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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest wysokoenergetyczny kondensator elektrochemiczny operujacy
w roztworze elektrolitu typu eutektyk na bazie cholina-mocznik, sktadajacy sie z dwéch porowatych elek-
trod weglowych o rozwinietej powierzchni, rozdzielonych separatorem. Kondensator tego rodzaju ce-
chuje sie diugotrwata cyklicznoscia i spetnia role urzadzenia do magazynowania energii.

Kondensatory elektrochemiczne zwane superkondensatorami to uktady gromadzace tadunek na
skutek przyciagania elektrostatycznego jonéw na granicy faz elektroda/elektrolit. Charakteryzuja sie one
wysoka moca i dluga zywotnos$cia. Superkondensatory sa odpowiednim Zrédtem energii do zasilania
samochodow elektrycznych i hybrydowych. Moga stuzy¢ jako zrédto zasilania w przenosnej elektronice.
Poza tym sa nieodzownymi uktadami do magazynowania energii z odnawialnych zrédet czyli stohca
i wiatru [K. K. Kar (ed.), Handbook of Nanocomposite Supercapacitor Materials |, Springer Series in
Materials Science 300]. Kondensatory elektrochemiczne charakteryzuja sie szybkimi procesami tado-
wania/wytadowania rzedu sekund oraz doskonatg cyklicznoscig bez znacznych spadkdéw pojemnosci
[J.R. Miller, A. Burke "Electrochemical capacitors: Challenges and opportunities for real-world applica-
tions" Electrochemical Society Interface 17 (2008) 53—-57]. Sg on wykorzystywane przede wszystkim
w zastosowaniach gdzie wymagana jest duza moc i wzglednie wysoka energia. Energia E uktadu wy-
razona jest nastepujacym wzorem:

_1
E_ZCU

gdzie C to pojemno$¢ kondensatora elektrochemicznego, a U napiecie pracy tego urzadzenia.

Wzrost energii moze by¢ realizowany poprzez poprawe pojemnosci i zwiekszenie napiecia. Po-
jemnos$¢ i napiecie kondensatora sa determinowane powierzchnia wtasciwa materiatu weglowego oraz
stabilnoscia elektrochemiczna elektrolitu. Wymaga to wyboru porowatego materiatu weglowego o roz-
winietej powierzchni oraz odpowiedniego roztworu elektrolitu o duzym napieciu rozktadowym i wysokiej
mobilnosci jondw [Elzbieta Frackowiak "Carbon materials for supercapacitor application" Physical Che-
mistry Chemical Physics 9 (2007) 1774-1785]. llos¢ zgromadzonego tadunku na granicy faz elek-
troda/elektrolit jest uwarunkowana dopasowaniem poréw materiatu weglowego do rozmiaru jonéw
[Elzbieta Frackowiak, Frangois Béguin "Electrical storage of energy in carbon nanotubes and nanostruc-
tured carbons" Carbon 40 (2002) 1775-1787].

Wybdr odpowiedniego elektrolitu dla kondensatora elektrochemicznego pozostaje jednym z naj-
wazniejszych wyzwan. Elektrolity stosowane w kondensatorach mozna zasadniczo podzieli¢ na: wodne,
organiczne i ciecze jonowe ( ang. ionic liquids ILs) co opisano przez [Krzysztof Fic, Anetta Ptatek, Ju-
styna Piwek, Elzbieta Frackowiak "Sustainable materials for electrochemical capacitors" Materials To-
day 21 (2018) 437—454]. Najczesciej stosowanym wodnym elektrolitem byt kwas siarkowy (VI) [Burke
A., R&D considerations for the performance and application of electrochemical capacitors. Electrochi-
mica Acta 53 (2007) 1083—1091], wodorotlenek potasu [Sun X, Zhang H., Zhang D., Ma Y, "A compa-
rative study of activated carbon-based symmetric supercapacitors in Li.SO4 and KOH aqueous elec-
trolytes" Journal of Solid State Electrochemistry 16 (2012) 2597-2603], neutralne medium, np. siarczan
litu [Yang X, He Y.-S., Jiang G., Liao X.-Z., Ma Z.-F., "High voltage supercapacitors using hydrated
graphene film in a neutral aqueous electrolyte" Electrochemistry Communications 13 (2011) 1166—1169]
lub jodek potasu [Lota G., Frackowiak E., "Striking capacitance of carbon/iodide interface", Electroche-
mistry Communications 11 (2009) 87-90].

Zastosowanie wodnego elektrolitu w konstrukcji kondensatora elektrochemicznego jest ograni-
czone ze wzgledu na termodynamiczny rozktad wody przy wartosci napiecia 1,23 V. Rozszerzanie na-
piecia uktadu kondensatora na bazie wodnego elektrolitu powoduje przyspieszone starzenie sie uktadu
oraz znaczng korozje kolektoréw pradowych, co ogranicza uzyskanie wysokich wartosci energii urza-
dzenia [Minglong He, Krzysztof Fic, Elzbieta Frackowiak, Petr Novak, Erik J. Berg "Influence of aqueous
electrolyte concentration on parasitic reactions in high-voltage electrochemical capacitors" Energy Sto-
rage Materials 5 (2016) 111-115].

Niewodne elektrolity czyli organiczne lub ciecze jonowe moga zastapi¢ wodne roztwory i wyeli-
minowacé ich wady. Czesto stosowane elektrolity organiczne to weglany propylenu i etylenu [Hahn M.,
Kotz R, Gallay R, Siggel A., "Pressure evolution in propylene carbonate-based electrochemical double-
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layer capacitors. " Electrochimica Acta 52 (2006) 1709-1712]. Uktady operujace w elektrolitach orga-
nicznych charakteryzuja sie duza energia wtasciwa. Aczkolwiek wysoki koszt, toksycznosé, palnosé
i brak mozliwosci biodegradacji elektrolitu organicznego oraz montaz kondensatora w atmosferze
ochronnej ograniczaja szerokie wykorzystanie takich roztworéw w zrédtach energii.

Jako alternatywe do konwencjonalnych elektrolitéw zaproponowano roztwory eutektyku (ang.
Deep Eutectic Solvent — DES). Pierwsze kondensatory sktadajace sie z porowatych elektrod weglowych
dziatajace na bazie eutektyku jako elektrolitu N-metyloacetamidu i soli litowej w podwyzszonej tempe-
raturze wykazywaty napiecie pracy 1,8 V [W. Zaidi, A. Boisset, J. Jacquemin, L. Timperman and M.
Anouti, "Deep Eutectic Solvents Based on N-Methylacetamide and a Lithium Salt as Electrolytes at
Elevated Temperature for Activated Carbon-based Super capacitors", J. Phys. Chem. C 118 (2014)
4033-4042]. Kondensator na bazie choliny i glikolu etylenowego opisano w pracy [M. Zhong, Q. F.
Tang, Y. W. Zhu, X. Y. Chen and Z. J. Zhang "An alternative electrolyte of deep eutectic solvent by
choline chloride and ethylene glycol for wide temperature range supercapacitors" J. Power Sources 452
(2020) 227847]. Proponowany w tej pracy elektrolit wykazywat duzg wade: montaz kondensatora wy-
magat atmosfery ochronnej czyli komory bez wilgoci i tlenu, co generuje ogromne koszty produkcyjne.

Nadto w stanie techniki, z opisu patentowego P.426620 znany jest kondensator, w ktérym elek-
trolitem jest dwufunkcyjny roztwér wodny utworzonym z soli cholinowych lub soli z kationem bedacym
pochodna cholinowa.

Poszukiwanie taniej, ekologicznej, bezpiecznej alternatywy do konwencjonalnych elektrolitow
charakteryzujacej sie jednoczesnie wtasciwosciami antykorozyjnymi jest niezwykle wazne. Niektore eu-
tektyki spetniaja takie funkcje. Oprocz przyjaznych dla $rodowiska wlasciwos$ci czyli niskiej lotnoéci, nie-
palnosci, niskiego punktu topnienia, eutektyk proponowany w wynalazku posiada korzystne unikatowe
cechy: fatwa preparatyka bez komory ochronnej i niski koszt ze wzgledu na dostepne ekologiczne sktad-
niki. Wynalazek dotyczy roztworu eutektyku sktadajacego sie z mieszaniny chlorku choliny i mocznika
w proporcji molowej 1:2 petniacego role taniego, antykorozyjnego, przyjaznego dla srodowiska elektro-
litu dla kondensatora elektrochemicznego.

Chemiczna nazwa chlorku choliny to: chlorek (2-hydroksyetyl)trimetyloamonu, natomiast mocznik
to karbamid. Mieszanina chlorku choliny i mocznika (1:2) tworzy zwiazek o potocznej nazwie relina.
Elektrolit o takim eutektycznym skfadzie nie byt dotychczas stosowany do konstrukcji kondensatora
elektrochemicznego.

Istota wynalazku jest wysokoenergetyczny kondensator sktadajacy sie z dodatniej i ujiemnej elek-
trody z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wtasciwej 100-2000 m?/g oddzielonych separa-
torem, pracujacy w roztworze eutektycznego elektrolitu cholina-mocznik. Korzystnie z réznym dodat-
kiem wody — optymalnie od 0,01% do 10%, wyjatkowo korzystnie 1%. Dodatek wody zmniejsza lepko$¢
elektrolitu, poprawia mobilno$¢ jondw, co zapewnia lepsza propagacje fadunku.

Elektrolit jest tani, ekologiczny i antykorozyjny, umozliwia dtugotrwata prace cykliczna.

Dzieki zastosowaniu rozwiazania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
-uzytkowe:

e napiecie kondensatora réwne 2.2 V;

e gestos¢ energii ca. 40 Wh kg";

e wysoka cykliczno$¢ przy zachowaniu stabilnej pojemnosci (10% spadek pojemnosci po

40 000 cyklach tadowania/wytadowania w rezimie 1A g-') dzieki antykorozyjnemu dziataniu
elektrolitu;

e bezpieczne uzytkowanie poniewaz elektrolit jest nielotny i niepalny;

e niskie prady uptywu i wolny proces samowytadowania;

e uktad jest symetryczny, tatwy w konstrukcji nie wymaga atmosfery ochronnej, co niezmiernie

utatwia montaz;

e neutralne pH elektrolitu pozwala na szeroki wybér kolektoréw pradowych, co znacznie redu-

kuje koszt produkcji kondensatora;

e kondensator jest tani, ekologiczny, nie ulega korozji dzieki charakterystycznym cechom elek-

trolitu na bazie biodegradowalnej reliny.

Schemat ideowy wynalazku w przyktadzie realizacji pokazano na fig. 1 rysunku. Wysokoenerge-
tyczny kondensator sktadajacy sie z dodatniej 1 i ujemnej 2 elektrody z materiatu weglowego o rozwi-
nietej powierzchni wtasciwej 100—2000 m?/g oddzielonych separatorem 4, pracujacy w roztworze eu-
tektycznego elektrolitu cholina-mocznik 3.Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady:
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Przykiad |

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z wegla aktywnego, ktérego powierzch-
nia wlasciwa wynosita 1500 m2g-'. Tabletki o $rednicy 10 mm i grubosci ok. 0,2 mm uzyskano przez
sprasowanie mieszaniny: 85% wag. materiatu weglowego, 10% wag. $rodka wigzacego (PTFE) oraz
5% wag. sadzy weglowej (C65). Tak przygotowane i wysuszone elektrody nasaczono elektrolitem
w postaci eutektyku czyli mieszaniny chlorku choliny i mocznika w stosunku molowym 1: 2 (reliny).
Elektrody rozdzielono separatorem z widkniny szklanej i umieszczono w naczyniu elektrochemicznym.

Kondensator elektrochemiczny poddano badaniom elektrochemicznym: cyklicznej woltampero-
metrii 5 mV s-' oraz galwanostatycznemu tadowaniu/wytadowaniu 0,5 A g w zakresie napieciaod 1,5 V
do 2,5 V przedstawionych na Fig. 2. Stabilne napiecie kondensatora wynosito 2,2 V. Kondensator wy-
kazywat pojemnos$¢ 100 F g-' i dtugotrwata cyklicznosé prezentowana na Fig. 3 (40 000 cykli w rezimie
1A g').

Przykiad Il

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z wegla aktywnego, ktérego powierzch-
nia wtasciwa wynosita 1500 m?g-". Tabletki o srednicy 10 mm i grubosci ok. 0,2 mm uzyskano przez
sprasowanie mieszaniny: 85% wag. materiatu weglowego, 10% wag. srodka wigzacego (PTFE) oraz
5% wag. sadzy weglowej (C65). Tak przygotowane i wysuszone elektrody nasaczono elektrolitem w po-
staci eutektyku czyli mieszaniny chlorku choliny i mocznika w stosunku molowym 1:2 (reliny) z dodat-
kiem 1% wag. wody. Elektrody rozdzielono separatorem z wtdkniny szklanej i umieszczono w naczyniu
elektrochemicznym.

Elektrochemiczne charakterystyki takiego kondensatora, tj. cykliczne woltammogramy (5 mV s-')
i galwanostatyczne cykle tadowania/wytadowania (0,2 A g-') sa przedstawione na Fig. 4. Kondensator
wykazuje zdecydowanie wieksza pojemnos¢ (120 F g-') i moc.

Przykiad Ill

Elektrody kondensatora elektrochemicznego wykonano z wegla aktywnego, ktérego powierzch-
nia wtasciwa wynosita 1500 m? g-1. Tabletki o $rednicy 10 mm i grubosci ok. 0,2 mm uzyskano przez
sprasowanie mieszaniny: 85% wag. materiatu weglowego, 10% wag. $rodka wigzacego (PTFE) oraz
5% wag. sadzy weglowej (C65). Tak przygotowane i wysuszone elektrody nasaczono elektrolitem w po-
staci eutektyku czyli mieszaniny chlorku choliny i mocznika w stosunku molowym 1:2 (reliny) z dodat-
kiem 2% wag. wody. Elektrody rozdzielono separatorem z wtdkniny szklanej i umieszczono w naczyniu
elektrochemicznym i poddano badaniom pojemnosci. Pojemnos$¢ uktadu osiagneta wartosci 150 F g-'.
Kondensator wykazywat wysoka propagacje fadunku.

Kondensator elektrochemiczny wediug wynalazku pracujacy w roztworze eutektyku reliny po-
siada wiasciwosci antykorozyjne. Kondensator tego rodzaju znajduje zastosowanie jako wysokoener-
getyczne urzadzenie do magazynowania energii, charakteryzuje sie dtugotrwata cyklicznoscia i brakiem
korozji kolektoréw pradowych.

W optymalnym wariancie minimalny dodatek wody — w granicach 0,01% — 10% poprawia dziata-
nie kondensatora poprzez zmniejszenie lepkosci elektrolitu przy zachowaniu przeciwkorozyjnego
efektu.

Zastrzezenia patentowe

1. Wysokoenergetyczny kondensator elektrochemiczny sktadajacy sie z umieszczonych w elek-
trolicie dwéch elektrod, wykonanych z materiatu weglowego o rozwinietej powierzchni wiasci-
wej 100—-2000 m?/g, oddzielonych separatorem znamienny tym, ze elektrolitem jest roztwér
eutektyku (3) na bazie reliny.

2. Kondensator wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze dodatek wody wynosi 0.01% — 10%, ko-
rzystnie 1%.
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Rysunki
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