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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kondensator elektrochemiczny pracujgcy w modyfikowanym elek-
trolicie.

Kondensatory elektrochemiczne (superkondensatory) sg urzgdzeniami zdolnymi do magazyno-
wania energii w podwdjnej warstwie elektrycznej tworzacej sie na granicy faz elektroda/elektrolit. Do-
datnio natadowane jony (kationy) sg przyciggane elektrostatycznie na elektrodzie polaryzowanej ujem-
nie, natomiast aniony na elektrodzie polaryzowanej dodatnio. Elektrody sg oddzielone od siebie sepa-
ratorem w celu unikniecia zwarcia i zanurzone w roztworze elektrolitu. Im bardziej rozwinieta i dostepna
dla jonéw powierzchnia rzeczywista elektrody, tym wiekszy zgromadzony fadunek, a wiec i pojemnosé.

Superkondensatory charakteryzujg sie wysokg gestoscig mocy, a takze, mozliwoscig tadowania
duzymi wartosciami prgdu. Z powodzeniem mogg wiec zabezpiecza¢ akumulatory przed niekorzystnymi
obcigzeniami szczytowymi. Ponadto, superkondensatory sg wykorzystywane w systemach zasilania
awaryjnego czy uktadach hamulcowych z odzyskiem energii.

Najczesciej wykorzystywanymi materiatami elektrodowymi kondensatora sg nietoksyczne mate-
rialy weglowe, np. wegle aktywne, nanorurki weglowe, aerozele, grafen. Rodzaj uzytego materiatu elek-
trodowego, rozwiniecie jego powierzchni rzeczywistej, rozktad poréw oraz przewodnictwo decydujg
0 pojemnosci catego kondensatora (E. Frgckowiak, Phys. Chem. Chem. Phys. 9, 2007: 1774-1785).

Wzrost pojemnosci mozna uzyskac rowniez w wyniku zachodzacych reakcji redoks z udziatem
grup funkcyjnych obecnych na powierzchni materiatu weglowego. Wytworzenie grup funkcyjnych jest
mozliwe poprzez wprowadzenie dodatkowych heteroatomow takich jak tlen czy azot (G. Lota, K. Lota,
E. Frackowiak, Electrochem. Commun. 9, 2007: 1828-1832). Korzystny efekt pojemnosciowy mozna
uzyskac tez poprzez efekty pseudopojemnosciowe zwigzane z szybkimi procesami faradajowskimi tlen-
kéw metali przejsciowych (K. Darowicki, K. Andrearczyk, P. Slepski, A. Sierczynska, G. Lota, K. Fic,
K. Lota, Int. J. Electrochem. Sci. 9, 2014: 1702-1714) czy polimeréw przewodzgcych (V. Khomenko,
E. Frackowiak, F. Beguin, Electrochim. Acta 50, 2005: 2499-2506).

Oprocz modyfikacji materiatow elektrodowych istnieje mozliwos$¢ poprawy dziatania kondensa-
tora przez wybor roztworu elektrolitu lub dodatku do elektrolitu, w ktérym pod wptywem polaryzacji za-
chodzg reakcje redoks. O zasadnosci takiego rozwigzania mogg $wiadczy¢ nastepujgce zgtoszenia pa-
tentowe: P.386352 Elzbieta Frgckowiak, John R. Miller, Grzegorz Lota ,Kondensator elektrochemiczny
pracujgcy w wodnych roztworach jodkéw”, P.398365 Elzbieta Frgckowiak, Grzegorz Lota, Krzysztof Fic,
Mikotaj Meller ,Kondensator elektrochemiczny pracujgcy w roztworach di hydroksybenzendw i jondw
bromkowych”. W niniejszym wynalazku do tego celu wybrano tiomocznik, zdolny do odwracalnej reakcji
utleniania/redukcji w trakcie pracy elektrochemicznej o wzorze wskazanym na fig. 1.

Aktywnos¢ elektrochemiczna opisana rownaniem (1) pozwala na uzyskanie dodatkowej pseudo-
pojemnosci kondensatora, okoto 130 F/g dla umiarkowanych rezimoéw ftadowania/wytadowania. Dodat-
kowo, napiecie pracy ok. 1,6 V pozwala na uzyskanie wartosci energii, okoto 18 Wh/kg.

Tiomocznik bedacy analogiem mocznika (zawiera atom siarki zamiast atomu tlenu) oraz jego
pochodne sg wykorzystywane do otrzymywania potproduktéow w przemysle barwnikdw, w procesie przy-
spieszania wulkanizacji kauczuku, a takze jako inhibitory korozji. Zastosowanie wodnego roztworu tio-
mocznika jako $rodka do tugowania ziota jest szeroko opisane w literaturze (S. Sahu, P. Rani Sahoo,
S. Patel, B. K. Mishra, J. Sulfur Chem. 32, 2011: 171-197).

Wedlug najlepszej wiedzy tworcow, nie ma doniesien literaturowych na temat wykorzystania elek-
trolitdbw z dodatkiem tiomocznika do zastosowan w kondensatorze elektrochemicznym.

Istotg wynalazku jest kondensator elektrochemiczny wykorzystujacy elektrody z materiatu weglo-
wego, pracujacy w elektrolicie, charakteryzujacy sie tym, ze w elektrolicie znajduje sie tiomocznik w ilo-
$ci 40 mmol/L do 400 mmol/L, korzystnie 160 mmol/L.

Korzystnym jest gdy elektrolitem jest roztwdr wodny albo organiczny albo cieczy jonowe;.

Korzystnym jest réwniez, ze materiatem weglowym jest wegiel aktywny albo warstwy, grafenowe
i poligrafenowe albo nanorurki weglowe albo nanostrukturalny wegiel amorficzny.

Dzieki zastosowaniu powyzszego rozwigzania uzyskano nastepujgce efekty techniczno-uzyt-
kowe:

e napiecie pracy rowne 1,6 V;

e gestos¢ energii ok. 18 Wh/kg;

e wysoka wydajnosc¢ elektryczna oraz praca cykliczna;

e mozliwos¢ obcigzania duzymi gestosciami prgdu (rzedu 20 A/g);
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e roztwor elektrolitu jest neutralny o pH bliskim 7, co umozliwia szerszy wybér kolektoréw prado-

wych.,

PRZYKLAD 1

Przykfad przedstawia korzystny wptyw na wiadciwosci pojemnosciowe kondensatora elektroche-
micznego, po dodaniu 80 mmol/L tiomocznika do 1 mol/L roztworu siarczanu sodu. Materiat elektrodowy
stanowi handlowo dostepny wegiel aktywny Kuraray YP 80F (Japan).

Elektrody kondensatora elektrochemicznego w ksztatcie tabletek o masie 10 mg i powierzchni
geometrycznej 1,13 cm? skladajg sie z 85% wag. wegla aktywnego, 10% wag. materiatu wigzgcego
i w 5% wag. sadzy acetylenowej.

Badania elektrochemiczne prowadzi sie w dwuelektrodowym naczyniu elektrochemicznym. Pa-
rametry pracy kondensatora wyznacza sie za pomocg nastepujgcych technik badawczych: woltampe-
rometrii cyklicznej (1-100 mV/s) oraz galwanostatycznego fadowania/wytadowania (200 mA/g—20 A/g).
Uzyskane warto$ci pojemnosci w [F/g] dla kondensatoréw wykorzystujgcych 1 mol/L roztwér siarczanu
sodu i roztwér powstaty ze zmieszania 1 mol/L roztworu siarczanu sodu z tiomocznikiem (TU) w iloSci
80 mmol/L, zamieszczono w tabeli 1.

PRZYKLAD 2

Przyktad przedstawia korzystny wptyw na wtasciwosci pojemnosciowe kondensatora elektroche-
micznego, po dodaniu 160 mmol/L tiomocznika do 1 mol/L roztworu siarczanu sodu. Materiat elektro-
dowy stanowi handlowo dostepny wegiel aktywny Kuraray YP 8OF (Japan).

Elektrody kondensatora elektrochemicznego w ksztatcie tabletek o masie 10 mg i powierzchni
geometrycznej 1,13 cm? sktadajg sie z 85% wag. wegla aktywnego, 10% wag. materiatu wigzacego
i w 5% wag. sadzy acetylenowej.

Badania elektrochemiczne prowadzi sie w dwuelektrodowym naczyniu elektrochemicznym. Pa-
rametry pracy kondensatora wyznacza sie za pomocg nastepujgcych technik badawczych: woltampe-
rometrii cyklicznej (1-100 mV/s) oraz galwanostatycznego fadowania/wytadowania (200 mA/g—20 A/g).
Uzyskane wartosci pojemnosci w [F/g] dla kondensatoréw wykorzystujgcych 1 mol/L roztwér siarczanu
sodu i roztwér powstaty ze zmieszania 1 mol/L roztworu siarczanu sodu z tiomocznikiem (TU) w ilosci
160 mmol/L, zamieszczono w tabeli 1.

PRZYKLAD 3

Przyktad przedstawia korzystny wptyw na wtasciwosci pojemnosciowe kondensatora elektroche-
micznego, po dodaniu 240 mmol/L tiomocznika do 1 mol/L roztworu siarczanu sodu. Materiat elektro-
dowy stanowi handlowo dostepny wegiel aktywny Kuraray YP 80F (Japan).

Elektrody kondensatora elektrochemicznego w ksztatcie tabletek o masie 10 mg i powierzchni
geometrycznej 1,13 cm? skiadajg sie z 85% wag. wegla aktywnego, 10% wag. materiatu wigzacego
i w 5% wag. sadzy acetylenowej.

Badania elektrochemiczne prowadzi sie w dwuelektrodowym naczyniu elektrochemicznym. Pa-
rametry pracy kondensatora wyznacza sie za pomocg nastepujgcych technik badawczych: woltampe-
rometrii cyklicznej (1-100 mV/s) oraz galwanostatycznego fadowania/wytadowania (200 mA/g—20 A/g).
Uzyskane wartosci pojemnosci w [F/g], dla kondensatoréw wykorzystujgcych 1 mol/L roztwér siarczanu
sodu i roztwér powstaty ze zmieszania 1 mol/L roztworu siarczanu sodu z tiomocznikiem (TU) w ilosci
240, mmol/L, zamieszczono w tabeli 1.
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Zestawienie wartosci uzyskanych pojemnosci dla wegla aktywnego Kuraray YP 80F (Japan) w 1 mol/L roztworze

Na2S0a4 oraz 1 mol/L roztworze Na2SOa4 z dodatkiem tiomocznika.

1 mol/L Na:S04

1 mol/L NazSOq4

1 mol/L. Na:2SQq

1 mol/L NaxS0q

[F/gl + 80 mmol/L TU | + 160mmol/L TU | + 240mmol/L TU
[F/g] [F/gl [F/gl
Woltamperometria cykliczna

I mV/s 131 174 229 194
10 mV/s 107 118 127 127
100 mV/s 71 88 101 100

Galwanostatyczne ladowanie i wyladowanie

200 mA/g 125 144 201 181
1A/g 108 119 131 140

10A/ 90 89 103 63

Zastrzezenia patentowe

1. Kondensator elektrochemiczny wykorzystujgcy elektrody z materiatu weglowego, pracujacy
w elektrolicie, znamienny tym, ze w elektrolicie znajduje sie tiomocznik w ilosci 40 mmol/L do
400 mmol/L, korzystnie 160 mmol/L.

2. Kondensator elektrochemiczny wg zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolitem jest roztwér
wodny albo organiczny albo cieczy jonowe;.

3. Kondensator elektrochemiczny wg zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze materiatem weglowym
jest wegiel aktywny albo warstwy grafenowe i poligrafenowe albo nanorurki weglowe albo na-
nostrukturalny wegiel amorficzny.
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