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2 PL 204 948 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest elektroda dla kondensatora elektrochemicznego nazywanego su-
perkondensatorem.

Rozwoj przemystu, zwtaszcza elektronicznego o wysokim poziomie technologii, wymaga co-
raz lepszych urzadzen do przechowywania energii. Nalezg do nich kondensatory elektrochemiczne
(nazywane takze superkondensatorami) o znacznie ulepszonych parametrach, takich jak moc. Kon-
densatory elektrochemiczne réznig sie, miedzy innymi, sposobem przechowywania energii oraz
materiatem elektroaktywnym elektrod. Jedng grupe stanowig superkondensatory z elektryczng war-
stwa podwdjng, w ktérych materiatem elektroaktywnym elektrody jest zazwyczaj aktywny wegiel
o duzej powierzchni wiasciwej, a w procesie magazynowania energii wykorzystuje sie gtéwnie po-
jemnos¢ warstwy podwodjnej utworzonej na granicy faz elektroda/elektrolit. Na powierzchni elektrody
nie zachodzg zmiany chemiczne w procesie tadowania/roztadowywania. Inng grupg sg superkon-
densatory (typu faradajowskiego) wykorzystujace pseudopojemnos$é materiatu elektroaktywnego,
w ktorych procesom fadowania/roztadowywania towarzyszg reakcje redoks na powierzchni elektro-
dy. W odréznieniu od konwencjonalnych akumulatoréw procesy te zachodzag w cienkiej warstwie
substancji elektroaktywnej. Jako materialy posiadajgce pseudopojemnos$¢ opisano gtéwnie tlenki
metali, takie jak tlenek rutenu (RuO.,), irydu, kobaltu, molibdenu i wolframu [B.E. Conway, J. Elec-
trochem. Soc, 138, 1539 (1991)]. Szczegdlnie korzystny jest RuO,. Tlenki wymagajg zazwyczaj
zastosowania dodatkéw przewodzacych.

Przyktadami elektrod superkondensatora grupy redoks jest tez platyna z podpotencjatowo osa-
dzonym wodorem.

Z opisu patentowego USA nr 5 585 999 znana jest réwniez dodatnia odwracalna elektroda re-
doks superkondensatora, zawierajaca jako elektroaktywng warstwe: Pd/PdCl, osadzong na obojetnym
podiozu weglowym o duzej powierzchni. W procesie tadowania metaliczny Pd utlenia sie odwracalnie
do PdCI, w stopionej soli chloroglinianowej. W procesie roztadowywania nastepuje redukcja PdCl, do
Pd. Trzecig grupe stanowig superkondensatory, w ktérych jako materiat elektroaktywny wykorzystuje
sie przewodzgce polimery.

Pallad i jego stopy sg - jako uktady absorbujgce wodoér - przedmiotem wielu badan. W przypad-
ku stopow badania te sg interesujace raczej z naukowego punktu widzenia, poniewaz nawet niewiel-
kie zmiany w sktadzie stopu mogg spowodowac¢ znaczne zmiany w pojemnosci uktadu wzgledem
wodoru i stabilnosci wodorku.

Przedmiotem wynalazku jest elektroda dla superkondensatora, ktérej pseudopojemnos¢ wia-
Sciwa jest poréwnywalna z danymi notowanymi dla superkondensatoréw wykorzystujacych rézne od-
wracalne reakcje insercji do struktury krystalicznej elektrod, np. z RuO, lub z polimeréw i wieksza niz
pojemnos¢ typowych superkondensatoréw z warstwag podwojna.

Elektroda wedtug wynalazku posiadajgca warstwe elektroaktywng zawierajacy pallad, osadzo-
ng na podfozu weglowym, charakteryzuje sie tym, ze elektroaktywng warstwe stanowi cienka warstwa
palladu lub stopu palladu z rodem (Pd+Rh), w ktorym ilos¢ Pd wynosi co najmniej 80% atomowych,
osadzona na usieciowanym weglu szklistym ewentualnie pokrytym warstwg ztota, przy czym warstwa
palladu lub stopu palladu z rodem stanowi faze fadowania/roztadowywania w procesie sorp-
cji/desorpcji wodoru.

W elektrodzie wedtug wynalazku warstwa Pd lub Pd+Rh osadzona na usieciowanym weglu
szklistym stanowi faze fadowania/roztadowywania, co oznacza: H/(Pd+Rh) w elektrodzie natadowanej
i (Pd+Rh) w elektrodzie roztadowanej.

Pseudopojemnos¢ wlasciwa elektrody wedtug wynalazku wynosi od 130 do 540 F/g

Jest korzystnie, jesli stop Pd+Rh zawiera 80 - 99% atomowych Pd, zwtaszcza 92 - 97% Pd.

Grubos¢ elektroaktywnej warstwy Pd lub Pd+Rh moze wynosi¢ od 0,1 do 10 mikrometréw, ko-
rzystnie 0,5 - 1 mikrometra.

Stwierdzono, ze w celu kontrolowania ilosci absorbowanego wodoru wystarczajgca jest warstwa
o grubosci 0,6 - 1,0 mikrometra.

Podtozem elektrody wedtug wynalazku jest usieciowany wegiel szklisty sam lub pokryty war-
stwg Au, korzystnie o grubosci od 1 do 2 mikrometréw.

Usieciowany wegiel szklisty (reticulated vitreous carbon) jest znany od prawie 30 lat (Chemo-
metrics International, Ann Arbor, Mich. Bulletin 176, 1976). Jest to niedrogi, obojetny chemicznie ma-
teriat weglowy o otwartych porach, bardzo rozwinietej powierzchni rzeczywistej i duzej objetosci luk.
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Jego zaletg jest tez duzy stosunek powierzchni rzeczywistej do objetosci. Objetos¢ luk i pole po-
wierzchni zalezg od stopnia porowatosci. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci przewodzenia pradu usie-
ciowany wegiel szklisty jest stosowany jako materiat elektrodowy [J. Wang, Electrochim. Acta, 26
(1981) 1726].

Porowatos$¢ podtoza z usieciowanego wegla szklistego moze byé w szerokim zakresie, na przy-
ktad od 3 do 600 p/cm (poréw na centymetr). Objetos¢ luk moze wynosié¢ od 80 do 97%, np. 90 - 97%.
Wielkos¢ poréw zalezy od procesu wytwarzania. Gesto$¢ porowatego usieciowanego wegla szklistego
zazwyczaj wynosi ok. 0,045 do 0,055 g/cm?®, np. 0,048 g/cm?.

Mozna stosowac¢ usieciowany wegiel szklisty niemodyfikowany lub modyfikowany [patrz np. cy-
towany wyzej J. Wang Electrochim. Acta, 26 (1981) 1721-1726], Z. Rogulski i inni Polish J.Chem, 78,
(2004) 1357-1370.

Elektrode wedtug wynalazku mozna otrzymaé¢ nastepujaco. Podtoze, ktére stanowi ksztattka
Z usieciowanego wegla szklistego (nazywanego w skrécie UWS), po odttuszczeniu i zagotowaniu
w wodzie lub roztworze elektrolitu pokrywa sie elektrolitycznie warstwg Pd lub stopu Pd+Rh z odpo-
wiedniej kgpieli, np. chlorkowej. Elektroosadzanie zazwyczaj prowadzi sie w temperaturze pokojowe;j.

Czas elektrolizy zalezy od zadanej grubosci warstwy, co mozna obliczy¢ na podstawie przepty-
wajacego tadunku oraz powierzchni podtoza.

W innym wariancie wykonania jako podioze stosuje sie usieciowany wegiel szklisty pokryty
elektrolitycznie warstwa Au.

Stwierdzono, ze przez osadzenie cienkiej warstwy Pd lub stopu Pd+Rh na usieciowanym weglu
szklistym, ewentualnie pokrytym warstwg Au, mozna otrzymacé elektrode superkondensatora o pseu-
dopojemnosci od 130-540 F/g. Warstwa Pd lub stopu Pd+Rh osadzona na usieciowanym weglu szkli-
stym stanowi faze uktadu tadowania/roztadowywania w procesie elektrochemicznego wprowadza-
nia/ekstrakcji wodoru. Aby scharakteryzowa¢ zdolno$¢ przechowywania energii przez elektrode we-
diug wynalazku, tadunek zuzyty w reakcjach sorpcji/desorpcji wodoru przeksztatca sie w pseudopo-
jemnos¢. Wartosci pseudopojemnosci wiasciwej (C) oblicza sie dla procesu elektroutleniania wodoru
absorbowanego jako faza B (potencjat absorpcji od -0,2 do 0 V wzgledem standardowej elektrody
wodorowej) zgodnie z rbwnaniem:

C=Q%, /(AE * m), gdzie Q™ oznacza tadunek utleniania wodoru, AE oznacza zakres potencja-
tu, w ktérym elektrochemicznie usuwa sie caly zaabsorbowany wodér, a m oznacza mase materiatu.
Obliczenia wykonano dla masy elektroaktywnego materiatu, tj. warstwy Pd lub Pd+Rh, a takze dla
catkowitej masy, tj. sumy masy osadzonej warstwy i podtoza. Pomiar tadunku utleniania (desorpciji)
wodoru odbywat sie w trakcie woltamperometrii cyklicznej (CV). Eksperymenty prowadzono w tempe-
raturze pokojowej w odtlenionym argonem 0,5 M roztworze H,SQy, z ktérego odbywato sie nasycenie,
w ukfadzie tréjelektrodowym: Hg/Hg,SO4/0,5M H,SO, jako elektroda odniesienia i siatka Pt jako elek-
troda pomocnicza. Potencjaty przeliczano wzgledem SHE.

Charakterystyke pseudopojemnosci podano w tabeli 1. Dla poréwnania analogiczne préby i ob-
liczenia przeprowadzono dla: Pd/Au i Pd+Rh/Au (jako podioze stosowano przewodnik ze ztota 99,9%,
srednica 0,5 mm)

Tabela 1. Charakterystyka pseudopojemnosci absorbujgcych wodér warstw Pd i Pd+Rh osadzonych
na réznych podtozach

Pseudopojemnos¢ wtasciwa (F/g)
Materiat elektroaktywny
dla masy elektroaktywnej dla catkowitej masy
Pd+Rh/UWS 1100-2200 250-540
Pd+Rh/Au/UWS 1500-2200 220-320
Pd+Rh/Au 3100-4900 13-23
Pd/Au 3300-4000 7-11
Pd/UWS 1000-2000 240-430
Pd/Au/UWS 1000-2000 130-200
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Pseudopojemnos¢ dla catkowitej masy jest mniejsza niz dla masy elektroaktywnej. Jednak dane
zamieszczone w tabeli pokazujg, ze dla elektrody wedtug wynalazku zawierajacej warstwe Pd lub
Pd+Rh osadzong na UWS lub Au/UWS pseudopojemnos¢ wiasciwa obliczona dla catkowitej masy jest
poréwnywalna z odpowiednimi wartosciami dla superkondensatoréw, w ktérych wykorzystuje sie réz-
ne reakcje insercji, np. zawierajagcych elektrody z polimeréw lub RuO, i wiekszg niz typowych konden-
satorow z warstwg podwdjng. Chociaz w przypadku warstwy osadzonej na UWS pokrytym elektroli-
tycznie Au pseudopojemnosé wiasciwa odniesiona do catkowitej masy jest nizsza niz dla warstwy
osadzonej na niepokrytym UWS, wydaje sie, ze w praktycznych zastosowaniach podtoze Au/UWS jest
korzystniejsze ze wzgledu na lepszg adhezje osadzanej warstwy do podtoza.

Nalezy takze zaznaczy¢, ze w warunkach woltamperometrii cyklicznej wartosci pseudopojemnosci
obliczone zgodnie z wyzej podanym réwnaniem byly dla poszczegdlnej prébki wyzsze przy nizszych pred-
kosciach polaryzaciji. Wynika to z faktu, ze predkos¢ polaryzacji wptywa na ksztatt i szerokos¢ piku utlenia-
nia wodoru, a w rezultacie na AE. Przy nizszej predkosci polaryzacji caly zaabsorbowany woddér moze byc¢
utleniony w stosunkowo nizszym zakresie potencjatu, co odzwierciedla sie wzrostem pseudopojemnosci.

Wiasciwosci elektrody wedtug wynalazku, takie jak wysoka pseudopojemnosé, a takze znaczny
prad roztadowania pozwalajg na zastosowanie jej jako elektrody superkondensatora, zwtaszcza dla
urzadzen elektronicznych, pojazdéw i narzedzi elektrycznych, szczegdlnie w momencie uruchamiania
urzadzenia.

Na zatgczonych rysunkach fig. la-1f przedstawiajg krzywe woltamperometrii cyklicznej reje-
strowane w obszarze wodoru dla elektrod:

Pd/Au, szybkosé polaryzacji 0,005 V.s™ (1a); Pd/UWS, szybkos¢ polaryzacji 0,005 V.s™ (1b);
Pd/UWS, szybkosé polaryzaciji 0,001 V.s™ (1c);

97% Pd+Rh/UWS, szybkos¢ polaryzaciji 0,005 V.s™ (1d);

97% Pd+Rh/UWS, szybkos¢ polaryzaciji 0,001 V.s™ (1e);

96%Pd+Rh/Au, szybkosé polaryzaciji 0,005 V. s™ (1f);

Fig. 2 przedstawia zaleznos¢ zdolnosci absorpcji wodoru (H/Pd) od potencjatu absorpcji (E) dla
Pd na r6znych podtozach:

Pd/Au (krzywa -x-); Pd/UWS (krzywa-e¢-); Pd/Au/UWS (krzywa -A-).

Fig. 3 przedstawia zaleznos¢ zdolnosci absorpcji wodoru (H/M) od potencjatu absorpcji (E) dla
M=Pd+Rh na réznych podiozach: 96% Pd+Rh/Au (krzywa -x-); 97% Pd+Rh/UWS (krzywa-¢-); 96% Pd
t-Rh/Au/UWS (krzywa -A-).

Fig. 4 pokazuje wykonane za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) zdjecia
elektrod Pd+Rh: (a) swiezo osadzonej warstwy 93% Pd+Rh/Au; (b) 93% Pd+Rh/Au po absorpcji wo-
doru; (c) swiezo osadzonej warstwy 97% Pd+Rh/UWS; (d) 97% Pd+Rh/UWS po absorpcji wodoru; (e)
swiezo osadzonej warstwy 96% Pd+Rh/Au/UWS; (f) 96% Pd+Rh/Au/UWS po absorpcji wodoru.

Podane w opisie i zastrzezeniach skfady stopéw wyrazono w procentach atomowych.

Nizej podane przyktady blizej ilustrujg wynalazek.

P rzyktad. Ksztaltki z usieciowanego wegla szklistego w formie blokéw o objetosci od 0,2 do
0,5 cm® i porowatosci okoto 7,8 poréw/cm (20 ppi) odttuszczono acetonem i utrzymywano we wrzacej
wodzie przez okoto 20 minut. Czes¢ ksztattek pokryto elektrolitycznie ztotem. Otrzymane ksztaitki
stanowity podioze, na ktérym osadzono elektroaktywne warstwy zawierajgce od 92 do 97% Pd
(3-8% Rh). Warunki osadzania warstw podano w tabeli 2.

Dla poréwnania jako podtoze stosowano przewodnik ze ztota (99,9%, srednica: 0,5 mm).

Tabela 2.
Sktad kgpieli i potencjaty osadzania warstw na usieciowanym weglu szklistym (UWS) (25°C).
Potencjat vs. SHE (V)
Osadzana warstwa Skiad kapieli Przewodnik Au lub
uws Au/UWS
0,09 M PdCl;
Pd+Rh (92-97% Pd) 0,08 M RhCls; 0,36 0,36
0,83 M HCI
0,11 M PdCl,
Pd 1M HCI 0,31 0,36
Au 0,07 M HAuCl, 0,36
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Grubos¢ warstwy Pd+Rh wynosita 0,6-1,0 mikrona w celu kontrolowania ilosci absorbowanego
wodoru.

Wiasciwosci elektrochemiczne elektrod otrzymanych w warunkach podanych w tabeli 2 badano
za pomocg woltamperometrii cyklicznej (CV) w temperaturze pokojowej w 0,5 M roztworze H,SO,
odtlenionym strumieniem argonu. Wszystkie eksperymenty prowadzono w ukfadzie trojelektrodowym
Z uzyciem: Hg/Hg,S0,/0,5M H,SO, jako elektrody odniesienia i siatki Pt jako elektrody pomocniczej.
Potencjaty przeliczano wzgledem SHE.

Krzywe woltamperometrii cyklicznej rejestrowano w obszarze wodoru dla elektrod: Pd/Au, szyb-
ko$é polaryzacji 0,005 V.s™ (1a); Pd/UWS, szybkos$é polaryzacji 0,005 V.s™ (1b); Pd/UWS, szybkos¢
polaryzacji 0,001 V.s™ (1c);

97% Pd-t -Rh/UWS, szybkosé polaryzaciji 0,005 V. s™ (1d);

97% Pd+Rh/UWS, szybkos¢ polaryzacji 0,001 V.s™ (le);

96% Pd+Rh/Au, szybkos¢ polaryzaciji 0,005 V.s™ (1f) ;

Prady katodowe sg spowodowane redukcjg jonéw H* w etapie absorpcji wodoru, a prady ano-
dowe pochodzg z utleniania atoméw H podczas usuwania zaabsorbowanego wodoru. W badaniach
absorpcji woddr wprowadzano przy statym potencjale. Czas polaryzacji zapewniajacy petne nasycenie
wodorem okreslono w oddzielnym eksperymencie na podstawie przebiegu krzywych chronoampero-
metrycznych. Po zakonczeniu absorpcji rejestrowano CV i obliczano ilos¢ zaabsorbowanego wodoru
z tadunku utleniania otrzymanego przez catkowanie pragdéw piku anodowego na krzywej CV. W przy-
padku warstw osadzonych na przewodniku z Au wodér byt usuwany przy 0,01 V.s™. W przypadku
elektrod z podtozem z UWS utlenienie catego zaabsorbowanego wodoru wymagato nizszej predkosci,
tzn. 0,005 lub 0,002 V.s™.

Badano takze zaleznos¢ zdolnosci absorpcji wodoru (H/M) od potencjatu absorpcji (E) dla
warstw Pd na réznych podtozach:

Pd/Au (fig. 2 krzywa -x-);

Pd/UWS (fig. 2 krzywa-e-);

Pd/AU/UWS (fig. 2 krzywa -a-), a takze stopu Pd+Rh na réznych podtozach:

96% Pd+Rh/Au (fig. 3 krzywa -x-); 97% Pd+Rh/UWS (fig. 3 krzywa -¢-) oraz 96% Pd+Rh/-
AU/UWS (fig. 3 krzywa -A-).

Przy stosunkowo wysokich potencjatach (obszar 1) wystepuje tylko adsorbowany wodér oraz wo-
dor zaabsorbowany jako faza o.. Gwaltowny wzrost ilosci sorbowanego wodoru w obszarze 2 odpowiada
przejsciu fazy a - B. Przy nizszych potencjatach zaabsorbowany wodér wystepuje jako faza B, jego ilos¢
osigga wartos¢ stalg (obszar 3).

Nie zaobserwowano wptywu podtoza z UWS na absorpcje wodoru przez osadzong warstwe Pd
i stopu Pd+Rh.

Maksymalne wartosci stosunku H/Pd wynoszg ok. 0,75 dla warstw Pd osadzonych na Au
i 0,69-0,73 dla warstw Pd osadzonych na UWS.

Maksymalne wartosci stosunku wodoru do metalu (Pd+Rh) sa w zakresie: ok. 0,73-0,75 dla
warstw osadzonych na Au (skfad stopu 92-96% Pd) oraz 0,66-0,78 dla warstw osadzonych na UWS
(96-97% Pd w stopie).

Zdjecia elektrod Pd+Rh wykonane za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM)
fig. 4a-4f pokazuja, ze po absorpcji/desorpcji wodoru zmienia sie struktura powierzchni elektrody, przy
czym lepsza adhezje otrzymuje sie na podtozu z UWS pokrytego warstwg Au (jest mniej peknieé po
wielokrotnym wprowadzaniu i usuwaniu wodoru).

Zastrzezenia patentowe

1. Elektroda dla kondensatora elektrochemicznego posiadajgca warstwe elektroaktywng zawie-
rajaca pallad, osadzong na podtozu weglowym, znamienna tym, ze elektroaktywnag warstwe stanowi
cienka warstwa palladu lub stopu palladu z rodem (Pd+Rh), w ktérym ilos¢ Pd wynosi co najmniej
80% atomowych, osadzona na usieciowanym weglu szklistym ewentualnie pokrytym warstwa ztota,
przy czym warstwa palladu lub stopu palladu z rodem stanowi faze tadowania/roztadowywania w pro-
cesie sorpcji/desorpcji wodoru.

2. Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze elektroaktywng warstwe stanowi stop Pd+Rh
zawierajacy 80 - 99% atomowych Pd.
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3. Elektroda wedtug zastrz. 2, znamienna tym, ze elektroaktywng warstwe stanowi stop Pd+Rh
zawierajgcy 92 - 97% Pd.

4. Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze elektroaktywna warstwa ma grubos¢ od 0,1
do 10 mikrometréw.

5. Elektroda wedtug zastrz. 4, znamienna tym, ze elektroaktywng warstwa ma grubos¢ od
0,5 - 1 mikrometra.

Rysunki
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Fig. 4d
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Fig. 4e

Fig. 4f

Departament Wydawnictw UP RP
Cena 4,00 zt.
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