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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest wysokopojemnosciowy kondensator elektrochemiczny zbudowany
z dwoch symetrycznych elektrod weglowych o rozwinietej powierzchni wtasciwiej, znajdujgcy swoje za-
stosowanie w systemach do magazynowania i konwersji energii. W tym kondensatorze elektrochemicz-
nym, elektrody rozdzielone sg pdiprzepuszczalng membrang, a mieszanina soli zawierajgca kationy
miedzi (II) wraz z bromkami metali alkalicznych o stezeniu w zakresie 0,1-2,0 M stanowi roztwér elek-
trolitu.

Kondensatory elektrochemiczne (Koetz R., Carlen M. ,Principles and applications of electroche-
mical capacitors” Electrochimica Acta 45 (2000) 2483-2498) to urzadzenia wykorzystywane do maga-
zynowania energii zdolne do jej dostarczenia w bardzo krétkim czasie, a wiec charakteryzujgce sie wy-
sokg mocg. Powszechnie stosowane kondensatory elektrochemiczne zbudowane sg z dwoch elektrod
(wykonanych z réznych materiatébw, moze by¢ to wegiel aktywowany czy tlenki metali) oddzielonych
separatorem (p6tprzepuszczalng membrang) nasigknietym roztworem elektrolitu. Nieprzecietne wiasci-
wosci, wynikajg z charakterystyki polaryzowalnego materiatu elektrod oraz warstwy jonéw, ktére przy-
ciggane sg do ich powierzchni. Kondensatory elektrochemiczne znajdujg zastosowanie w wielu dziedzi-
nach elektroniki (Miller J.-R., Burke A. ,Electrochemical capacitors: Challenges and opportunities for
real-world applications” Electrochemical Society Interface 17 (2008) 53-57). Moga by¢ alternatywg oraz
wsparciem dla ogniw elektrochemicznych czy akumulatoréw. Kondensatory elektrochemiczne charak-
teryzujg sie wysoka gestoscig mocy, bardzo dtugg zywotnosScig oraz wyzszg gestoscig energii niz
w przypadku kondensatoréw elektrolitycznych i dielektrycznych. Jednakze wcigz dgzy sie do zwieksze-
nia ich parametrow energetycznych, a ze wzgledu na bezposrednig zalezno$¢ energii z wartoscig po-
jemnosci i napiecia pracy, obecnie poszukuje sie metod zwiekszenia tych wielkosci (Réwnanie |).

() E=%CU?

gdzie, E — energia /J, C — pojemnos¢ uktadu /F, U — napiecie pracy /V.

Jak zostato wczeéniej wspomniane, pojemno$é uktadu wynika z wtasciwosci materiatu aktyw-
nego, co zwigzane jest z gtéwnie z jego powierzchnig aktywng S/m? g'. Wspétczesnie istnieje wiele
metod wyznaczania powierzchni wiasciwej, a dla mikroporowatych materiatéw weglowych najczesciej
stosuje sie adsorpcje azotu w 77 K, badz dwutlenku .wegla w 273 K. Po wykresleniu izotermy adsorpciji
korzystajgc z metody Brunauer-Emmet-Teller (BET) (Miedzynarodowy standard ,Determination of the
specific, surface area of solids by gas adsorption — BET method” (2010) ISO 9277:2010) moze obliczy¢
warto$¢ powierzchni wtasciwej materiatu badanego (Réwnanie 2).

11 €-1 Py
) x-(2-1) ~ xmc * Yme (P)

gdzie, X —ilo$¢ zaadsorbowanego azotu w danym cis$nieniu wzglednym /cm3, Po/P — ci$nienie wzgledne
/-, Xm — pojemno$¢ monowarstwy /cm? oraz C — stata BET /-.

Wielko$¢ powierzchni wiasciwej zalezy od struktury porowatej badanego materiatu. Nalezy na
uwadze mieé fakt, ze zadna z metod wyznaczania powierzchni nie daje bezposredniej wartosci bez-
wzglednej powierzchni jaka bierze czynny udziat w powstawaniu podwéjnej warstwy elektrycznej. To ta
wielko$é decyduje o iloSci zaadsorbowanego tadunku na granicy faz elektroda/elektrolit i Swiadczy
0 pojemnosci uktadu. Jak zostato przedstawione w literaturze wielko$¢ poréw obecnych w materiale
i Srednice jonéw muszg byé skorelowane (Pohimann S., Lobato B., Centeno T.A., Balducci A. ,The
influence of pore size and surface area of activated carbons on the perfromance of ionic liquid based
supercapacitors” Physical Chemistry Chemical Physics 15 (2013) 17287-17294). Jednakze czesto dy-
wagacje te oparte sg na modelowych uktadach weglowych, tj. takich o okreslonej i niezr6znicowane;j
strukturze, a nie na grupie wegli aktywowanych. Poniewaz ten obszar badan zostat do$é szeroko zba-
dany, poszukuje sie innych metod zwiekszenia pojemnosci wtasciwej materiatu. Jedng z nich jest mo-
dyfikacja wegli aktywowanych, tak aby mogty bra¢ udziat w reakcjach zwigzanych z przeniesieniem
tadunku, tzw. redoks. Jest to efektywna metoda, ze wzgledu na znaczny wzrost wartos$ci pojemnosci.
Jednakze systemy takie charakteryzujg sie obnizong wydajnoscig oraz krétszym czasem pracy w po-
réwnaniu do uktadéw magazynujgcych tadunek na drodze oddziatywan tylko elektrostatycznych. Me-
tody modyfikacjg materiatu weglowego zwigzane sg z inkorporacjg heteroatoméw takich jak tlen czy
azot w strukture grafenowg (Hulicova-Jurcakova D., Kodama, M., Shiraishi, S., Hatori, H., Zhu, Z.H., Lu,
G.Q. ,Nitrogen-enriched nonporous carbon electrodes with extraordinary supercapacitance” Advanced
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Functional Materials 19 (2009) 1800-1809) bgdz wytworzeniem grup funkcyjnych zdolnych do oddawa-
nia bgdz przyjmowania elektronéw (Frackowiak E., Béguin F. ,Electrochemical storage of energy in
carbon nanotubes and nanostructured carbons” Carbon 40 (2002) 1775-1787). Zwiekszona pojemno$¢
na drodze reakcji redoks, pochodzgcych zaréwno z reakcji materiatu elektrodowego lub elektrolitu, na-
zywana jest pseudopojemnoscig. Jedng z tanszych metod wprowadzenia pseudopojemnosci do dzia-
fania uktadu jest zastosowanie aktywnych wodnych roztworéw jako elektrolitow.

Jak zostato przedstawione przez Fic. K, Frackowiak ,Kondensator elektrochemiczny” P.413468
zastosowanie roztworu azotanu (V) miedzi (ll) jako elektrolitu wptywa na uzyskanie wysokiej wartosci
napiecia pracy (1,6 V) i bardzo dobrej zywotnosci uktadu (5000 cykli przy gestosci pradu 1 Ag'). Do-
datkowo badane byty inne roztwory redoks, takie jak bromki czy jodki (Menzel J., Fic K., Meller M.,
Frackowiak E. ,The effect of halide ion concentration on capacitor performance” Journal of Applied Elec-
trochemistry 44 (2014) 439-445). Jednakze w tych uktadach zaobserwowano problem wynikajace
z krotkotrwatej aktywnosci redoks jonoéw Br- badz I, ktéra spowodowana byta wytrgcaniem osadéw, czyli
powstawaniem jondw ztozonych tj. |03 0 niskim iloczynie rozpuszczalnosci. Jak zostato juz wczesniej
przedstawione mieszanina wodnych roztworéw o réznych charakterystykach pozwala na osiggniecie
poprawy parametrow pracy (Fic K., Frackowiak E., Lota G., Meller M. ,Kondensator elektrochemiczny
pracujacy w roztworach dihydroksybenzendéw i jonéw bromkowych” PAT.221355). Z tego wzgledu za-
proponowano nizej przedstawiony wynalazek, ktéry ma na celu zmniejszy¢ wady wyzej przedstawio-
nych uktadéw przy réwnoczesnym zachowaniu bgdz poprawie parametrow pracy.

Istotg wynalazku jest wysokopojemnos$ciowy kondensator elektrochemiczny. Sktada sie z elek-
trody dodatniej i ujemnej oddzielonej separatorem. Powierzchnia wtasciwa zastosowanych elektrod jest
powierzchnig wysoce rozwinietg tj. co najmniej 200 m2 g-'. Elektrody weglowe wraz z membrang usytu-
owane sg w roztworze zawierajgcym kationy miedzi (Il) wraz z bromkami metali alkalicznych. Korzyst-
nym jest zastosowanie wodnego roztworu azotanu (V) miedzi (Il) oraz bromku potasu. Najkorzystniejsze
jest zastosowanie tych soli w stezeniu 0,5 M. Kolejnym korzystnym rozwigzaniem jest zastosowanie
wodnego roztworu siarczanu (VI) miedzi oraz bromku potasu. Najkorzystniejsze jest zastosowanie tych
soli w stezeniu odpowiednio 1 M i 0,5 M.

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

e mozliwo$¢ rozszerzenia napiecia pracy uktadu (> 1,2 V);

e mozliwo$¢ uzyskania dtugoterminowej trwatosci cyklicznej uktadéw przy wysokim napie-
ciu (1,2 V, 5000 cykli);

e bardzo dobre zachowanie pojemnosci kondensatora elektrochemicznego basujgcego na
odwracalnych reakcjach redoks dla galwanostatycznego fadowania/wytadowania w rezi-
mie 0,1-10 Ag™;

e wysoka odwracalno$¢ procesu fadowania/wytadowania (> 90%);

e symetria uktadu sprawia, ze jest to uktad tani i fatwy w konstrukc;ji;

e zastosowanie wodnych soli nieorganicznych znacznie utatwia montaz uktadu. Nie wy-
maga on pracy w atmosferze obojetnej, co znacznie obniza koszty finalne urzadzenia;

e pH w zakresie 3—-5 umozliwia zastosowanie stalowych nierdzewnych kolektoréw prado-
wych, co znacznie redukuje koszty produkcji urzadzenia.

Wynalazek zostat przedstawiony na rysunkach, gdzie Fig. 1 przedstawia schemat pracy konden-
satora elektrochemicznego z wykorzystaniem roztworéw miedzi (II) oraz bromkéw metali alkalicznych,
Fig. 2 woltamperogramy cykliczne w zakresie 0-0,8 V przy predkosci skanowania 5 mV s, pozwalajgce
poréwnac uktady pracujgce tylko i wytacznie z roztworze zawierajgcym jony Cu?* oraz w mieszance
zawierajgcej jony Cu?* i bromki metali alkalicznych, w tym przypadku KBr, Fig. 3 badanie galwanosta-
tycznego tadowania/wytadowania pozwalajgce poréwnaé uktady pracujgce tylko i wytgcznie z roztworze
zawierajgcym jony Cu?* oraz w mieszance zawierajgcej jony Cu?* i bromki metali alkalicznych, w tym
przypadku KBr: a) krzywa przy gestosci pradu 0,1 A g-'; b) zalezno$é pojemnosci od gestosci pradu,
Fig. 4 krzywe Nyquista zarejestrowane przy napieciu 0,8 V pozwalajgce poréwnaé uktady pracujgce
tylko i wytgcznie z roztworze zawierajgcym jony Cu?* oraz w mieszance zawierajgcej jony Cu?* i bromki
metali alkalicznych, w tym przypadku KBr, Fig. 5 wykresy zaleznosSci pojemnosci od czestotliwos$ci za-
rejestrowane w napieciu 0,8 V pozwalajgce poréwnaé uktady pracujgce tylko i wytgcznie z roztworze
zawierajgcym jony Cu?* oraz w mieszance zawierajgcej jony Cu?* i bromki metali alkalicznych, w tym
przypadku KBr, Fig. 6 badanie woltamperometrii cyklicznej w ukfadzie tréjelektrodowym dla kondensa-
tora pracujgcego w roztworze zawierajgcym jony Cu?* i bromki metali alkalicznych, w tym przypadku
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KBr, Fig. 7 woltamperogramy cykliczne zarejestrowane przy r6znych napieciach pracy, od 0,6 V do
1,3 V dla uktadu pracujgcego w roztworze zawierajgcym jony Cu?* i bromki metali alkalicznych, w tym
przypadku KBr, dla predkosci przesuwu rownej 2 mV s,

Kondensator elektrochemiczny zbudowany jest z dwéch symetrycznych elektrod — elektrody po-
laryzowanej dodatnio i ujemnie, ktére stanowig materiat aktywny o rozwinietej powierzchni wtasciwiej.
Elektrody te zanurzone sg w elektrolicie, ktorym jest roztwor zawierajacy jony Cu?* i bromki metali alka-
licznych. Elektrody przedzielone sg membrang (separatorem), ktéra uniemozliwia ich zetkniecie sie,
a jednoczes$nie jest przepuszczalna dla jonéw (Fig. 1).

Ksztalt krzywej woltamperometrycznej tak skonstruowanego kondensatora wykorzystujgcego
roztwor zawierajgcy jony Cu?* i bromki metali alkalicznych jako elektrolit wykazuje bardzo wysokg ak-
tywnosé redoks w poréwnaniu z kondensatorem elektrochemicznym wykorzystujacym tylko roztwor
azotanu (V) miedzi () (Fig. 2). Warto$ci pojemnosci tak skonstruowanego kondensatora ksztattujg sie
w zakresie 576-222 F g (pojemno$¢é wyrazona w odniesieniu do masy jednej elektrody), w zaleznosci
od wartosci predkosci skanowania w zakresie 1 mV s*' do 100 mV s-'. Ponadto, uktad osiggnat wysokie
napiecie pracy. tj. 1,2 V w poréwnaniu do niezmodyfikowanego roztworu z obecnymi kationami miedzi
(Il) przy zastosowaniu tej samej tkaniny weglowej. W tym zakresie odwracalno$¢ proceséw tadowa-
nia/wytadowania, obliczona z galwanostatycznego tadowania/wytadowania (0,1 A g-'), przekracza war-
tos¢ 70% dla wydajnosci kulomboskiej i przekracza 50% dla wydajnos$ci energetycznej (Fig. 3). Zacho-
wanie kondensatora elektrochemicznego zostato zbadane przy uzyciu spektroskopii impedancyjnej
w stanie spoczynku oraz obcigzenia napieciowego 0,8 V (Fig. 4). Dodatek roztworu bromku metali al-
kalicznych poprawia charakterystyke uktadu, zaréwno w stanie spoczynku jak i przy napieciu 0,8 V. Dla
czestotliwosci 1 Hz fadowania/wytadowania pojemnos$¢ ukfadu (przeliczona dla pojedynczej elektrody)
wynosi 100 F g' (Fig. 5). Zachowanie poszczego6inych elektrod prezentuje aktywnos$¢ redoks kationu
Cu*2 na elektrodzie ujemnej oraz anionu bromkowego Br' na elektrodzie dodatniej, co wptywa na po-
szerzenie okna potencjatowego elektrody ujemnej (z 0,2 V do ponad 0,3 V) (Fig. 6). Dla zastosowanego
wegla aktywowanego wykonane zostaty woltamperogramy cykliczne z predkos$cig przesuwu 2 mV s
dla r6znych napie¢ znamionowych. Z wydajnosci proceséw tadowania/wytadowania wyznaczono mak-
symalng warto$¢ napiecia dla tego uktadu wynoszgcg 1,2 V (Fig. 7).

Wynalazek ilustruje ponizszy przyktad:

Przyktad |

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z wegla aktywowanego. Powierzchnia
rzeczywista zastosowanego wegla aktywnego wynosita 1550 m2 g'. Materiat elektrody sktada sie
w 100% wag. z tkaniny weglowej. Wycieto z niej krgzki o $rednicy 10 mm. Przygotowane elektrody
zostaty oddzielone separatorem z widkna szklanego o $rednicy 12 mm i grubosci 260 pm. Komponenty
umieszczone zostaty w naczyniu elektrochemicznym, ktére zostato nastepnie napetnione elektrolitem,
ktory stanowi roztwér zawierajacy jony Cu?*, w tym przypadku azotan (V) miedzi (Il) i bromki metali
alkalicznych, w tym przypadku bromek potasu, korzystnie o stezeniu 0,5 mol/l (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 cyklicznosci. Wyniki testéw zostaty
przedstawione na Fig. 2-7.

Zastrzezenia patentowe

1. Wysokopojemnos$ciowy kondensator elektrochemiczny sktadajgcy sie z elektrody dodatniej
i uiemnej rozdzielonych od siebie separatorem i zanurzonych w elektrolicie, gdzie elektrody
wykonane sg z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wtasciwiej co najmniej 200 m? g,
znamienny tym, ze elektrolit stanowi roztwér zawierajgcy jony miedzi (Il) i bromki metali al-
kalicznych.

2. Wysokopojemnos$ciowy kondensator elektrochemiczny wedtug zastrzezenia 1, znamienny
tym, ze roztwo6r stanowi azotan (V) miedzi (Il) i bromek potasu, przy czym stezenie obu soli
wynosi korzystnie 0,5 mol/l.

3. Wysokopojemnosciowy kondensator elektrochemiczny wedtug zastrzezenia 1, znamienny
tym, ze roztwér stanowi siarczan (VI) miedzi (ll) i bromek potasu, przy czym stezenie obu soli
wynosi 0,1-2 M mol/l.
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Rysunki
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