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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest hybrydowy ukfad elektrochemiczny majgcy zastosowanie jako urzg-
dzenie do magazynowania energii.

Kondensatory elektrochemiczne (KE) to wysoko-pojemno$ciowe urzgdzenia do magazynowania
energii elektrycznej. Energia w KE moze byé gromadzona gtéwnie poprzez:

e elektrostatyczng akumulacje fadunku w podwdjnej warstwie elektrycznej (PWE), ktéra
formuje sie na granicy faz elektroda/elektrolit; po odtgczeniu zrédta napiecia zakumulo-
wane jony sg utrzymywane w PWE sitami przyciggania elektrostatycznego,

e zjawisko pseudopojemnosci, wykorzystujgce szybkie i odwracalne reakcje faradajow-
skie.

Kondensatory elektrochemiczne charakteryzujg sie duzymi warto$ciami pojemnoéci, duzg gesto-
Scig mocy, co pozwala na zapewnienie ich szybkiego fadowania/wytadowania, oraz znakomitg trwato-
Scig cykliczng (nawet do 1 000 000 cykli). Dodatkowg zaletg tych urzadzen jest ich prosta konstrukcja:
dwie elektrody oddzielone od siebie izolujgcg elektrycznie membrang, pozwalajgcg na przeptyw jonéw,
zanurzone sg w elektrolicie (wodnym, organicznym lub w cieczy jonowej). W przypadku zastosowania
elektrolitdw wodnych montaz uktadu jest zdecydowanie prostszy, gdyz nie wymaga pracy w atmosferze
ochronnej, tzn. pozbawionej wilgoci i tlenu.

Pojemno$¢ kondensatora elektrochemicznego (C) — ilo$¢ tadunku zakumulowanego w zadanym
przedziale potencjatu (wyrazong w Faradach) mozna opisa¢ za pomocg réwnania:
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w ktérym ¢ oznacza statg dielektryczng, S — powierzchnie na granicy faz elektroda/elektrolit oraz
d — grubo$é PWE. Zatem w celu uzyskania wyzszej pojemnosci kondensatora elektrochemicznego ko-
rzystnym jest zastosowanie elektrod o duzej wartosci powierzchni wtasciwej (ktéra przektada sie na
elektrochemicznie aktywng powierzchnie adsorpcji jondéw, biorgcg udziat w tworzeniu PWE).

Najczesciej stosowanymi materiatami elektrodowymi sg wegle aktywne. Ich charakterystyczng
cechg jest rozwinieta powierzchnia wiasciwa (500 — 2500 m?/g). Sg one rowniez tatwo dostepne w re-
latywnie niskiej cenie. Dzieki odpowiedniemu doborowi materiatu elektrodowego do elektrolitu (biorgc
pod uwage wielko$é poréw oraz ich rozmieszczenie, a takze obecno$é réznych grup funkcyjnych)
mozna uzyskaé pojemnosci rzedu: 100 — 300 F/g w zalezno$ci od zastosowanego elektrolitu (wodnego,
organicznego lub cieczy jonowej). Zwiekszanie pojemnosci KE poprzez zastosowanie materiatow
0 wyzszej wartosci powierzchni wtasciwej jest ograniczone, ze wzgledu na obecno$¢ coraz wiekszej
ilosci mikroporéw (poréw o $rednicach mniejszych niz 2 nm) w materiale elektrodowym, ktére sg niedo-
stepne dla jonéw, zatem nie mogg by¢ w petni wykorzystane.

Dzieki zwiekszonej pojemnosci uktadu (C) uzyskuje sie jego wiekszg energie wiasciwg (E):
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Z powyzszego rownania wynika rowniez, ze istotnym parametrem w zwiekszaniu energii wiasci-
wej KE jest napiecie pracy ukfadu (U). Dzieki elektrolitom organicznym, pracujgcym w szerokim zakresie
napiec¢ (2,5 — 2,8 V) uzyskuje sie wysokie wartosci energii. Jednakze bezpieczenstwo stosowania takich
KE jest ograniczone, ze wzgledu na stosowane rozpuszczalniki organiczne, ktére sg lotne, toksyczne
i tatwopalne. Zdecydowanie bezpieczniejsze jak i tansze sg elektrolity wodne — roztwory kwaséw, wo-
dorotlenkéw i soli. Dodatkowg zaletg elektrolitow wodnych jest duze stezenie jonow, ktére powoduje
wysokie przewodnictwo, co z kolei przektada sie na osigganie wysokich gestosci mocy KE. Ich najcze-
Sciej wymieniang wadg jest napiecie pracy — nizsze niz w przypadku elektrolitbw organicznych, co wy-
nika z teoretycznej wartosci napiecia rozktadu wody (1,23 V). Dla KE na bazie elektrolitow kwasowych
i zasadowych przy zastosowaniu wegla aktywnego jako materiatu elektrodowego maksymalne napiecie
pracy wynosi 0,7 — 0,8 V. Dla neutralnych soli siarczanowych metali alkalicznych udato sie uzyskac
zdecydowanie wyzsze wartosci napiecia: 1,6 — 2,0 V (F.Beguin, V.Presser, A.Balducci, E.Frgckowiak,
Adv. Mater., 26 (2014) 2219/2257).
Wykorzystanie wspomnianych wczesniej efektéw pseudopojemnosciowych jest popularnym spo-
sobem zwiekszenia pojemnos$ci kondensatoréw elektrochemicznych. Mogg one pochodzi¢ z reakgciji
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redoks pomiedzy elektroaktywng grupg funkcyjng materiatu weglowego (przyktadowo para redoks chi-
non-hydrochinon; E.Raymundo-Pifiero, F.Leroux, F.Béguin, Adv. Mater., 18 (2006) 1877-1882) lub tez
z elektrolitéw charakteryzujgcych sie wtasciwosciami pseudopojemnosciowymi, np. halogenkéw metali
alkalicznych takich jak Kl (E.Frgckowiak, M.Meller, J.Menzel, D. Gastol, K. Fic, Faraday Discuss. 172
(2014) 179-198) oraz KBr (Q. Li, M.Haque, V.Kuzmenko, N.Ramani, P.Lundgren, A.D.Smith, P.Enoks-
son, J.Power Sources, 348 (2017) 219—-228) czy tez pseudohalogenkéw — roztworéw rodakéw metali
alkalicznych lub rodanku amonu co jest znane w stanie techniki z opisu patentowego P.414196. Dla
kondensatoréw elektrochemicznych pracujgcych z elektrolitem na bazie wodnych roztworéw jodkéw
zauwazono, ze elektrochemiczna charakterystyka tych uktadéw zalezy réwniez od zastosowanych ko-
lektoréw prgdowych. W przypadku zastosowania ztotych kolektoréw pragdowych dochodzi do reakcji po-
miedzy ztotem a anionami jodkowymi — powstajg trwate kompleksy, ktére z kolei powodujg korozje ko-
lektorow pradowych (G.Lota, E.Frgckowiak, Electrochem. Commun. 11 (2009) 87-90). Zjawisko formo-
wania kompleksow ztota z anionami jodkowymi, a takze tiocyjanianowymi jest wykorzystywane réwniez
w hydrometalurgii do tugowania ztota. Jednakze nie znaleziono zrédet literaturowych wskazujgcych na
zastosowanie nanoczgstek ztota jako sktadnika elektrolitu w celu poprawy parametréw pracy hybrydo-
wych ukfadéw elektrochemicznych. Poprzez dodatek nanoczgstek ztota do uktadu polepszeniu ulegty
wartos$ci energii oraz mocy, a takze wydajnos¢ jego pracy.

Istotg wynalazku jest hybrydowy uktad elektrochemiczny pracujacy w elektrolicie wodnym, kt6-
rego oddzielone separatorem elektrody wykonane sg z materiatu weglowego o wysoko rozwinietej po-
wierzchni wiasciwej (rzedu 2000 m?/g), charakteryzujacy sie tym, ze elektrolit o wiasciwosciach redoks
stanowi wodny roztw6r zawierajgcy anion tiocyjanianowy (rodankowy) z dodatkiem nanoczgstek ztota,
korzystnie o stezeniu w zakresie od 7,9-10"" do 4,0-10° mol/L.

Wyjatkowo korzystnym jest kiedy wodny roztwdér zawierajgcy anion tiocyjanianowy (rodankowy)
stanowi wodny roztwér rodanku potasu o korzystnym o stezeniu 7 mol/L.

Hybrydowy ukfad elektrochemiczny znajduje zastosowanie jako urzgdzenie do magazynowania
energii.

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

e mozliwo$¢ rozszerzenia napiecia pracy uktadu hybrydowego do 1,6 V ograniczonego
w Srodowisku wodnym do 1,23 V,

e uzyskanie lepszej propagaciji fadunku dzieki wysokiemu przewodnictwu elektrolitu oraz
zastosowaniu nanoczgstek ztota kompleksujgcych aniony tiocyjanianowe,

e poprawe charakterystyki pracy uktadu oraz zwiekszenie energii wiasciwej KE w szcze-
golnosci dla wysokich wartoSci gestosci pradu (w zakresie 20 — 50 A/g),
mozliwo$¢ uzyskania bardzo wysokiej wydajnosci elektrycznej i trwatosSci cyklicznej,
zmniejszenie toksycznosci stosowanego elektrolitu, poprzez skompleksowanie anionu
tiocyjanianowego,

e obnizenie kosztéw wytwarzania poprzez zastosowanie kolektoréw ze stali nierdzewne;j.

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach realizaciji.

Przyktad|

Elektrody kondensatora elektrochemicznego, w formie tabletek o Srednicy 10 mm i grubosci ok.
0,3 mm wykonano z materiatu weglowego — sadzy aktywowanej (ang. carbon black) o rozwinietej po-
wierzchni. W pierwszym etapie przygotowano homogenng gestwe zawierajgcg materiat aktywny (80%
wt.), sadze (10% wt.), lepiszcze (10% wt. 60% zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie) oraz rozpusz-
czalnik — etanol. Rozpuszczalnik odparowano w 120°C przy ciggtym mieszaniu gestwy. Otrzymang
mase rozwatkowano, a z otrzymanego arkusza wycieto elektrody, ktdére nastepnie wysuszono pod ob-
nizonym ci$nieniem. Przygotowane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym, oddzielono
separatorem z wtokniny szklanej. Naczynie wypetniono elektrolitem, ktéry stanowit 7 mol/L wodny roz-
twor tiocyjanianu potasu (KSCN) z dodatkiem nanoczgstek ztota o stezeniu 1,99-10° mol/L. Napiecie
cyklicznej pracy kondensatora wynosito 1,6 V, a pojemno$¢ 144 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Energia
wiasciwa wyniosta 12,8 Wh/kg.

Przyktad

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z sadzy aktywowanej (ang. carbon black)
o rozwinietej powierzchni wtasciwej. Materiat przygotowano w nastepujgcy sposob: sadze aktywowang
(80% wt.), sadze (10% wt.) oraz lepiszcze (10% wt. 60% zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie)



4 PL 238 543 B1

umieszczono w etanolu oraz poddano mieszaniu w temperaturze 120°C do momentu odparowania roz-
puszczalnika. Z otrzymanej masy przygotowano arkusz materiatu elektrodowego o grubos$ci 0,3 mm,
z ktérego wycieto elektrody o $rednicy 10 mm. Nastepnie elektrody suszono pod obnizonym ci$nieniem
przed 12 godzin. Tak wykonane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono
separatorem z wtdkniny szklanej. Jako elektrolitu uzyto 7 mol/L wodnego roztworu tiocyjanianu potasu
(KSCN) z dodatkiem nanoczastek zfota o stezeniu 1,99-10° mol/L, co pozwolito na uzyskanie napiecia
pracy cyklicznej rbwnego 1,6 V oraz pojemnosci 76 F/g dla gestosci pradu 50 A/g, a energia wtasciwa
wyniosfa 10 Wh/kg.
Przyktad I

W celu sporzgdzenia materiatu elektrodowego stosowanego w kondensatorze elektrochemicz-
nym do przygotowania elektrod, zmieszano wegiel aktywny, sadze oraz lepiszcze (60% zawiesine poli-
tetrafluoroetylenu w wodzie), tworzgc zawiesine w alkoholu krétkotanicuchowym. Rozpuszczalnik orga-
niczny odparowano, a z otrzymanej mieszaniny przygotowano arkusz materiatu elektrodowego o gru-
bosci 0,3 mm i wycieto elektrody o $rednicy 10 mm, ktére nastepnie wysuszono pod zmniejszonym
ci$nieniem. Elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono separatorem z wtékniny
szklanej, a naczynie wypetniono elektrolitem, stanowigcym 7 mol/L wodny roztwér tiocyjanianu potasu
(KSCN) z dodatkiem nanoczgstek ztota o stezeniu 1,99-10-° mol/L, co pozwolito osiggnaé napiecie pracy
cyklicznej rébwne 1,6 V oraz pojemnosc¢ rzedu 131 F/g dla gestosci prgdu 2 A/g. Energia wiasciwa wy-
niosta 12 Wh/kg.
Przyktad IV

Elektrody kondensatora elektrochemicznego przygotowano w formie tabletek o $rednicy 10 mm
i grubosci ok. 0,3 mm z arkusza materiatu elektrodowego sktadajgcego sie z sadzy aktywowanej o roz-
winietej powierzchni, sadzy oraz lepiszcza. Nastepnie elektrody umieszczono w naczyniu elektroche-
micznym i oddzielono separatorem z widkniny szklanej. Jako elektrolit zastosowano 7 mol/L wodny
roztwor tiocyjanianu potasu (KSCN) z dodatkiem nanoczgstek ztota o stezeniu 4,0-10°'° mol/L. Wyko-
rzystanie tak przygotowanego roztworu pozwolito uzyskaé napiecie cyklicznej pracy kondensatora
1,6 V oraz pojemnos¢ bliskg 140 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Energia wiasciwa wyniosta 12,4 Wh/kg.

Zastrzezenia patentowe

1. Hybrydowy uktad elektrochemiczny pracujgcy w elektrolicie wodnym, ktérego oddzielone se-
paratorem elektrody wykonane sg z materiatu weglowego o wysoko rozwinietej powierzchni
wiasciwej, znamienny tym, ze elektrolit o wiasciwosciach redoks stanowi wodny roztwér za-
wierajgcy anion tiocyjanianowy (rodankowy) z dodatkiem nanoczgstek ztota, korzystnie o ste-
zeniu w zakresie od 7,9-10"'" do 4,0-10° mol/L.

2. Hybrydowy uktad elektrochemiczny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wodny roztwér za-
wierajgcy anion tiocyjanianowy (rodankowy) stanowi wodny roztwér rodanku potasu.

3. Hybrydowy ukiad elektrochemiczny wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze wodny roztwér sta-
nowigcy wodny roztwér rodanku potasu posiada stezenie 7 mol/L.
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