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Opis wynalazku

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

Kondensatory elektrochemiczne (KE) to wysokopojemnos$ciowe urzadzenia do magazynowania
energii elektrycznej charakteryzujgce sie wysokimi warto$ciami mocy wtasciwej. Dzieki temu mozliwe
jest szybkie przyjmowanie oraz oddawanie znacznych ilosci energii w bardzo krétkim przedziale czasu.
Ponadto, kondensatory elektrochemiczne odznaczajg sie wysokg trwatoscig cykliczng (10 000 cykli).

Gromadzenie energii w kondensatorze elektrochemicznym zachodzi poprzez akumulacje jonéw
w podwojnej warstwie elektrycznej (PWE) utworzonej na granicy faz elektroda/elektrolit. W przypadku
zastosowania wegli aktywnych jako materiatu elektrodowego szacuje sie, ze utworzona PWE ma gru-
bos¢ okoto 1 nm. Jednocze$nie, wegle aktywne charakteryzujg sie duzg powierzchnig wtasciwg
(500-2500 m?/g). W praktyce, daje to mozliwo$¢ osiggniecia wysokich warto$ci pojemnosci (C) konden-
satora elektrochemicznego zgodnie réwnaniem:

_&8
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w ktéorym ¢ oznacza statg dielektryczng, S powierzchnie granicy faz elektroda/elektrolit, natomiast d
grubos¢ podwojnej warstwy elektrycznej. Pojemnos$¢ wyrazona jest w faradach (F), czyli okre$la ilos¢
zakumulowanego tadunku w zadanym przedziale potencjatu. Pojemnos¢ wtasciwg mozna wyrazic¢
w odniesieniu do masy (F/g), objetosci (F/cm3) lub powierzchni elektrody (F/cm?2).

tadowanie kondensatora elektrochemicznego, oprécz gromadzenia jonéw w PWE, moze zacho-
dzi¢ réwniez poprzez szybkie i odwracalne reakcje faradajowskie. Wéwczas moéwi sie o generowaniu
tzw. pseudopojemnosci. Takie reakcje redoks mogg zachodzi¢ przy udziale tlenkéw metali, polimeréw
przewodzgcych albo wzbogaconych o tlen lub azot materiatow weglowych, stosowanych jako elektrody
lub dodatki do elektrod kompozytowych, gdzie jako medium reakcji aplikowany jest elektrolit o charak-
terze protycznym (T. Cottineau, M. Toupin, T. Delahaye, T. Brousse, D. Bélanger, Appl. Phys. A, 82
(2006) 99/606). Jednakze, efekty pseudopojemnosciowe w KE mogg pochodzi¢ réwniez z reakcji
redoks w elektrolicie. Na og6t, dotyczy to wodnych elektrolitéw, ktérych kation lub anion wykazujg wta-
Sciwosci redoks. Sg one znacznie tansze oraz tatwiejsze w przygotowaniu i uzyciu niz wyzej wspo-
mniane ,elektrody redoks”. Jako przyktad mozna podaé roztwory zawierajgce halogenowce, w szcze-
golnosci jodki metali alkalicznych (G. Lota, K. Fic, E. Frackowiak, Electrochem. Commun., 12 (2011)
38/41). Niemniej jednak, pomimo znacznie zwiekszonej pojemnosci dzieki zastosowaniu pary redoks
I/I2/13, napiecie pracy takich kondensatoréw jest zazwyczaj ograniczone do 0,8-1,2 V. Dlatego w celu
polepszenia charakterystyki pracy kondensatora, zastosowano elektrolity stanowigce mieszanine anio-
néw halogenowych oraz siarczanowych(VI) (Q. Abbas, F. Béguin, Prog. Nat. Sci., 25 (2015) 622/630).
Wykorzystujgc sole siarczanowe(VI) metalu alkalicznego mozna znacznie zwiekszy¢ napiecie pracy KE,
natomiast dzieki udziatowi reakcji faradajowskich pochodzacych od halogenéw, poprawi¢ wydajnosé
pojemnos$ciowg podczas cyklicznego fadowania/wytadowania. Analogicznie, w celu poprawy charakte-
rystyki pracy kondensatora elektrochemicznego na bazie wodnego roztworu zawierajgcego anion sele-
nocyjanianowy (z grupy pseudohalogenéw), jako elektrolitu o wtasciwosciach redoks, postanowiono za-
stosowag elektrolit wodny, na bazie mieszaniny anionéw selenocyjanianowego oraz siarczanowego(VI),
gdzie przeciwjonem jest kation metalu alkalicznego, w szerokim zakresie stezen oraz zmiennych udzia-
fach molowych obu soli. Dzieki takiemu rozwigzaniu znacznie obnizono koszty przygotowania elektrolitu
poprzez obnizenie stezenia soli selenocyjanianowej, co jednoczes$nie sprzyja formulacji elektrolitow bar-
dziej przyjaznych dla Srodowiska, a tym samym tworzeniu ,zielonych” kondensatoréw elektrochemicz-
nych. Ponadto, poprawie ulegta charakterystyka pracy kondensatora, ograniczono udziat reakcji prowa-
dzacych do wydzielania sie ubocznych produktéw gazowych, polepszono propagacije tadunku oraz wy-
dajnos$é zachodzgcych proceséw ftadowania/wytadowania.

Istotg wynalazku jest kondensator elektrochemiczny dziatajgcy w elektrolicie wodnym, ktérego
oddzielone separatorem elektrody wykonane sg z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wia-
Sciwej, korzystnie 2000 m2/g, charakteryzujgcy sie tym, ze elektrolit wodny o wiasciwosciach redoks
stanowi mieszanina aniondéw selenocyjanianowego oraz siarczanowego(VI), o stezeniach od 0,05 mol/L
selenocyjanianu metalu alkalicznego oraz 1 mol/L siarczanu(VI) metalu alkalicznego, do 1 mol/L sele-
nocyjanianu metalu alkalicznego oraz 0,1 mol/L siarczanu(VI) metalu alkalicznego.
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Korzystnym jest kiedy elektrolit wodny posiada stezenie 0,1 mol/L selenocyjanianu metalu al-
kalicznego oraz 0,5 mol/L siarczanu(VI) metalu alkalicznego, gdzie metal alkaliczny to potas lub séd
lub lit.

Wyjatkowo korzystnym rozwigzaniem wedtug wynalazku jest kiedy elektrolit stanowi wodny roz-
twor mieszaniny selenocyjanianu potasu oraz siarczanu(VI) potasu o stezeniach 0,1 mol/L selenocyja-
nianu potasu oraz 0,5 mol/L siarczanu(VI) potasu.

Kondensator elektrochemiczny wedtug wynalazku znajduje zastosowanie jako uktad do magazy-
nowania energii.

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

e mozliwo$¢ rozszerzenia napiecia pracy kondensatora, ograniczonego w $rodowisku wod-
nymdo 1,23 V,

e mozliwo$¢ znacznego podniesienia pojemnosci kondensatora elektrochemicznego dzieki
efektom pseudopojemnos$ciowym,

e uzyskanie lepszej propagacji fadunku dzieki zastosowaniu neutralnej soli siarczano-
wej(V),

e mozliwo$¢ uzyskania bardzo wysokiej wydajnosci elektrycznej i trwatosSci cyklicznej,

e zmniejszenie toksycznosci stosowanego elektrolitu,

e znaczne obnizenie kosztow przygotowania elektrolitu.

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, sadze,
lepiszcze oraz alkohol krétkotancuchowy — etanol. Rozpuszczalnik odparowano w 120°C przy ciggtym
mieszaniu gestwy. Otrzymang mase rozwatkowano, a z otrzymanego arkusza materiatu elektrodowego
wycieto elektrody o Srednicy 10 mm, grubos$ci 0,3 mm, ktére nastepnie wysuszono pod obnizonym ci-
Snieniem. Przygotowane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym, oddzielono separato-
rem z widkniny szklanej. Naczynie wypetniono elektrolitem, ktéry stanowit wodny roztwér mieszaniny
selenocyjanianu potasu (KSeCN) oraz siarczanu(VI) potasu (K2SO4) o0 stezeniu 0,1 mol/L selenocyja-
nianu potasu (KSeCN) oraz 0,5 mol/L siarczanu(VI) potasu (K2SO4). Napiecie cyklicznej pracy konden-
satora wynosito 1,4 V, a pojemno$¢ osiggneta warto$¢ 109 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Gestos¢ energii
wyniosfa 7,4 Wh/kg.

Przyktadll

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z materiatu weglowego, ktérego struktura
porowata charakteryzuje sie duzym rozwinieciem zaréwno mikroporéw jak i mezoporow. Materiat przy-
gotowano w nastepujacy sposob: sadze aktywowang (80% wt.) potgczono z sadzg (10% wt.) oraz le-
piszczem (10% wt. 60% zawiesiny politetrafluoroetylenu w wodzie), nastepnie dodano etanolu, a cato$¢
mieszano do otrzymania homogennej gestwy. Rozpuszczalnik odparowano, a przygotowang mase pod-
dano obrébce w celu otrzymania arkusza materiatu elektrodowego o grubosci 0,3 mm, z ktérego wycieto
elektrody o $rednicy 10 mm, ktdre kolejno wysuszono pod obnizonym ci$nieniem w czasie 12 godzin.
Tak wykonane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono separatorem z wtdk-
niny szklanej. Jako elektrolit zastosowano wodny roztwdr wodny mieszaniny 0,1 mol/L selenocyjanianu
potasu (KSeCN) oraz 0,5 mol/L siarczanu(VI) potasu (K2SO4). Wykorzystanie powyzszego roztworu
pozwolito uzyskaé napiecie cyklicznej pracy kondensatora elektrochemicznego réwne 1,6 V oraz po-
jemno$¢ 117 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Gesto$é energii wyniosta 10,4 Wh/kg.

Przyktad I

Do wykonania elektrod kondensatora elektrochemicznego uzyto sadzy aktywowanej (ang. carbon
black) o rozwinietej powierzchni. Przygotowano homogenng gestwe zawierajgcg materiat aktywny, sa-
dze oraz lepiszcze (60% zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie) w rozpuszczalniku organicznym.
Rozpuszczalnik odparowano przez noc w temperaturze 120°C, ciggle mieszajgc. Nastepnie z otrzyma-
nej gestwy przygotowano arkusz materiatu elektrodowego o grubosci 0,3 mm, z ktérego wycieto tabletki
o Srednicy 10 mm, ktére wysuszono pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymane elektrody umieszczono
w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono separatorem z widkniny szklanej. Naczynie elektroche-
miczne wypetniono elektrolitem, stanowigcym mieszanine wodnego roztworu 0,5 mol/L selenocyjanianu
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potasu (KSeCN) i 0,1 mol/L siarczanu(VI) potasu (K2SO4). Uzyskano napiecie pracy cyklicznej konden-
satora réwne 1,4 V, a pojemnos$¢ 186 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Gestos¢ energii wyniosta 12,6 Wh/kg.

Przyktad IV

Elektrody kondensatora elektrochemicznego przygotowano w formie tabletek o $rednicy 10 mm
i grubosci ok. 0,3 mm z arkusza materiatu elektrodowego skfadajgcego sie z sadzy aktywowanej o roz-
winietej powierzchni, sadzy oraz lepiszcza. Nastepnie elektrody umieszczono w naczyniu elektroche-
micznym i oddzielono separatorem z wtdkniny szklanej. Jako elektrolit zastosowano wodny roztwo6r mie-
szaniny selenocyjanianu potasu (KSeCN) oraz siarczanu(VI) sodu (Na:SOa4) o stezeniu kazdej z soli
0,1 mol/L. Wykorzystanie tak przygotowanego roztworu pozwolito uzyskaé napiecie cyklicznej pracy
kondensatora 1,6 V oraz pojemnos$¢ bliskg 130 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Gestos$¢ energii wyniosta
11,5 Wh/kg.

Przyktad V

Kondensator elektrochemiczny zostat ztozony w uktadzie dwuelektrodowym. Zastosowano elek-
trody weglowe w formie tabletek o $rednicy 10 mm i grubosci 0,3 mm, ktdre przygotowano mieszajgc
ze sobg w alkoholu etylowym, sadze aktywowang (80% wt.) z sadzg (10% wt.), bedgcg czynnikiem
poprawiajgcym przewodnictwo materiatu elektrodowego, oraz z lepiszczem (10% wt.), stanowigcym
60% zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie. Powstatg mieszanine poddano mieszaniu w podwyz-
szonej temperaturze, do momentu catkowitego odparowania rozpuszczalnika, a nastepnie wykonano
arkusz materiatu elektrodowego, z ktérego wycieto tabletki. Otrzymane elektrody wysuszono w tempe-
raturze 120°C pod zmniejszonym ci$nieniem. Elektrody weglowe oddzielone separatorem z witdkniny
szklanej, umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i wypetniono elektrolitem, stanowigcym wodny
roztwor mieszaniny 0,05 mol/L selenocyjanianu potasu (KSeCN) oraz 1 mol/L siarczanu(VI) litu (Li2SOa).
Zastosowanie powyzszego elektrolitu pozwolito uzyskac napiecie pracy cyklicznej 1,4 V oraz pojemno$¢
115 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Gestos¢ energii wyniosta 7,8 Wh/kg.

Przyktad Vi

W celu sporzagdzenia materiatu elektrodowego, zmieszano materiat aktywny, sadze oraz lepisz-
cze (60% zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie), tworzac zawiesine w alkoholu krétkotancucho-
wym. Rozpuszczalnik organiczny odparowano, a z otrzymanej mieszaniny przygotowano arkusz mate-
riatu elektrodowego o grubosci 0,3 mm i wycieto elektrody o Srednicy 10 mm, ktére nastepnie wysu-
szono pod zmniejszonym ci$nieniem. Elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i oddzie-
lono separatorem z widkniny szklanej, a naczynie wypetniono elektrolitem, stanowigcym wodny roztwor
mieszaniny selenocyjanianu potasu (KSeCN) o stezeniu 1 mol/L oraz siarczanu(VI) litu (Li2SO4) 0 ste-
zeniu 0,5 mol/L, co pozwolito osiggngé napiecie pracy cyklicznej réowne 1,3 V oraz pojemnos$¢ rzedu
195 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Gestos¢ energii wyniosta 11,4 Wh/kg.

W innych wariantach wynalazku elektrolit moze stanowi¢ takze wodny roztw6r mieszaniny sele-
nocyjanianu sodu (NaSeCN) lub litu (LiSeCN) o stezeniu 1 mol/L oraz siarczanu(VI) litu (Li>SOa), sodu
(Na2S0q) lub potasu (K2SO4) 0 stezeniu 0,5 mol/L.

Zastrzezenia patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny dziatajgcy w elektrolicie wodnym, ktérego oddzielone separa-
torem elektrody wykonane sg z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wtasciwej, ko-
rzystnie 2000 m2/g, znamienny tym, ze elektrolit wodny o wtasciwos$ciach redoks stanowi
mieszanina anionéw selenocyjanianowego oraz siarczanowego(VI), o stezeniach od 0,05 mol/L
selenocyjanianu metalu alkalicznego oraz 1 mol/L siarczanu(VI) metalu alkalicznego do 1 mol/L
selenocyjanianu metalu alkalicznego oraz 0,1 mol/L siarczanu(VI) metalu alkalicznego.

2. Kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolit wodny o wita-
Sciwosciach redoks stanowi mieszanina o stezeniu 0,1 mol/L selenocyjanianu metalu alkalicz-
nego oraz 0,5 mol/L siarczanu(VI) metalu alkalicznego, gdzie metal alkaliczny to potas lub s6d
lub lit.

3. Kondensator elektrochemiczny wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze elektrolit wodny o wia-
Sciwosciach redoks stanowi wodny roztwér mieszaniny selenocyjanianu potasu oraz siar-
czanu(VI) potasu.



