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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny z elektrolitem zelowym na bazie bio-
polimeru agar-agar, majgcy zastosowanie jako uktad do magazynowania energii.

Kondensator elektrochemiczny, zwany tez superkondensatorem, gromadzi tadunek w podwaéjnej
warstwie elektrycznej w wyniku oddziatywan elektrostatycznych bedgcych skutkiem przytozonej do elek-
trod r6znicy potencijatdéw. Charakter tych oddziatywan determinuje szybkie procesy tadowania i wytado-
wania kondensatora, a tym samym ich zastosowanie w uktadach, ktére wymagajg duzej ilosci energii
w krétkim czasie. Jak dotagd kondensatory elektrochemiczne znalazty zastosowanie w tramwajach, sa-
molotach oraz pojazdach hybrydowych. Wazng zaletg superkondensatoréw jest mozliwo$¢ ich ponow-
nego natadowania w bardzo krétkim czasie (ponizej jednej sekundy) oraz wysoka stabilno$¢ w trakcie
pracy cyklicznej; nowoczesne kondensatory elektrochemiczne mogg by¢ poddawane procesowi tado-
wania i wytadowania kilkaset tysiecy razy, bez znaczacej utraty pojemnosci.

llo$¢ energii gromadzonej przez superkondensatory jest wcigz stosunkowo niska w poréwnaniu
do innych uktadéw do tego przeznaczonych, np. ogniw elektrochemicznych. Stad tez obecny rozwdj
technologiczny superkondensatorédw koncentruje sie na poprawie parametrow pojemnosciowych i na-
pieciowych, $cisle zwigzanych z elektrolitem. Elektrolit kondensatora elektrochemicznego powinien cha-
rakteryzowac sie wysokim przewodnictwem, szerokim oknem elektrochemicznym oraz duzg mobilno-
Scig tworzgcych go jondéw. Ze wzgledu na jego ciektg postac istnieje jednak mozliwo$¢ niekontrolowane;j
utraty elektrolitu. Ta niepozadana cecha spowodowata zastosowanie elektrolitéw polimerowych, w ktérych
jony elektrolitu znajdujg sie w statej, polimerowej membranie. Kazdy superkondensator zawiera oddzie-
lone separatorem elektrody weglowe operujace w elektrolicie. Ws$réd powszechnie stosowanych elektro-
litbw mozna wyr6znic trzy gtéwne grupy: elektrolity wodne, elektrolity organiczne oraz ciecze jonowe.

Wodne roztwory elektrolitbw stanowig zréznicowang grupe, ktérej wspolng cechg jest wysoka
wartos$¢ przewodnictwa i relatywnie elektrochemiczne waski zakres napiecia pracy. Do najczesciej sto-
sowanych nalezg wodne roztwory kwasu siarkowego (VI) [Burke A., R&D considerations for the perfor-
mance and application of electrochemical capacitors. Electrochimica Acta, 2007, 53, 1083—10917], wo-
dorotlenku potasu [Sun X, Zhang H., Zhang D., Ma Y., A comparative study of activated carbon-based
symmetric supercapacitors in Li>.SO4 and KOH aqueous electrolytes. Journal of Solid State Electroche-
mistry, 2012, 16, 2597-2603] oraz soli o charakterze obojetnym, np. siarczanu (VI) litu [YangX, He Y.-S.,
Jiang G., Liao X.-Z., Ma Z.-F., High voltage super capacitors using hydrated graphene film in a neutral
aqueous electrolyte. Electrochemistry Communications, 2011, 13(11), 1166-1169] czy jodku potasu
[Lota G., Frackowiak E., Striking capacitance of carbon/iodide interface. Electrochemistry Communica-
tions, 2009, 11, 87-90]. Ich zastosowanie, ze wzgledu na dos¢ niskie napiecie pracy (zblizone do na-
piecia rozktadowego wody, tj. 1,23 V) ograniczone jest do uktadéw wymagajgcych relatywnie niskiej
gestosci energii. Jednak ze wzgledu na niskg cene i mozliwo$¢ pracy w warunkach standardowych
stanowig interesujgcg i wcigz rozwijang gatgz technologii kondensatorowe;.

Kolejng grupe elektrolitow stanowig roztwory zwigzk6éw jonowych w rozpuszczalnikach organicz-
nych, zwane elektrolitami organicznymi. Do najczesciej stosowanych solwentéw nalezg weglany etylenu
i propylenu [Hahn M., Kotz R, Gallay R, Siggel A., Pressure evolution in propylene carbonate based
electrochemical double layer capacitors. Electrochimica Acta, 2006, 52(4), 1709-1712]. Uktady operu-
jace w elektrolitach organicznych charakteryzujg sie wysokg gestoscig energii, lecz postrzegane sg jako
nieprzyjazne $rodowisku i niebezpieczne dla uzytkownika, gtéwnie ze wzgledu na toksycznos¢ i palnosé
wspomnianych rozpuszczalnikdw.

Relatywnie nowg grupe elektrolitdw stanowig ciecze jonowe, czyli ciecze sktadajgce sie wytgcznie
z jondéw, pozbawionych rozpuszczalnika. Uznawane sg za ekologiczng alternatywe dla elektrolitéw or-
ganicznych ze wzgledu na niskg preznos¢ pary i pordwnywalny elektrochemiczne zakres napiecia
pracy, jednakze ich cena jest barierg dla rozwigzan aplikacyjnych. Ponadto, podobnie jak elektrolity
organiczne, ciecze jonowe wymagajg w czasie produkcji atmosfery pozbawionej wilgoci i tlenu, co ge-
neruje ogromne koszty operacyjne.

Jednym z istotnych aplikacyjnych aspektow dziatania kondensatoréw elektrochemicznych jest
mozliwo$é wycieku elektrolitu, ktéra ma istotny wptyw na prace urzadzenia. Dlatego tez, jako alterna-
tywe dla konwencjonalnych elektrolitow zaproponowano uzycie elektrolitdw polimerowych.

Jednym z pierwszych i zarazem najwazniejszych rozwigzan tego typu jest zastosowanie polial-
koholu winylowego) (PVA) jako matrycy polimerowej dla wodorotlenku potasu [Lewandowski A., Zaj-
der M., Fragckowiak E., Beguin F., Supercapacitor based on activated carbon and polyethylene oxide-
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KOH-H20 polymer electrolyte. Electrochimica Acta, 2001, 46, 2777-2780] oraz kwasu siarkowego (VI)
[Senthilkumar S. T, KalaiSelvan R., Ponpandian N, Melo J. S., Redox additive aqueous polymer gel
electrolyte for an electric double layer capacitor. RSC Advances, 2012, 2, 8937-8940]. Rozwigzania te
jednak nie byty pozbawione wad; pierwsze z nich wymagato uzycia poli(tlenku etylenu) jako stabiliza-
tora, drugie natomiast uzycia dihydroksybenzenu jako czynnika polepszajgcego wiasnosci pojemno-
Sciowe. Ponadto PVA, jako polimer syntetyczny nie jest obojetny dla srodowiska a dodatkowy koszt
sktadnika limituje jego aplikacje na szerokg skale. Wiele prac zostato poswieconych zastosowaniu po-
wszechnie wystepujgcych biopolimeréw jako membran dla elektrolitbw wodnych oraz cieczy jonowych.
Najwiecej uwagi poswiecono celulozie [ Yamazaki S., Takegawa A., Kaneko Y, Kadokawa J., Yagamata M.,
Ishikawa M, An acidic cellulose-chitin hybryd gel as novel electrolyte for an electric double layer capa-
citor. Electrochemistry Communications, 2009, 11, 68—70], chitosanowi [Yagamata M., Soeda K., Ikebe
S., Yamazaki S., Ishikawa M., Chitosan-based gel electrolyte containing an ionic liquid for high-perfor-
mance nonaqueous super capacitors. Electrochimica Acta, 2013, 100, 275-280] (membrany dla cieczy
jonowych) oraz agarozie [Moon W. G., Kim G. P., Lee M., Song H. D., Yi J., A biodegradable gel elec-
trolyte for use in high performance flexible supercapacitors. ACS Applied Materials interfaces, 2015, 7,
3503-3511] (membrana dla elektrolitéw wodnych).

Istotg wynalazku jest kondensator elektrochemiczny z elektrolitem zelowym, ktérego elektrody
wykonane sg z wegla aktywnego o rozwinietej powierzchni co najmniej 200 m2/g, pracujacy w elektroli-
cie o charakterze obojetnym, w ktérym elektrolit stanowi zelowa membrana polimerowa na bazie agar-
agar bedgca matrycg dla soli o pH w zakresie 5-9, korzystnie 6. Elektroda dodatnia umieszczona jest
elektrolicie w postaci membrany polimerowej na bazie agar-agar bedgcej matrycg dla jodku potasu,
a elektroda ujemna umieszczona jest w elektrolicie w postaci membrany polimerowej na bazie agar-
agar bedacej matrycg siarczanu (VI) sodu, przy czym elektrody rozdziela sie separatorem.

Istota zatem przejawia sie w zastgpieniu konwencjonalnego ciektego elektrolitu przez biodegra-
dowalny i przyjazny $rodowisku elektrolit polimerowy o zachowanej aktywnosci faradajowskiej, w od-
réznieniu od innych zawierajgcy w swojej strukturze agar-agar. Agar-agar jest substancjg otrzymywang
z alg morskich. W jego strukturze mozna wyr6znié¢ dwa sktadowe elementy strukturalne: liniowg agaroze
oraz matoczgsteczkowg agaropektyne. Jest surowcem naturalnym, w petni degradowanym oraz eko-
nomicznym. Zastosowanie agar-agar pozwolito na stworzenie elektrolitu polimerowego przyjaznego $ro-
dowisku naturalnemu. Niemniej jednak stabilno$¢ zelu wymaga zastosowania elektrolitow o pH obojet-
nym (pH 5-9) przez co wykonanie elektrolitu zelowego z zastosowaniem roztworéw kwasnych i alka-
licznych nie przynosi oczekiwanych rezultatow.

Kondensator elektrochemiczny skfadajgcy sie z dwdch elektrod weglowych, separatora oraz elek-
trolitu w postaci roztworu soli umieszczonego w membranie z agar-agar charakteryzuje sie nastepuja-
cymi korzy$ciami technicznymi i ekonomicznymi:

e wysokim napieciem stabilnej pracy (do 1,6 V)

e wysokg wydajnoscig procesu tadowania/wytadowania (powyzej 95%)

e ograniczeniem niekontrolowanej utraty elektrolitu

e ograniczeniem niekontrolowanej utraty czgsteczkowego jodu generowanego podczas
procesu tadowania; zostaje on zmagazynowany w membranie polimerowej

e mozliwoscig zastosowania jednoczes$nie dwdch elektrolitow w jednym uktadzie

e montaz nie wymaga atmosfery gazu obojetnego, co istotnie redukuje koszty urzadzenia

Charakterystyka pracy urzadzenia w przyktadach wykonania z zastosowaniem wynalazku, tj. na
elektrolicie w postaci polimerowej membrany zawierajgcym agar-agar przedstawiona jest na rysunku
na ktérym, fig. 1 przedstawia maksymalne napiecie pracy kondensatora z asymetrycznym elektrolitem
polimerowym jodek potasu/siarczan (V1) sodu, fig. 3 — zalezno$¢ pojemnosci uktadu od gestosci pradu
wyfadowania dla uktadéw sam jodek potasu do jodek potasu/siarczan (VI) sodu, fig. 4 pokazuje spek-
trum elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej urzadzenia dla dwoéch uktadéw. Fig. 5 natomiast
przedstawia schemat ideowy kondensatora.

Przyktad

W przyktadzie realizacji elektrody 3 (elektroda dodatnia) i 4 (elektroda ujemna) kondensatora
elektrochemicznego 1 wykonano z wegla aktywnego o rozwinietej powierzchni (85%), sadzy acetyleno-
wej (5%) oraz politetrafluoroetylenu (10%). Elektrolit 2 elektrody 1 w postaci membrany polimerowe;j
zawierajgcej jodek potasu otrzymano przez rozpuszczenie agar-agar w wodzie, a nastepnie dodanie
jodku potasu. Nastepnie z mieszaniny usunieto nadmiar niezwigzanej przez polimer wody. Natomiast
elektrolit 2 elektrody 4 w postaci membrany polimerowej zawierajgcej siarczan (VI) sodu otrzymano
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przez rozpuszczenie agar-agar w wodzie, a nastepnie dodanie odpowiedniej soli — siarczanu (VI) sodu.
Nastepnie z mieszaniny usunieto nadmiar niezwigzanej przez polimer wody. Kondensator 1 zmontowano
przez naniesienie elektrolitow polimerowych 2 na elektrody 3 i 4, oraz oddzielenie ich separatorem 5.

Zastrzezenie patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny z elektrolitem zelowym zawierajacy elektrody wykonane z we-
gla aktywnego o rozwinietej powierzchni co najmniej 200 m2/g oraz elektrolit o charakterze
obojetnym znamienny tym, ze elektrolit (2) stanowi zelowa membrana polimerowa na bazie
agar-agar bedgca matrycg dla soli o pH w zakresie 5-9, korzystnie 6, przy czym elektroda
dodatnia (3) umieszczona jest w elektrolicie (2) w postaci membrany polimerowej na bazie
agar-agar bedacej matryca dla jodku potasu, a elektroda ujemna (4) umieszczona jest w elek-
trolicie (2) w postaci membrany polimerowej na bazie agar-agar bedgcej matrycg siarczanu
(VI) sodu, przy czym elektrody rozdziela sie separatorem (5).
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