieksza zuzycie energii podczas przygotowywania uktadow.
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Z tego wzgledu pochylono sie nad zastosowaniem soli nadchloranéw w roztworach wodnych (W. Hon-
gyu, G. Jichao, Q. Li, ,Aqueous electrolyte and super-capacitor’, CN1105280397 (A) — 2016-01-27).
Niemniej jednak przedmiotem tego zgtoszenia patentowego jest roztwdr wodny zdolny do pracy w ni-
skich temperaturach, gdzie jako dodatek obnizajacy temperature krzepniecia zastosowano glukoze,
a wykorzystana sola byt nadchloran sodu. Prezentowane rozwiazanie w niniejszym patencie skupia sie
na wykorzystaniu wodnych soli nadchloranu litu jako efektywnych i bardzo stabilnych w pracy cyklicznej
elektrolitow. Wodny roztwér nadchloranu litu charakteryzuje sie znacznie wyzszym (ok. 3 razy) prze-
wodnictwem niz 1 M Li2SOa4 (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). Dlatego wykorzystano te szczegdlng ceche i w niniejszym patencie potaczono roztwoér
wodny nadchloranu litu o stezeniu 3,0 M z materiatem elektrodowym o rozwinietej powierzchni wtasciwe;
(tj. weglem aktywnym) w celu uzyskania wysokich warto$ci mocy jak réwniez pojemnosci kulombowskiej
(w oparciu na elektrostatyczne magazynowanie tadunku na granicy faz elektroda/elektrolit). Ponadto,
ze wzgledu na zastosowanie czystych soli i rozpuszczalnika wodnego, a nie mieszanek réznych zwiaz-
kéw w celu poprawy pracy niskotemperaturowej prezentowane rozwiazanie technologiczne jest tansze
w produkcji. Na koszt wptywa réwniez niska cena zaproponowanego materiatu weglowego, tj. wegla
aktywnego. Warto réwniez podkresli¢, ze roztwory nadchloranéw byty juz badane w kondensatorach
elektrochemicznych w Srodowisku wodnym (H. Tomiyasu, H. Shikata, K. Takao, N. Asanuma, S. Taruta,
Y-Y. Park, ,An aqueous electrolyte of the widest potential window and its superior capability for capaci-
tors”, Scientific Reports, vol. 7, no. 45048, pp. 1-12, 2017). Niemniej jednak badania te bazuja na nasy-
conych roztworach o doktadnie niezdefiniowanych stezeniach. Jak wynika z obliczen rozpuszczalnosci
nadchloranu litu w wodzie stezenie to wynosi >3,5 M. Dlatego tez, zaproponowane rozwiazanie techno-
logiczne opiera sie na roztworze nadchloranu litu o zdefiniowanym stezeniu w zakresie 0,1-3,5 M, ktére
charakteryzuje sie bardziej wydajna praca w kondensatorze elektrochemicznym niz roztwory nasycone.
Dodatkowo badane uktady prezentowane w publikacji sa asymetrycznymi uktadami elektrochemicz-
nymi, ktére wykorzystuja materiaty na bazie grafitu (tylko z dodatkiem wegla aktywnego) oraz tlenkéw
metali. Zaproponowane rozwiazanie technologiczne wykorzystuje dwie symetryczne elektrody z udzia-
tem przynajmniej 80% wag. wegla aktywnego. Uktady te maja bardzo stabilng praca cykliczng oraz
wysoka moc wtasciwa. Systemy prezentowane w przytoczonej publikacji charakteryzuja sie nieliniowa
krzywa statopradowego tadowania/wytadowania w zakresie 0-3,2 V, co wskazuje, iz uktady wykorzy-
stuja nie tylko oddziatywania elektrostatyczne, ale réwniez reakcje z przeniesieh tadunku tzw. redoks
(charakterystyczne dla ogniw elektrochemicznych) wynikajace z obecnosci tlenkéw metali. Prezento-
wane rozwiazanie technologiczne charakteryzuje sie gtéwnie gromadzeniem tadunku w podwdjnej war-
stwie elektrycznej, co jest szczegdlne dla kondensatoréw elektrochemicznych. Ponadto, w przytoczonej
publikacji kondensatory elektrochemiczne zbudowane sa przy uzyciu drogich separatoréw, np. mem-
brany kationowymiennej. W niniejszym wynalazku separator stanowi wiékno szklane, ktérego zadaniem
jest oddzielenie elektrod w celu unikniecia zwarcia. Separator ten ma korzystne parametry nie zwiek-
szajace oporu w uktadzie, a ponadto cechuje sie niska cena.

Podsumowujac swiadome potaczenie elektrolitu o wysokim przewodnictwie wiasciwym z elektro-
dami na bazie wegla aktywnego pozwolito uzyskaé kondensator elektrochemiczny wykazujacy bardzo
wysoka moc i pojemnos$é wtasciwa, konkurencyjna dla innych znanych w literaturze rozwigzan.

Istota wynalazku jest kondensator elektrochemiczny, ktéry cechuje sie zwiekszonym napieciem
pracy, ktory jest zdolny do dtugotrwatej pracy z bardzo wysoka wydajnoscia proceséw adsorpcji/desorp-
cji jondw. Sktada sie dwdch elektrod: dodatniej i ujemnej, oddzielonych separatorem. Powierzchnia wia-
$ciwa zastosowanych elektrod jest powierzchnia wysoce rozwinieta, tj. co najmniej 500 m2 g-'. Elektrody
weglowe wraz z pbiprzepuszczalnga membrang usytuowane sa w roztworze zawierajacym nadchloran
litu rozpuszczony w wodzie, o stezeniu w zakresie 0,1-3,5 M. Z tym Ze najbardziej korzystne jest ste-
zenie 3,0 M. Istotnym elementem sa elektrody wykonane z wegla aktywnego przy udziale przynajmnie;
80% wag. wegla aktywnego.

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

e mozliwosé rozszerzenia napiecia pracy uktadu >1,2 V,

e mozliwos¢ uzyskania dtugoterminowej trwatosci cyklicznej ukfadéw przy wysokim napieciu

(>1,2 V, >5000 cykli),

e bardzo dobre zachowanie pojemnosci kondensatora elektrochemicznego bazujacego na od-

dziatywaniach elektrostatycznych podczas galwanostatycznego tadowania/wytadowania
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w rezimie 0,1-10 A g z zachowaniem 90% wartosci pojemnosci wiasciwej dla wysokiego
rezimu pradowego (10 A g') w poréwnaniu z 0,1 A g**,

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

e symetria uktadu sprawia, Ze jest to ukfad tani i tatwy w konstrukcji,

e zastosowanie wody jako rozpuszczalnika znacznie utatwia montaz uktadu. Nie wymaga on

pracy w atmosferze obojetnej, co znacznie obniza koszty finalne urzadzenia,

e zastosowanie wody znacznie obniza wptyw na srodowisko kondensatora elektrochemicznego,

e roztwory nadchloranéw w proponowanych stezeniach umozliwiaja zastosowanie stalowych

kolektoréw pradowych dzieki pH zblizonemu do neutralnego, co znacznie redukuje koszty
produkcji urzadzenia.

Wynalazek zostat przedstawiony na rysunkach, gdzie fig. 1 przedstawia krzywe woltamperometrii
cyklicznej (dla nadchloranu litu o stezeniu 3,0 M) zarejestrowane przy réznych predko$ciach skanowa-
nia w zakresie 0-0,8V. Wykres ten ilustruje bardzo dobrg propagacje tadunku nawet podczas zastoso-
wania relatywnie wysokich predkosciach przesuwu (>20 mV s™'). Fig. 2 przedstawia zalezno$¢ pojem-
nosci wiasciwej uzyskanej przy wytadowaniu kondensatora elektrochemicznego (z nadchloranem litu
jako elektrolitem o stezeniu 3,0 M) réznymi gestosciami pradu (od 0,1 do 10 A g-') w zakresie 0-0,8 V.
Bardzo wysoka warto$¢ pojemnosci wiasciwej dla wysokiego rezimu pradowego (10 A g-') wskazuje, ze
jest to urzadzenie o bardzo wysokiej gestosci mocy. Fig. 3 prezentuje zalezno$¢ pojemnosci wzgledne;
od czestotliwoéci, czyli czasu tadowania/wytadowania. Co mozna tutaj zaobserwowag, to brak zmiany
jakosciowej w przebiegu krzywej dla eksperymentu wykonanego przy 0 V jak i przy 0,8 V. Oznacza to,
ze w zakresie niskiego napiecia nie wystepuja zadne reakcje niepozadane, tj. rozktad elektrolitu czy
utlenianie materiatu weglowego. Ponadto, dla 1 Hz, czyli 1 s fadowania/wytadowana uktad charaktery-
zuje sie 90% wartoscia pojemnosci wtasciwej, w poréwnaniu do procesu zachodzacego wolno (przy
100 s tadowaniu/wytadowaniu).

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 wtasciwej >1500 m? g', 5% wag. lepiszcza polimerowego PTFE
oraz 5% wag. sadzy C65. Materiat elektrodowy uformowano w krazki o srednicy 10 mm. Przygotowane
elektrody zostaty oddzielone separatorem z wtdkna szklanego o $rednicy 12 mm i grubosci 260 pm.
Komponenty umieszczone zostaty w naczyniu elektrochemicznym, ktére zostato nastepnie napetnione
elektrolitem (250 pL), ktéry stanowi roztwdr wodny nadchloranu litu, korzystnie o stezeniu 3,0 M.

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 cykliczno$ci. Wyniki testéw zostaty
przedstawione na fig. 1, 211 3.

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 wodny roztwér nadchloranu litu o stezeniu w zakresie 0,1-3,5 M, korzystnie
3,0 M, przy czym obie elektrody wykonane sa z wegla aktywnego przy udziale przynajmniej
80% wag. wegla aktywnego.
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