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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji materiatu elektrodowego kondensatora elektro-
chemicznego oraz kondensator elektrochemiczny pracujacy na bazie modyfikowanych elektrod weglo-
wych majacy zastosowanie do magazynowania i konwersji energii elektrycznej. Elektrody wykonane
z wegla aktywnego posiadaja na swej powierzchni azot w réznych ugrupowaniach, charakteryzujace
sie atrakcyjnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi.

Materiaty weglowe znajduja szerokie zastosowanie poniewaz pierwiastek ten wystepuje w wielu
odmianach alotropowych z uwagi na hybrydyzacje orbitali atomoéow wegla (sp, sp? oraz sp3). Szeroki
zakres zastosowan maja wegle aktywne, grafit i diament. Materiaty weglowe stosowane sa jako adsor-
benty, katalizatory i ich nosniki, a takze materiaty elektrodowe. Biorac pod uwage réznorodnos¢ form
materiatdw weglowych (proszki, granulaty, widkna, tkaniny oraz filce) szczegdlna uwage przypisuje sie
zastosowaniom elektrochemicznym. Szybki rozwéj cywilizacji spowodowat, ze zaczeto poszukiwaé nowo-
czesnych zrédet magazynowania energii. Ogromne wykorzystanie przeno$nych urzadzen elektronicznych
wymusit znaczacy postep w dziedzinie chemicznych zrédet pradu. Ogromne zapotrzebowanie rynku na
systemy energii o duzej wydajnosci doprowadzit do szybszego rozwoju kondensatoréw elektrochemicz-
nych. Niestety nie istnieje takie ogniwo, ktére charakteryzowatoby sie jednoczesnie duza gestoscia energii
oraz mocy. Dlatego tez, nieustannie prowadzone sa prace badawcze majace na celu wytworzenie nowych
materiatéw elektrodowych zdolnych do efektywnego gromadzenia i konwersji energii elektryczne;.

Kondensatory elektrochemiczne sa urzadzeniami stuzacymi do magazynowania energii elek-
trycznej dzieki tadowaniu podwdjnej warstwy elektrycznej. L adowanie podwdjnej warstwy elektryczne;
jest procesem elektrostatycznym i polega na oddziatywaniu jondw elektrolitu z powierzchnia materiatu
elektrodowego. Materiat elektrodowy powinien charakteryzowa¢ sie stabilnoscia elektrochemiczna, wy-
sokim przewodnictwem, a takze dobrze rozwinieta i dostepna dla jonéw powierzchnig. Uktady te pod
wzgledem elektrycznym zdolne sa do impulsowego dostarczania energii o duzej gestosci mocy. Dzieki
wykorzystaniu odpowiednich materiatow elektrodowych oraz elektrolitéw urzadzenia te sa zdolne do
gromadzenia kilkaset razy wiecej fadunku niz konwencjonalne kondensatory dielektryczne. Ponadto ich trwa-
toé¢ cykliczna moze przekracza¢ milion cykli tadowania/wytadowania. Niestety urzadzenia te charakteryzuja
sie niskimi warto$ciami gestosci energii w poréwnaniu do ogniw elektrochemicznych. Energia kondensatora
zalezy od jego pojemnosci oraz kwadratu napiecia, dlatego konieczne jest daZzenie do zaprojektowania ukia-
dow charakteryzujacych sie wysokimi pojemnosciami oraz stabilno$cia w szerokim zakresie napieciowym
pracy ukfadu. Wzrost pojemnosci moze wynikaé z tzw. proceséw faradajowskich (pseudopojemnosciowych)
zachodzacych na granicy faz elektroda/elektrolit. Dodatkowe reakcje redoks mozna wymusi¢ poprzez odpo-
wiednia modyfikacje materiatu elektrodowego. Dlatego tez, prowadzone sa badania majace na celu wzrost
pojemnosci poprzez wykorzystanie proceséw pseudopojemnosciowych czyli reakcji przeniesienia tadunku.
Procesy pseudopojemnosciowe moga wynikaé z reakcji redoks zachodzacych w obecnosci odpowiednio
modyfikowanych elektrod. Korzystny efekt pseudopojemnosciowy umozliwia obecno$¢ tlenkéw metali przej-
$ciowych (D. Belanger, T. Brousse, J.W. Long, Electrochem. Soc. Interface 17 (2008) 49-52; N. Yu, L. Gao,
S. Zhao, Z. Wang, Electrochim. Acta 54 (2009) 3835-3841). Stosowanie tienkdéw metali zostato ujawnione
na przyktad w zgtoszeniu PL 405072, w ktérym wykorzystano kompozyt MnO2/nanowidkna weglowe do
budowy elektrod w asymetrycznym kondensatorze elektrochemicznym. Do budowy elektrod korzystnym jest
rowniez stosowanie polimeréw przewodzacych takich jak: polianilina, polipirol, politiofen oraz poly(3,4-ethy-
lenedioxythiophene) (K. Lota, V. Khomenko, E. Frackowiak, J. Phys. Chem. Solids 65 (2004) 295-301; K.S.
Ryu, KM. Kim, N.G. Park, Y.J. Park, S.H Chang, J. Power Sources 103 (2002) 305-309; G.A. Snook, P.
Kao, A.S. Best, J. Power Sources 196 (2011) 1-12). Efekt pseudopcjemnos$ciowy moze wynikac réwniez
z odpowiednio modyfikowanego elektrolitu. Przyktadem moze by¢ patent PL 386352, w ktérym ujawniono
kondensator elektrochemiczny pracujacy w roztworze jodku, patent nr PL 398367, w ktérym kondensator
elektrochemiczny pracuje w roztworach dihydroksybenzendw oraz patent PL 392370, w ktérym kondensator
elektrochemiczny pracuje w dwdch réznych roztworach elektrolitu.

Najczesciej wykorzystywanym materiatlem do budowy kondensatoréw elektrochemicznych sa wegle
porowate o rozwinietej powierzchni wiadciwej. Tego typu materiaty charakteryzuja sie duza dostepnoscia,
chemiczna stabilnoscia, atakze niskim kosztem wytwarzania. Tego typu materiaty powinny charakteryzowac
sie dobrym przewodnictwem oraz zwilzalnoscia, ktéra zwigzana jest z obecnoscia grup funkcyjnych. Prowa-
dzone sa zatem prace badawcze majace na celu modyfikacje materiatdw weglowych pod katem ich zasto-
sowania w kondensatorach elektrochemicznych. Jednym z wazniejszych kierunkdw tych badan jest wytwo-
rzenie na powierzchni wegli dodatkowych grup funkcyjnych zawierajacych heteroatomy, takie jak tlen, azot,
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siarka badz? jod. W wyniku zachodzacych dodatkowych odwracalnych reakcji redoks na granicy faz elek-
troda/elektrolit z udziatem wspomnianych grup funkcyjnych nastepuje wzrost pojemnosci uktadu (tzw. efekt
pseudopojemnosciowy) (F. Béguin, E. Frackowiak, Supercapacitors. Materials, Systems and Applications,
Wiley-VCH, Weinheim, 2013; G. Lota, J. Tyczkowski, P. Makowski, J. Balcerzak, K. Lota, I. Acznik, D. Pe-
Ziak-Kowalska, t. Kolanowski, Mater. Lett. 18 (2016) 7216-7228). Przyktadem moze by¢ zgtoszenie
PL 411974, w ktérym ujawniono wykorzystanie procesu ozonowania do wytworzenia tlenowych grup funk-
cyjnych. Wprowadzenie azotu w strukture materiatu weglowego moze odbywacé sie poprzez wygrzewanie
prekursoréw organicznych (poliakrylonitryl, tiomocznik) w wysokich temperaturach (G. Lota, B. Grzyb,
H. Machnikowska, J. Machnikowski, E. Frackowiak, Chem. Phys, Lett. 404 (2005) 53-58; W. Lei, J. Guo,
Z. Wu, C. Xuan, W. Xiao, D. Wang, Sci. Bull. 62 (2017) 1011-1017), albo poprzez reakcje chemiczng po-
wierzchniowych grup tlenowych z amoniakiem w temperaturze 400-800°C (A. Laheaar, S. Delpeux-Ould-
rianne, E. Lust, F. Béguin, J. Electrochem. Soc. 161 (2014) A568—-A575). Modyfikacja materiatdw weglowych
poprzez wzbogacenie w grupy funkcyjne z udziatem azotu moze odbywac sie réwniez w procesie amoksy-
dacji. Amoksydacja jest procesem réwnoczesnego azotowania i utleniania przy pomocy mieszaniny amo-
niaku i powietrza (K. Jurewicz, K. Babel, A. Zidtkowski, H. Wachowska, Electrochim. Acta 48 (2003) 1491—
1498; K. Jurewicz, K. Babel, A. Ziotkkowski, H. Wachowska, J. Phys. Chem. Solids 65 (2004) 269-273).
Przyktad stanowi patent PL 320652, w ktérym ujawniono sposob wytwarzania wegla aktywnego zawieraja-
cego na swej powierzchni azot w wyniku reakcji amoksydacji w temperaturze 150—400°C.

Istota niniejszego wynalazku jest sposdb modyfikacji materiatu elektrodowego kondensatora
elektrochemicznego na bazie ozonowanych materiatéw weglowych modyfikowanych azotem za po-
moca reakcji z amoniakiem. Nowatorskim podej$ciem jest wykorzystanie ozonu jako czynnik umozliwia-
jacy wprowadzenie azotu do struktury materiatu weglowego w wyniku reakcji z amoniakiem w tempera-
turze 25°C. Wprowadzenie w strukture materiatu weglowego azotowych grup funkcyjnych odbywa sie
poprzez ozonowanie materiatu o rozwinietej powierzchni wtasciwej 10-3000 m?/g, a nastepnie reakcji
z wodnym roztworem 25% amoniaku w czasie 1-120 min, korzystnie 60 min w temperaturze 25°C.
Proces wbudowywania sie azotu w strukture materiatu weglowego polega na reakcji amoniaku z po-
wierzchniowymi grupami tlenowymi powstatymi w wyniku ozonowania, a takze ozonu (obecnego w po-
rach materiatu weglowego po procesie ozonowania) z amoniakiem tworzac reaktywne formy azotu (tle-
nek azotu) zdolne do powierzchniowej modyfikacji materiatu.

Korzystnym jest gdy proces ozonowania prowadzi sie w czasie 15-240 min.

Korzystnym jest réwniez, Ze materiatem weglowym jest wegiel aktywny, warstwy grafenowe lub
poligrafenowe nanorurki weglowe albo nanostrukturalny wegiel amorficzny.

Istota wynalazku jest takze kondensator elektrochemiczny pracujacy w roztworze wodnym, orga-
nicznym badz cieczy jonowej, charakteryzujacy sie tym, Ze dowolna elektroda zawiera materiat modyfi-
kowany wedtug zastrz. 1.

Dzieki zastosowaniu powyzszego rozwiazania uzyskano nastepujace efekty techniczno-uzyt-
kowe:

e otrzymano elektrody weglowe o zawartosci 1-3 wt% azotu w temperaturze 25°C

e Kkondensator elektrochemiczny pracujacy na bazie otrzymanych elektrod charakteryzuje
sie wysoka wydajnoscia elektryczng i praca cykliczng (rzad 5000 cykli tadowania/wyta-
dowania bez degradacji materiatu)

e mozliwos¢ zastosowania tego samego materiatu dla obu elektrod (mozliwo$¢ pracy
w uktadzie symetrycznym, co znacznie obniza koszty produkcji)

e technologia otrzymywania materiatéw jest tania i ekologiczna, nie wymaga uzycia spe-
cjalnych warunkéw ochronnych, a takze nie wprowadza metali i tlenkéw metali ciezkich

e ukfad moze by¢ obciazany, duzymi wartosciami pradu (do 20 A g')

PRZYKLAD 1

Przyktad przedstawia korzystny wptyw modyfikacji handlowo dostepnego materiatu weglowego
ozonem, a nastepnie amoniakiem na pojemnosciowe charakterystyki kondensatora, w ktérym jako elek-
trolit zastosowano 1M kwas siarkowy (VI).

Do szklanego reaktora wprowadzono materiat weglowy w ilosci 2 g. Proces ozonowania wegla
aktywnego prowadzono w warunkach dynamicznych przepuszczajac gazowy ozon przez ztoze utwo-
rzone przez modyfikowany materiat weglowy. Kontrolowana predkos$¢ przeptyw ozonu, odpowiadajaca
ozonowaniu 1 g wegla aktywnego wynosita 0,45 dm3min. Proces prowadzony byt przez 120 min.
w temperaturze pokojowej. Zrodtem ozonu byt ozonator zasilany sprezonym powietrzem. Nastepnie
ozonowany materiat weglowy poddaje sie reakcji z wodnym roztworem 25% amoniaku w czasie 60 min.



4 PL 239 000 B1

Nastepnie wytworzono elektrody w ksztatcie tabletek o masie ok. 10 mg i geometrycznej po-
wierzchni 0,8 cm?. Elektrody kondensatora sktadaty sie z 85% wag. wegla, 10% wag. materiatu wiaza-
cego oraz 5% wag. sadzy acetylenowe;.

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w systemie dwuelektrodowym, w 1M kwasie siarko-
wym (VI). Parametry pracy kondensatora wyznaczono przy uzyciu nastepujacych metod: woltampero-
metrii cyklicznej (1 — 100 mV/s), galwanostatycznego tadowania/wytadowania (100 mA/g — 10 A/g) oraz
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (1 mHz — 100 kHz). Wartosci pojemno$ci [F/g] dla ma-
teriatu weglowego niemodyfikowanego i modyfikowanego przedstawiono w tabeli 1.

PRZYKLAD 2

Przyktad przedstawia korzystny wptyw modyfikacji handlowo dostepnego materiatu weglowego
ozonem, a nastepnie amoniakiem na pojemnosciowe charakterystyki kondensatora, w ktérym jako elek-
trolit zastosowano 6M wodorotlenek potasu.

Do szklanego reaktora wprowadzono materiat weglowy w ilosci 2 g. Proces ozonowania wegla
aktywnego prowadzono w warunkach dynamicznych przepuszczajac gazowy ozon przez ztoze utwo-
rzone przez modyfikowany materiat weglowy. Kontrolowana predkos¢ przeptyw ozonu, odpowiadajaca
ozonowaniu 1 g wegla aktywnego wynosita 0,45 dm3min. Proces prowadzony byt przez 120 min.
w temperaturze pokojowej. Zrodlem ozonu byt ozonator zasilany sprezonym powietrzem. Nastepnie
ozonowany materiat weglowy poddaje sie reakcji z wodnym roztworem 25% amoniaku w czasie 60 min.

Nastepnie wytworzono elektrody w ksztatcie tabletek o masie ok. 10 mg i geometrycznej po-
wierzchni 0,8 cm?. Elektrody kondensatora sktadaty sie z 85% wag. wegla, 10% wag. materiatu wiaza-
cego oraz 5% wag. sadzy acetylenowe;.

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w systemie dwuelektrodowym, w 6M wodorotlenku
sodu. Parametry pracy kondensatora wyznaczono przy uzyciu nastepujacych metod: woltamperometrii
cyklicznej (1 — 100 mV/s), galwanostatycznego tadowania/wytadowania (100 mA/g — 10 A/g) oraz elek-
trochemicznej spektroskopii impedancyjnej (1 mHz — 100 kHz). Wartosci pojemnosci [F/g] dla materiatu
weglowego niemodyfikowanego i modyfikowanego przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie wartosci pojemnosci kondensatora w [F/g]

, Kondensator | Kondensator
Material . .
o Metoda dziatajacy w | dziatajacy w
westowy IMHS0s | 6MKOH
woltamperometria
cykliczna 91 79
(10mV/s)
galwanostatyczne
Niemodyfikowany iadowan(l(c):,f;\z/i;)dowamc 91 81
elektrochemiczna
spektroskopia 97 97
impedancyjna
(ImHz)
woltamperometria
Modyfikowany cykliczna 135 113
ozonem w (10mV/s)
temperaturze galwanostatyczne
pokojowe;j ladowanie/wyladowanie 140 121
(120 min), a (0,5A/p)
nastepnie elektrochemiczna
amonial.(icm (60 _spektroskopia 154 140
min) impedancyjna
(ImHz)
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Zastrzezenia patentowe

Sposdéb modyfikacji materiatu elektrodowego kondensatora elektrochemicznego, znamienny
tym, Zze materiat weglowy korzystnie wegiel aktywny, warstwy grafenowe lub poligrafenowe,
nanorurki weglowe, nanostrukturalny wegiel amorficzny o rozwinietej powierzchni wiasciwe;j
10-3000 m?/g poddaje sie ozonowaniu a nastepnie reakcji z wodnym roztworem 25% amo-
niaku w temperaturze 25°C i czasie 1-120 min, korzystnie 60 min.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze proces ozonowania materiatdw weglowych
przeprowadza sie w czasie 15-240 min.

Kondensator elektrochemiczny pracujacy w roztworze wodnym, organicznym badz cieczy jono-
wej, znamienny tym, ze dowolna elektroda zawiera materiat modyfikowany wedtug zastrz. 1.
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