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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny pracujgcy w wodnym roztworze za-
wierajgcym anion tiocyjanianowy oraz anion siarczanowy(VI), w szczegéinosci w wodnym roztworze
tiocyjanianu potasu oraz siarczanu(VI) potasu, jako elektrolicie o zwiekszonym napieciu pracy oraz wia-
Sciwosciach redoks, majgcy zastosowanie jako urzadzenie do magazynowania energii.

Urzadzenia do magazynowania energii petnig bardzo wazng role w zyciu codziennym kazdego
cztowieka. Znajdujg one zastosowanie zaréwno w $rodkach transportu (samolotach — zasilajgc systemy
bezpieczenstwa wykorzystywane podczas awaryjnego lgdowania; pojazdach hybrydowych: samocho-
dach osobowych i ciezaréwkach — dostarczajgc energie do rozruchu silnika i przyspieszania oraz tram-
wajach miejskich jako alternatywne zrédto zasilania) jak i urzadzeniach przeno$nych, takich jak laptopy,
tablety, telefony komdrkowe, aparaty oraz kamery. Wraz z rozwojem nowych technologii oczekuje sie,
iz urzadzenia przenos$ne bedg pracowac coraz dtuzej bez koniecznosci ich czestego tadowania. Wy-
maga to znacznej poprawy wydajnosci zasilajagcych je urzagdzen do magazynowania energii, czyli zwiek-
szenia ich pojemnos$ci oraz gestosci energii przy jednoczesnym skrdceniu czasu tadowania (wieksza
gestosé mocy).

Obecnie, jednym z wiodgcych systeméw do magazynowania energii elektrycznej, zaraz obok
akumulatoréw litowo-jonowych, sg kondensatory elektrochemiczne (KE), nazywane réwniez superkon-
densatorami lub ultrakondensatorami. KE charakteryzujg sie wysokimi wartoSciami pojemnosci, krétkim
czasem tadowania/wytadowania mierzonym w utamkach sekund, oraz duzg gestoscig mocy. Niemniej
jednak gestosé energii KE jest znacznie nizsza niz wiodgcych na rynku akumulatoréw litowo-jonowych.
Dlatego, dalszy rozwoéj KE i zwiekszenie ich komercyjnej atrakcyjno$ci wymaga poprawy tego parame-
tru. Ponadto, wymagane jest, aby rozwijane technologie byty przyjazne dla Srodowiska, zatem materiaty
stosowane w kondensatorach elektrochemicznych powinny charakteryzowaé sie niskg toksycznoscig
oraz szkodliwos$cig dla Srodowiska, jak i mozliwoscig ich pézniejszego recyklingu.

Magazynowanie energii w KE moze zachodzi¢ w dwojaki sposob:

e poprzez akumulacje jonéw na granicy faz elektroda/elektrolit w podwdjnej warstwie elek-
trycznej (PWE),

e poprzez szybkie i odwracalne reakcje faradajowskie generujgce tzw. pseudopojemnosc,
ktéra pozwala na zwiekszenie tadunku zakumulowanego w kondensatorze elektroche-
micznym.

W przypadku gromadzenia jonéw w podwdéjnej warstwie elektrycznej, bardzo wazny jest dobor
odpowiednego materiatu elektrodowego, ktdry determinuje warto$é pojemnosci (C) osigganej przez KE.
Pojemno$¢ KE moze byé wyrazona rownaniem:

s
d

gdzie, £ oznacza statg dielektryczng, S powierzchnie granicy faz elektroda/elektrolit, natomiast d gru-
bo$¢ podwaojnej warstwy elektrycznej. Tak wiec, im wieksza powierzchnia granicy faz elektroda/elektrolit
(S), tym wiecej fadunku mozna zgromadzié w KE. Dlatego, jako materiaty elektrodowe w KE stosuje sie
wegle aktywne o wysokim stopniu porowato$ci posiadajgce dobrze rozwinietg powierzchnie wtasciwg
rzedu 500-2500 m2/g. Ponadto, zwiekszenie tadunku zakumulowanego w KE mozna osiggngé poprzez
zmniejszenie grubosci PWE, co realizowane jest poprzez dobdr wegla aktywnego o wielkoSci poréow
zblizonej do wielkos$ci jondw elektrolitu. W zwigzku z powyzszym, kondensator elektrochemiczny jest
w stanie zmagazynowacé tadunek rzedu setek faradéw (F), podczas gdy tadunek zgromadzony w kla-
sycznym kondensatorze mierzony jest w pikofaradach (1 pF = 1012 F).

Jak juz wspomniano, kluczowym wymaganiem do realizacji zwiekszenia wydajnosci pracy KE
jest poprawa gestosci energii. Jest ona proporcjonalnie zalezna od pojemnosci (C) oraz kwadratu na-
piecia pracy (U) zgodnie z ponizszym réwnaniem:
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Zatem cel ten mozna zrealizowac¢ poprzez zwiekszenie pojemnosci KE, a w szczegolnosci po-
przez poszerzenie napiecia pracy, ktére jest elementem potegowanym. Na warto$¢ napiecia ogromny
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wptyw ma zastosowany elektrolit. Wyréznia sie trzy rodzaje elektrolitéw (F. Beguin, V. Presser, A. Bal-
ducci, E. Frackowak, Adv. Mater., 26 (2014) 2219/2251):
e stosowane komercyjnie elektrolity organiczne — charakteryzujgce sie napieciem pracy na
poziomie 2,7-2,8 V (przy zastosowaniu wegla aktywnego jako materiatu elektrodowego
i acetonitrylu jako rozpuszczalnika); pomimo iz dostarczajg relatywnie wysokich wartosci
gestosci energii oraz gestoSci mocy sg one szkodliwe dla Srodowiska, ze wzgledu na
zawartos$¢ lotnego i tatwopalnego rozpuszczalnika organicznego;
e ciecze jonowe — 0siggajgce napiecie pracy 3,0-3,4 V (dla elektrod wykonanych z wegla
aktywnego), ich wadg jest stosunkowo wysoki koszt i niska gestos¢ mocy;
e elektrolity wodne — stanowigce roztwory wodne kwaséw, wodorotlenkéw lub soli, ich na-
piecie pracy jest ograniczone wartoscig teoretycznego napiecia rozktadu wody (1,23 V),
jednak w przypadku kwasowych i zasadowych elektrolitéw maksymalne napiecie (na we-
glu aktywnym) wynosi 0,7-0,8 V, natomiast dla neutralnych soli siarczanowych metali
alkalicznych az 1,6-2,0 V.

Warto zaznaczyé, ze elektrolity wodne, pomimo niewielkich warto$ci napiecia pracy, posiadajg
szereg zalet, do ktérych mozna zaliczy¢é wysokie stezenie jondw, a co za tym idzie bardzo dobre prze-
wodnictwo jonowe. Dzieki temu mozliwe jest osiggniecie wysokich wartosci gesto$ci mocy kondensa-
tora elektrochemicznego. Co wiecej, koszt elektrolitéw wodnych jest znacznie nizszy w poréwnaniu
z elektrolitami organicznymi oraz cieczami jonowymi, a proces wytwarzania takich kondensatoréw jest
mniej skomplikowany, gdyz nie wymaga korzystania z atmosfery ochronnej gazu inertnego. Ponadto,
KE na bazie elektrolitdw wodnych sg bardziej ekologiczne, gdyz nie ma koniecznosci stosowania lot-
nych i tatwopalnych rozpuszczalnikéw organicznych.

W celu poprawy charakterystyki pracy kondensatora elektrochemicznego, powstata koncepcja
opierajgca sie na potgczeniu roztworu neutralnej soli nieorganicznej, pozwalajgcej na poszerzenie na-
piecia pracy KE, oraz roztworu o wiasciwosciach redoks generujgcego tzw. pseudopojemnos$é, zwiek-
szajgcego pojemnosé KE.

Istotg wynalazku jest kondensator elektrochemiczny dziatajgcy w elektrolicie wodnym, ktérego
oddzielone separatorem elektrody wykonane sg z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wia-
$ciwej rzedu 2000 m2/g, charakteryzujacy sie tym, ze elektrolit o wtasciwos$ciach redoks stanowi mie-
szanina anionéw tiocyjanianowego oraz siarczanowego(VI), o stezeniach od 0,05 mol/L do 0,2 mol/L
tiocyjanianu metalu alkalicznego i 0,5 mol/L siarczanu(VI) metalu alkalicznego. Korzystnym jest kiedy
elektrolit stanowi wodny roztwor tiocyjanianu potasu oraz siarczanu(VI) potasu.

Kondensator elektrochemiczny wedtug wynalazku znajduje zastosowanie jako uktad do magazy-
nowania energii. Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty
techniczno-ekonomiczne:

e mozliwo$¢ rozszerzenia napiecia pracy kondensatora az do 1,4 V, ograniczonego w $ro-

dowisku wodnym do 1,23 V,

¢ mozliwo$¢ znacznego podniesienia pojemnosci kondensatora elektrochemicznego dzieki
efektom pseudopojemnos$ciowym,
uzyskanie lepszej propagaciji tadunku dzieki zastosowaniu neutralnej soli siarczanowej (V1),
mozliwo$¢ uzyskania bardzo wysokiej wydajnosci elektrycznej i trwatosci cyklicznej,
zmniejszenie toksycznosci stosowanego elektrolitu,
znaczne obnizenie kosztow przygotowania elektrolitu.

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach realizaciji.

Przyktad|

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z sadzy aktywowanej (ang. carbon black)
jako materiatu aktywnego, politetrafluoroetylenu jako lepiszcza (60% wt. zawiesina PTFE w wodzie)
oraz sadzy jako dodatku zwiekszajgcego przewodnictwo materiatu elektrodowego. Dodajgc do nich al-
kohol krétkotanicuchowy jako rozpuszczalnik przygotowano gestwe, ktérg mieszano przez 12 godzin.
Nastepnie rozpuszczalnik odparowano w 120°C, a przygotowany materiat poddano obrébce formujac
arkusz materiatu elektrodowego o gruboéci 0,3 mm, z ktérego wycieto elektrody o $rednicy 10 mm.
Wysuszone elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i rozdzielono separatorem z widk-
niny szklanej. Naczynie wypetniono elektrolitem. Jako elektrolitu uzyto wodnego roztworu zawieraja-
cego 0,05 mol/L tiocyjanianu potasu (KSCN) oraz 0,5 mol/L siarczanu(VI) potasu (K2SO4). Pozwolito to
na uzyskanie napiecia pracy cyklicznej réwnego 1,4 V oraz pojemnoéci 57 F/g dla gestosci pradu 2 A/g.
Gestos¢ energii wyniosta 3,9 Wh/kg.
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Przyktadll

Kondensator elektrochemiczny zostat ztozony w uktadzie dwuelektrodowym. Zastosowano elek-
trody weglowe w formie tabletek o grubosci 0,3 mm i $rednicy 10 mm, ktére przygotowano mieszajac
w etanolu sadze aktywowang (80% wt.), sadze (10% wt.) oraz lepiszcze (10% wt. 60% wt. zawiesine
politetrafluoroetylenu w wodzie). Uzyskano homogenng gestwe, z ktérej nastepnie odparowano roz-
puszczalnik w 120°C. Przygotowang mase rozwatkowano tworzgc arkusz materiatu elektrodowego,
z ktérego wycieto elektrody, ktére wysuszono pod obnizonym ci$nieniem. Rozdzielone separatorem
elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym, ktére nastepnie nasgczono elektrolitem. Jako
elektrolitu uzyto wodnego roztworu zawierajgcego 0,05 mol/L tiocyjanianu potasu (KSCN) oraz
0,5 mol/L siarczanu(VI) potasu (K2SQO4). Pozwolito to na uzyskanie napiecia pracy cyklicznej réwnego
1,6 V oraz pojemnosci 63 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Gesto$é energii wyniosta 5,6 Wh/kg.

Przyktad I

Elektrody kondensatora elektrochemicznego w formie tabletek o grubosci 0,3 mm i $rednicy
10 mm wykonano z sadzy aktywowanej (ang. carbon black) o rozwinietej powierzchni. Pierwszym eta-
pem byto przygotowanie homogennej gestwy, zawierajgcej materiat aktywny (sadze aktywowang), sa-
dze oraz lepiszcze (60% wt. zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie) w etanolu. Nastepnie, przy cia-
gtym mieszaniu, rozpuszczalnik odparowano w podwyzszonej temperaturze. Otrzymany materiat roz-
watkowano, wycieto elektrody i wysuszono je w temperaturze 120°C pod obnizonym ci$nieniem. Tak
wykonane elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym, oddzielajgc je separatorem z wiok-
niny szklanej. Naczynie elektrochemiczne wypetniono elektrolitem — wodnym roztworem zawierajagcym
0,1 mol/L tiocyjanianu potasu (KSCN) oraz 0,5 mol/L siarczanu(VI) potasu (K2SO4). Zastosowanie po-
wyzszego elektrolitu pozwolito uzyskaé napiecie pracy cyklicznej 1,4 V oraz pojemno$é 66 F/g dla ge-
stosci pradu 2 A/g. GestoS¢ energii wyniosta 4,5 Wh/kg.

Przyktad IV

Aby przygotowaé materiat elektrodowy zmieszano materiat aktywny (sadze aktywowang), sadze
oraz lepiszcze (60% wt. zawiesine politetrafluoroetylenu w wodzie) w alkoholu krétkotancuchowym, sta-
nowigcym rozpuszczalnik, ktéry po potgczeniu substratéw odparowano. Tak otrzymany materiat rozwat-
kowano, uzyskujac arkusz o grubosci 0,3 mm, z ktérego wycieto elektrody w formie tabletek o Srednicy
10 mm. Elektrody wysuszono, a nastepnie umieszczono w naczyniu elektrochemicznym i oddzielono
separatorem z wiékniny szklanej. Jako elektrolit uzyto wodny roztwér zawierajgcy 0,2 mol/L tiocyjanianu
potasu (KSCN) oraz 0,5 mol/L siarczanu(VI) potasu (K2SO4). Zastosowanie powyzszego elektrolitu po-
zwolito uzyskac napiecie pracy cyklicznej 1,4 V oraz pojemnos$¢ 69 F/g dla gestosci pradu 2 A/g. Ge-
sto$¢ energii wyniosta 4,7 Wh/kg.

W alternatywnych wariantach realizacji elektrolitu wedtug wynalazku mozliwe jest stosowanie do-
wolnej kombinacji tiocyjanianu litu, sodu, potasu, rubidu, cezu lub fransu wraz siarczanem(VI) litu, sodu,
potasu, rubidu, cezu lub fransu.

Zastrzezenia patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny dziatajgcy w elektrolicie wodnym, ktérego oddzielone separa-
torem elektrody wykonane sg z materiatlu weglowego o rozwinietej powierzchni wtasciwej
rzedu 2000 m?/g, znamienny tym, ze elektrolit o wtasciwosciach redoks stanowi mieszanina
anionow tiocyjanianowego oraz siarczanowego(VIl), o stezeniach od 0,05 mol/L do 0,2 mol/L
tiocyjanianu metalu alkalicznego i 0,5 mol/L siarczanu(VI) metalu alkalicznego.

2. Kondensator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolit o wtasciwosciach redoks stanowi
mieszanina tiocyjanianu potasu oraz siarczanu(VI) potasu.



