RZECZPOSPOLITA 12 OPIS PATENTOWY (o PL (11237457

POLSKA

13 B1

(51) Int.CI.

(21) Numer zgtoszenia: 418568 HO1G 9/022 (2006.01)

HO1G 9/035 (2006.01)
HO1G 11/54 (2013.01)

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 05.09.2016

Rzeczypospolitej Polskiej

(54)

Kondensator elektrochemiczny

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
12.03.2018 BUP 06/18

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
19.04.2021 WUP 08/21

(73) Uprawniony z patentu:
POLITECHNIKA POZNANSKA, Poznan, PL

(72) Twérca(y) wynalazku:
KRZYSZTOF FIC, Poznan, PL
PAULINA BUJEWSKA, Piechcin, PL
BARBARA GORSKA, Swiebodzin, PL
ELZBIETA FRACKOWIAK, Poznan, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Marcin Walkowiak

PL 237457 B1



2 PL 237 457 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny majacy zastosowanie jako urzgdze-
nie do magazynowania energii.

Kondensatory elektrochemiczne (KE), zwany réwniez superkondensatorami lub ultrakondensa-
torami to urzadzenia do magazynowania oraz konwersji energii elektrycznej. Charakteryzujg sie one
szybkim czasem tadowania/wytadowania mierzonym w utamkach sekund oraz duzg gestoscig mocy.
Kondensator elektrochemiczny, pod wzgledem konstrukcji, stanowi zmodyfikowang wersje konwencjo-
nalnego kondensatora, ktéry magazynuje energie poprzez elektrostatyczne przycigganie fadunku elek-
trycznego do okfadek kondensatora. Jednakze, KE umozliwia zmagazynowanie znacznie wiekszego
tadunku, mierzonego w setkach faradéw, podczas gdy w klasycznym kondensatorze mozna zgromadzic¢
tadunek rzedu pikofaradéw (1 pF = 102 F).

Uzyskanie tak wysokiej pojemnoséci w kondensatorze elektrochemicznym jest mozliwe dzieki za-
stosowaniu elektrod weglowych o duzej powierzchni wiasciwiej, 200-2500 m?2/g, oraz poprzez zmniej-
szenie grubos$ci podwojnej warstwy elektrycznej. Zalezno$¢ pojemnosci, C, od wyzej wymienionych pa-
rametréw mozna opisaé rownaniem:
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w ktérym ¢ oznacza statg dielektryczng, S jest powierzchnig granicy faz elektroda/elektrolit oraz
d to grubo$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej (PWE). Pojemno$é mozna réwniez wyrazi¢ na jednostke
objetosci (F/cm?3), masy (F/g) lub powierzchni elektrody (F/cm?).

Akumulacja tadunku w kondensatorze elektrochemicznym moze zachodzi¢ poprzez dwa rézne
mechanizmy:

e celektrostatyczne fadowanie i wytadowanie podwoéjnej warstwy elektrycznej (PWE), two-
rzacej sie na granicy faz elektroda/elektrolit,

e udziat szybkich i odwracalnych reakcji faradajowskich, podczas ktérych nastepuje prze-
niesienie elektronu pomiedzy elektrolitem a elektrodg, a uzyskany w ten sposéb tadunek
nazywany jest pseudopojemnoscia.

Ze wzgledu na szereg zalet kondensatoréw elektrochemicznych, takich jak: krétki czas tadowania
i wytadowania, mozliwo$é magazynowania duzej ilosci tadunku, wysoka pojemnos$¢, wysokie wartosSci
gestosci mocy oraz wysoka trwatos$¢ cykliczna (nawet do milionéw cykli), urzagdzenia te sg wysoce atrak-
cyjne oraz wykazujg mozliwo$¢ szerokiego zastosowania praktycznego. Jedng z mozliwosci jest ich
uzycie jako urzadzen buforujgcych konwencjonalne sieci energetyczne oraz stabilizujgcych urzadzenia
wytwarzajgce prad elektryczny w oparciu o odnawialne zrddta energii, na ktérych prace wptywajg odpo-
wiednio nierbwnomierne zuzycie pragdu w dzien i w nocy lub zmienne warunki pogodowe. Co wiecej,
urzgdzenia te mogg by¢ stosowane réwnolegle z innymi zrédtami energii, przyktadowo z akumulatorami.
Pozwala to uzyskac wyzsze warto$ci energii i mocy podczas pracy urzadzen.

Jednakze ciggle istnieje zapotrzebowanie na zwiekszanie gestosci energii kondensatoréw elek-
trochemicznych, ktére sg znacznie nizsze w poréwnaniu do np. baterii litowo-jonowych. Jednym z roz-
wigzan jest wykorzystanie efektéw pseudopojemnosciowych pozwalajgcych na znaczne zwiekszenie
pojemnosci uktadu. Ich pochodzenie moze by¢ rézne: poczgwszy od tlenkéw metali przej$ciowych, ta-
kich jak: mangan lub ruten, poprzez polimery przewodzgce oraz wegle, zawierajgce heteroatomy (tlen,
azot i wodor), az do reakcji redoks zachodzacych w elektrolicie. Wiekszo$¢ z tych reakcji przebiega
w elektrolitach wodnych stanowigcych medium protyczne czyli dostarczajgcych proton do tychze reakgciji.
Alternatywne rozwigzanie stanowig protonowe ciecze jonowe (D. Rochefort A.-L. Pont, Electrochem.
Comm., 8 (2006) 1539-1543).

Ciecze jonowe (ang. lonic Liquids) to zwigzkami o budowie jonowej, skfadajgce sie z asymetrycz-
nego kationu organicznego oraz organicznego lub nieorganicznego anionu. Arbitralnie, temperatura
topnienia tej klasy zwigzkéw jest nizsza od 100°C. W przypadku gdy ciecze jonowe wystepujg w stanie
cieklym w temperaturze pokojowej, nazywamy je niskotemperaturowymi cieczami jonowymi (ang. Room
Temperature lonic Liquids). Ze wzgledu na strukture kationu, wyrdznia sie protonowe oraz aprotonowe
ciecze jonowe (ang. Protic and Aprotic lonic Liquids). O protonowych cieczach jonowych méwimy gdy
€0 najmniej jeden atom wodoru pofgczony jest z centralnym atomem cieczy jonowej — azotem lub fos-
forem. Z kolei jeSli atom centralny podstawiony jest czterema grupami organicznymi innymi niz wodor,
sg to aprotonowe ciecze jonowe.
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Ciecze jonowe budzg zainteresowanie w kontekscie zastosowania ich jako elektrolitbw w kon-
densatorach elektrochemicznych ze wzgledu na wysokie przewodnictwo jonowe oraz szerokie okno
elektrochemiczne, nieograniczone elektrochemicznym rozktadem wody lub rozpuszczalnika organicz-
nego (np. acetonitrylu) oraz szeroki zakres ptynnosci od -100°C do +400°C. W rezultacie, umozliwia to
wykorzystanie kondensatoréw elektrochemicznych nawet w ekstremalnych warunkach. Dodatkowo, cie-
cze jonowe sg niepalne i nielotne, przez co mozna je uznaé za substancje bezpieczne i przyjazne dla
Srodowiska. W ostatnim czasie podklasa protonowych cieczy jonowych, jest coraz powszechniej ba-
dana pod katem wykorzystania ich unikatowych wtasciwosci pochodzacych od mobilnego atomu wo-
doru w kondensatorach elektrochemicznych.

W literaturze, jak dotad, istniejg doniesienia na temat zastosowania aprotonowych cieczy jono-
wych jako elektrolitbw w kondensatorach chemicznych (H. Kurig, M. Vestli, K. Tdnurist, A. Jdnes,
E. Lust, Electrochem. Soc. 159 (2012) A944—-A951) lub roztworéw wodnych soli nieorganicznych
(E. Frackowiak, K. Fic, B. Gorska, P. Bujewska ,Kondensator elektrochemiczny” numer zgtoszenia:
P.414196, data zgtoszenia: 28-09-2015), za$ same protonowe ciecze jonowe z anionem tiocyjaniano-
wym zostaty zaproponowane jako zwigzki o wtasciwosciach herbicydowych (J. Pernak, F. Beguin,
B. Gérska, A. Kurzawska, K. Marcinkowska, T. Praczyk, (Chloroalkilo)dimetylowe protonowe ciecze
jonowe z anionem tiocyjanianowym oraz sposob ich otrzymywania; PL.222467; J. Pernak, F. Beguin,
B. Gorska, A. Kurzawska, K. Marcinkowska, T. Praczyk, (Hydroksyalkilo)dimetyloamoniowe protonowe
ciecze jonowe z anionem tiocyjanianowym oraz sposob ich otrzymywania; Numer zgtoszenia:
P.406109; Data zgtoszenia: 2013-11-18; J. Pernak, F. Beguin, B. Gérska, A. Kurzawska, K. Marcinkow-
ska, T. Praczyk, 1-Alkilopiperydyniowe protonowe ciecze jonowe z anionem tiocyjanianowym oraz spo-
séb ich otrzymywania; Numer zgtoszenia: P.406107; Data zgtoszenia: 2013-11-18).

Istotg wynalazku jest kondensator elektrochemiczny dziatajgcy w protonowe;j cieczy jonowej sta-
nowigcej elektrolit, z elektrodami wykonanymi z materiatu weglowego o powierzchni wtasciwej rzedu
1500 m?2/g oddzielonymi separatorem, charakteryzujgcy sie tym, ze elektrolit wykazuje wtasciwosci
redoks i stanowi go ciecz jonowa zawierajgcg anion tiocyjanianowy oraz kationy organiczne 1-etyloimi-
dazoliowy, albo 1-butyloimidazoliowy, albo trietyloamoniowy.

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

e mozliwo$¢ rozszerzenia napiecia pracy kondensatora elektrochemicznego poprzez za-
stosowanie stabilnych chemicznie protonowych cieczy jonowych,

e mozliwos¢ podniesienia pojemnosci superkondensatora, dzieki efektom pseudopojem-
nosciowym,

e zastosowanie elektrolitu wedtug wynalazku pozwala na rozszerzenie temperaturowego
przedziatu pracy kondensatora,

e protonowa ciecz jonowa z anionem tiocyjanianowym umozliwia podniesienie bezpieczen-
stwa pracy urzgdzenia, zastosowany elektrolit jest nie palny i nielotny,

e zastosowany elektrolit zapewnia dobrg propagacje tadunku.

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach realizaciji.

Przyktad|

Elektrody kondensatora o $rednicy 10 mm wycieto z komercyjnie przygotowanego materiatu we-
glowego powleczonego na aluminium stanowigcym kolektory prgdowe. Elektrody umieszczono w na-
czyniu elektrochemicznym i oddzielono separatorem z widkniny szklanej. Jako elektrolit zastosowano
tiocyjanian 1-etyloimidazoliowy. Wykorzystanie tiocyjanianu 1-etyloimidazoliowego pozwolito uzyskac
napiecie cyklicznej pracy kondensatora przekraczajace 1,3 V oraz pojemnos$¢ 120 F/g dla gestosci
pradu 0,2 A/g. Gestos$¢ energii wyniosta 7,0 Wh/kg.

Przyktadll

Zastosowano komercyjne elektrody z wegla aktywnego powleczonego na aluminium stanowia-
cym kolektory pragdowe, ktére oddzielono separatorem z widkniny szklanej. Nastepnie do uktadu wpro-
wadzono elektrolit, tj. tiocyjanian 1-butyloimidazoliowy. Dla tak przygotowanego kondensatora otrzy-
mano napiecie cyklicznej pracy przekraczajgce 1,3 V oraz pojemnos¢ 115 F/g dla gestosci pradu
0,2 A/g. Gestosé energii wyniosta 6,7 Wh/kg.



4 PL 237 457 B1

Przyktad I

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z bimodalnego wegla aktywnego, kto-
rego struktura porowata charakteryzuje sie duzym rozwinieciem zaré6wno mikroporéw jak i mezoporéw.
Materiat przygotowano w nastepujgcy sposéb: wegiel aktywny (80% wt.) potgczono z sadzg (10% wt.)
oraz lepiszczem (10% wt. 60% zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie), nastepnie dodano etanolu,
a cato$¢ mieszano do otrzymania homogennej gestwy. Rozpuszczalnik odparowano, a przygotowang
mase poddano obrdbce w celu otrzymania arkusza materiatu elektrodowego o grubosci 0,5 mm, z kté-
rego wycieto elektrody o $rednicy 10 mm, ktére kolejno wysuszono pod obnizonym ci$nieniem w czasie
12 godzin. Tak wykonane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono separa-
torem z wtdkniny szklanej. Jako elektrolit zastosowano tiocyjanian trietyloamoniowy. Dzieki zastosowa-
niu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano napiecie cyklicznej pracy kondensatora przekraczajgce
1,3 V oraz pojemnos$¢ 110 F/g dla gestosSci pradu 0,2 A/g. Gestos¢ energii wyniosta 6,4 Wh/kg.

Zastrzezenie patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny dziatajacy w protonowej cieczy jonowej stanowigce;j elektrolit,
z elektrodami wykonanymi z materiatu weglowego o powierzchni wtasciwej rzedu 1500 m2/g
oddzielonymi separatorem, znamienny tym, ze elektrolit o wtasciwosciach redoks stanowi
ciecz jonowg zawierajgcqg anion tiocyjanianowy oraz kationy organiczne 1-etyloimidazoliowy
albo 1-butyloimidazoliowy albo trietyloamoniowy.



