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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb modyfikacji materiatu weglowego do elektrod w kondensa-
torze elektrochemicznym.

Kondensatory elektrochemiczne akumuluja/oddajg tadunek elektryczny gtéwnie poprzez elek-
trostatyczng odwracalng adsorpcje jonéw elektrolitu na powierzchni materiatu aktywnego, ktéry jest
elektrochemicznie stabilny oraz ma dobrze rozwinietg i dostepng dla jonéw powierzchnie.

Pod wzgledem elektrycznym kondensatory elektrochemiczne dostarczaja/odbierajg energie
o duzej gestosci mocy (czas fadowania/wyladowania ponizej minuty). Jednak uzyskiwane wartosci
energii wiasciwych sg niskie (ok. 4 Wh kg-' wobec ok. 150 Wh kg-! dla ogniw elektrochemicznych).
Charakteryzujg sie ponadto wysokg trwatoscig cykliczng (tadowania/wytadowania) oraz odpornoscig
na oddziatywania wysokich warto$ci natezen pradu. W zwigzku z powyzszym sg to uktady, ktére wy-
petniajg luke miedzy bateriami a konwencjonalnymi, dielektrycznymi kondensatorami. Wykorzystywa-
ne sg wszedzie tam gdzie potrzebne jest skokowe oddanie lub przyjecie energii. Przektada sie to
na szerokie ich zastosowanie w wielu obszarach zycia codziennego np. pojazdach hybrydowych
i elektrycznych, systemach zasilania rezerwowego itp.

Kondensatory elektrochemiczne nazywane réwniez superkondensatorami sg uktadami sktada-
jacym sie z dwoch elektrod, elektrolitu oraz separatora. Superkondensatory dzieki wykorzystaniu od-
powiednich materiatéw elektrodowych oraz elektrolitu sg w stanie magazynowac kilkaset razy wiecej
tadunku niz konwencjonalne kondensatory i uwalnia¢ jg z odpowiednio wickszg energig, a trwato$é
cykliczna moze dochodzié nawet do miliona cykli, bez zauwazalnych degradacji wtasciwosci fizyko-
chemicznych elektrod. Ze wzgledu na zalezno$¢ energii kondensatora od pojemnosci i jego napiecia
wyrazonej wzorem

E=0,5CU?

konieczne jest dgzenie do uzyskiwania wysokich pojemnosci przez materiat elektrodowy oraz stoso-
wania elektrolitbw o szerokim potencjatowym zakresie trwatosci elektrochemicznej. Jako materiaty
elektrodowe stosuje sie najczesciej wegle aktywne o rozbudowanej powierzchni z niewielkg iloScig
dodatkdw: lepiszcza oraz materiatu poprawiajgcego przewodnictwo.

Nieustannie prowadzi sie badania majgce na celu wzrost pojemnosci uzyskiwanych w super-
kondensatorach. Jednym z kierunkéw badan sg proéby osiggniecia wzrostu pojemnos$ci poprzez wy-
muszanie reakcji pseudopojemnosciowych, ktére sg zwigzane z procesami przeniesienia tadunku
na granicy faz elektroda/elektrolit (procesy faradajowskie). Zachodzenie tych reakcji umozliwia obec-
nos$¢ m.in. tlenkéw metali przej$ciowych (Y. Dan, H. Lin, X. Liu, J. Zhao, Z. Shi, Y. Guo, Electrochimi-
ca Acta 83 (2012) 175-182; J. Ni, H. Wang, Y. Qu, L. Gao, Physica Scripta 87 (2013), V. Augustyn,
P. Simon, B. Dunn, Energy and Environmental Science 7 (2014) 1597-1614 oraz B.E. Conway, Elec-
trochemical Supercapacitors — Scientific Fundamentals and Technological Applications, Kluwer Aca-
demic, New York, 1999). Przyktadem stosowania tlenkéw metali moze by¢ patent nr PL 405072 doty-
czacy asymetrycznego kondensatora na bazie kompozytu MnO2/nanowtékna weglowe, a takze ame-
rykanski patent US 5600535, w ktérym zastosowano uwodnione amorficzne tlenki rutenu.

Innymi materiatami, ktére réwniez znalazly zastosowanie w kondensatorach elektrochemicz-
nych sg polimery przewodzace. Najczesciej stosowanymi polimerami przewodzgcymi sg: polianilina,
politiofen, polipirol oraz poli(3,4etylenodioksytiofen). Materiaty te posiadajg wiele zalet, miedzy innymi:
fatwa synteza i niski koszt produkcji, wysokie przewodnictwo i przede wszystkim zdolno$é do prze-
prowadzania szybkich reakcji utleniania/redukcji odpowiedzialnych za wspomniany wcze$niej efekt
pseudopojemnosciowy (S. Dhibar, P. Bhattacharya, G. Hatui, C.K. Das, Journal of Alloys and Compo-
unds 625 (2015) 64-75 oraz R. Liu, J. Duay, T. Lane, S. B. Lee, Physical Chemistry Chemical Phy-
sics 12 (2010) 4309-4316).

Reakcje pseudopojemnosciowe mogg wynikaé nie tylko z odpowiednio modyfikowanych elek-
trod ale réwniez z zastosowanego elektrolitu (G. Lota, E. Frackowiak, Electrochemistry Communica-
tions 11 (2009) 87-90; J. Menzel, K. Fic, M. Meller, E. Fragckowiak, Journal of Applied Electrochemi-
stry 44 (2014) 439-445 oraz G. Lota, K. Fic, E. Frackowiak, Electrochemistry Communications 12
(2011) 38-41). Przyktadem moze by¢ réwniez patent PL 386352, w ktérym elektroda weglowa pracuje
w roztworze jodku lub tez patent nr PL 398367, w ktorym kondensator elektrochemiczny pracuje
w roztworach dihydroksybenzendw.
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Bardzo dobry efekt zwiekszenia pojemnosci mozna osiggngé poprzez obecno$é w materiale
weglowym heteroatomoéw takich jak azot lub tlen, ktére wchodzg w skfad grup funkcyjnych biorgcych
udziat w procesach utleniania i redukcji (F. Beguin, V. Presser, A. Balducci, E. Fragckowiak, Advanced
Materials 26 (2014) 2219-2251, oraz F. Beguin, E. Frgckowiak, Supercapacitors. Materials, Systems
and Applications, Wiley-VCH, Weinheim, 2013).

Obecnie stosowane materiaty elektrodowe charakteryzujg sie wysokimi pojemnos$ciami, docho-
dzacymi nawet do kilkuset faradéw na gram masy aktywnej (dla pojedynczej elektrody). Jako elektrolit
w superkondesatorach stosuje sie roztwory wodne (o pH od -1 do 15), ciecze jonowe oraz organiczne.
Zastosowanie uktadéw organicznych umozliwia rozszerzenie zakresu trwatosci elektrochemicznej
elektrolitu w stosunku do roztworéw wodnych, co przekfada sie na szerszy zakres napieciowy pracy
urzadzenia.

Wykorzystanie ozonu do oczyszczania $ciekdw wodnych, do przygotowywania wody do celéw
konsumpcyjnych jest szeroko znana. Natomiast ozon moze réwniez stanowié skuteczny czynnik mo-
dyfikujgcy oraz regenerujgcy materiaty weglowe wykorzystywane w ré6znych dziedzinach. Dzieki reak-
cji pomiedzy aktywnym ozonem, a materiatem weglowym dochodzi do zwiekszania jego stopnia utle-
nienia (wzrost stezenia tlenu powierzchniowego), w konsekwencji do poprawy aktywnosci wegli
w réznego typu procesach (M. Sanchez-Polo, J. Rivera-Utrilla, Carbon 41 (2003) 303-307 oraz
V. Gémez-Serrano, P.M. Alvarez, J. Jaramillo, F.J. Beltran, Carbon 523 (2002) 523-529). Innym efek-
tem wspomnianych oddziatywan jest modyfikacja niektérych wiasciwosci strukturalnych, m.in. polega-
jaca na rozwinieciu powierzchni BET (P. Krawczyk, Chemical Engineering Journal 172 (2011)
1096-1102). W reakcjach ozonowania wegli najczesciej wykorzystuje sie gazowy ozon, na znacznie
mniejszg skale procesy te prowadzone sg w fazie ciekfej.

Istotg niniejszego wynalazku jest spos6b modyfikacji materiatu weglowego do elektrod konden-
satora elektrochemicznego pracujgcego w roztworze wodnym (od -1 do 15 pH), organicznym badz
cieczy jonowej, w ktérym materiat weglowy o rozwinietej powierzchni wtasciwej 100-3000 m?/g, ko-
rzystnie (726 m2/g) przed utworzeniem elektrody modyfikuje sie ozonem.

Modyfikowanie materiatu weglowego ozonem przeprowadza sie w zakresie temperatur
od 10 do 140°C oraz przy kontrolowanym przeptywie ozonu w zakresie od 0,05 dm3/min do 1 dm3/min
na 1 g materiatu weglowego w czasie od 1 minuty do 600 minut. Optymalnie 60 min, w temperaturze
pokojowe;.

Korzystnym jest kiedy materiat weglowy ma postac¢ wegla aktywnego, warstw grafenowych i po-
ligrafenowych, nanorurek weglowych lub nanostrukturalnego wegla amorficznego.

Dzieki zastosowaniu powyzszego rozwigzania uzyskano nastepujgce efekty:

e uktad ten charakteryzuje sie wysokg wydajnoscig elektryczng oraz pracg cykliczng (rzedu

5000 cykli bez degradacji materiatu),

e mozliwo$¢ zastosowania tego samego materiatu dla obu elektrod,

e kondensator pracuje w uktadzie symetrycznym, zatem jego produkcja jest tania,

e technologia otrzymania modyfikowanych materiatéw weglowych kondensatora elektroche-

micznego jest ekologiczna, nie wprowadzono metali i tlenkédw metali ciezkich,

e istnieje mozliwo$¢ prostego odzysku materiatow elektrodowych,

ukfad moze byé¢ obcigzany duzymi gestosciami prgdowymi nawet do 20 A g1,
uzyskana moc przyjmuje wysokie wartosci 3—-5 kW kg-'.

PRZYKLAD 1

Przyktad przedstawia korzystny wptyw modyfikacji handlowo dostepnego materiatu weglowego
(Norit GSX) ozonem na pojemnosciowe charakterystyki kondensatora, w ktérym jako elektrolit zasto-
sowano 1 M kwas siarkowy (VI).

Do szklanego reaktora wprowadzono materiat weglowy w ilo$ci 2 g. Proces ozonowania wegla
aktywnego prowadzono w warunkach dynamicznych przepuszczajgc gazowy ozon przez ztoze utwo-
rzone przez modyfikowany materiat weglowy. Kontrolowana predkos$¢ przeptywu ozonu, odpowiadaja-
ca ozonowaniu 1 g wegla aktywnego wynosita 0,45 dm3min. Proces prowadzony byt przez 60 minut
w temperaturze pokojowej. Zrédtem ozonu byt ozonator zasilany sprezonym powietrzem. Powierzch-
nia BET uzyskanego materiatu weglowego wynosita 726 m2/g.

Nastepnie wytworzono elektrody w ksztatcie tabletek o masie ok. 10 mg i geometrycznej po-
wierzchni 0,8 cm2. Elektrody kondensatora skfadaly sie z 85% wag. wegla, 10% wag. materiatu wigza-
cego oraz 5% wag. sadzy acetylenowe;.
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Badania elektrochemiczne przeprowadzono w systemie Swagelok, w 1 M kwasie siarko-
wym (VI). Parametry pracy kondensatora wyznaczono przy uzyciu nastepujgcych metod: woltampe-
rometrii cyklicznej (1-100 mV/s), galwanostatycznego tadowania/wytadowania (100 mA/g — 20 A/g)
oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (1 mHz — 100 kHz). WartoSci pojemnosci [F/g] dla
materiatu weglowego niemodyfikowanego i modyfikowanego ozonem przedstawiono w tabeli 1.

PRZYKLAD 2

Przyktad przedstawia korzystny wptyw modyfikacji handlowo dostepnego materiatu weglowego
(Norit GSX) ozonem na pojemnosciowe charakterystyki kondensatora, w ktérym jako elektrolit zasto-
sowano 6 M wodorotlenek potasu.

Do szklanego reaktora wprowadzono materiat weglowy w ilosci 2 g. Proces ozonowania wegla
aktywnego prowadzono w warunkach dynamicznych przepuszczajgc gazowy ozon przez ztoze utwo-
rzone przez modyfikowany materiat weglowy. Kontrolowana predkos$¢ przeptywu ozonu, odpowiadaja-
ca ozonowaniu 1 g wegla aktywnego wynosita 0,45 dm3min. Proces prowadzony byt przez 60 minut
w temperaturze pokojowej. Zrédtem ozonu byt ozonator zasilany sprezonym powietrzem. Powierzch-
nia BET uzyskanego materiatu weglowego wynosita 726 m2/g.

Nastepnie wytworzono elektrody w ksztatcie tabletek o masie ok. 10 mg i geometrycznej po-
wierzchni 0,8 cm2. Elektrody kondensatora skfadaty sie z 85% wag. wegla, 10% wag. materiatu wigza-
cego oraz 5% wag. sadzy acetylenowe;.

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w systemie Swagelok, w 6 M wodorotlenku potasu.
Parametry pracy kondensatora wyznaczono przy uzyciu nastepujgcych metod: woltamperometrii cy-
klicznej (1-100 mV/s), galwanostatycznego tadowania/wytadowania (100 mA/g — 20 A/Q) oraz elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej (1 mHz — 100 kHz). WartosSci pojemnosci [F/g] dla materiatu
weglowego niemodyfikowanego i modyfikowanego ozonem przedstawiono w tabeli 1.

PRZYKLAD 3

Przyktad przedstawia korzystny wptyw modyfikacji handlowo dostepnego materiatu weglowego
(Norit GSX) ozonem na pojemnosciowe charakterystyki kondensatora, w ktérym jako elektrolit zasto-
sowano 1 M siarczan (VI) sodu.

Do szklanego reaktora wprowadzono materiat weglowy w ilosci 2 g. Proces ozonowania wegla
aktywnego prowadzono w warunkach dynamicznych przepuszczajgc gazowy ozon przez ztoze utwo-
rzone przez modyfikowany materiat weglowy. Kontrolowana predkos$¢ przeptywu ozonu, odpowiadaja-
ca ozonowaniu 1 g wegla aktywnego wynosita 0,45 dm3/min. Proces prowadzony byt przez 60 min
w temperaturze pokojowej. Zrédtem ozonu byt ozonator zasilany sprezonym powietrzem. Powierzch-
nia BET uzyskanego materiatu weglowego wynosita 726 m2/g.

Nastepnie wytworzono elektrody w ksztatcie tabletek o masie ok. 10 mg i geometrycznej po-
wierzchni 0,8 cm?2. Elektrody kondensatora skfadaty sie z 85% wag. wegla, 10% wag. materiatu wigza-
cego oraz 5% wag. sadzy acetylenowe;.

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w systemie Swagelok, w 1 M siarczanie (VI) sodu.
Parametry pracy kondensatora wyznaczono przy uzyciu nastepujgcych metod: woltamperometrii cy-
klicznej (1-100 mV/s), galwanostatycznego tadowania/wytadowania (100 mA/g — 20 A/Q) oraz elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej (1 mHz — 100 kHz). WartoSci pojemnosci [F/g] dla materiatu
weglowego niemodyfikowanego i modyfikowanego ozonem przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Zestawienie wartosci pojemnosci kondensatora w [F/g]

Kondensator Kondensator Kondensator
Metoda dzialajacy w | dzialajycy w | dzialajgcy w
IM Ha804 6M KOH 1M NizSO4

Materiat
weelowy

woltamperometna
cykliczna 91 79 50
(1mV/s)
galwanostatyczne
tadowanic/wytadowanic 91 8! 48
(0.SA/R)
elektrochemiczna
spektroskopia
impedancyjna
(ImHz)

Niecmodyfikowany

A
14

97 92

woltamperometria
cykliczna 106 110 65

Vis
Modyfikowany ,L.'EOI,'.‘ N.). ezne
ozonem w | Balwanostatyczne

) fadowanie/wyladowanie 108 112 64
temperaturze

M (0.5A/p)
pokojowej
(60 min)

clektrochemiczna
‘spcktmsko.!'na 17 123 80
impedancyjna
(Imtz)

Zastrzezenia patentowe

Sposéb modyfikacji materiatu weglowego do elektrod kondensatora elektrochemicznego
pracujgcego w roztworze wodnym (od -1 do 15 pH), organicznym badz cieczy jonowej
elektrod, znamienny tym, ze materiat weglowy o rozwinietej powierzchni wiasciwej
100-3000 m2/g, korzystnie (726 m2/g) przed utworzeniem elektrody modyfikuje sie ozo-
nem w zakresie temperatur od 10 do 140°C, przy kontrolowanym przeptywie ozonu w za-
kresie od 0,05 dm3min do 1 dm3/min na 1 g materiatu weglowego oraz w czasie od 1 mi-
nuty do 600 minut.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, iz materiat weglowy ma posta¢ wegla aktywnego,
warstw grafenowych i poligrafenowych, nanorurek weglowych lub nanostrukturalnego wegla
amorficznego.



