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Invenţia se referă la un supercapacitor cu electrolit gel, destinat stocării energiei electrice1

într-o serie de aplicaţii în produse electronice de consum şi surse alternative de energie, de

exemplu, pentru maşini electrice şi aplicaţii on chip.3

Sunt cunoscute posibilităţi de creştere a capacităţii şi stabilităţii supercapacitorilor prin

utilizarea mai multor tipuri de electroliţi apoşi, care sunt: acizi minerali tari în soluţie apoasă,5

baze tari în soluţie apoasă şi geluri bazate pe polimeri hidrofili şi acizi minerali tari.

Astfel, sunt cunoscuţi supercapacitori care conţin electroliţi de tip gel, constituiţi din7

amestecuri de componente clasice, de tipul acizilor minerali tari, polimeri hidrofili coloidali şi

mediatori redox anorganici şi organici.9

Caracteristicile electroliţilor din punct de vedere al conductivităţii electrice şi vitezei, de

schimb ionic, depind de natura componentelor şi proporţiilor reactanţilor.11

Electroliţii ionici apoşi trebuie să asigure o conductibilitate electrică cât mai mare, o

viteză de transfer ionic cât mai mare, şi să fie stabili din punct de vedere chimic atât intrinsec,13

cât şi din punct de vedere al componentelor (suport electrozi, membrana, capsula, garnitura de

etanşare), într-un interval de temperatură cât mai mare (10...50/C). De asemenea, electroliţii15

trebuie să asigure o umectabilitate cât mai bună faţă de materialul activ al electrozilor.

Dezavantajele supercapacitorilor cunoscuţi sunt următoarele:17

- limitarea tensiunii maxime la o valoare mai mică decât tensiunea de descărcare a

hidrogenului (1,23 V, iar în practică tensiunea maximă nu depăşeşte 1 V);19

- corozivitate mare în cazul electroliţilor pe bază de acid sulfuric sau hidroxid de potasiu;

- în cazul supercapacitorilor simetrici în care, ca material activ, se folosesc faze21

carbonice nano- şi polimeri conductivi, se observă degradarea rapidă a materialului activ;

- electroliţii gel cunoscuţi prezintă dezavantajul unei mobilităţi ionice scăzute, al unei23

rezistenţe electrice mai mari în comparaţie cu electroliţii apoşi; de asemenea, capacitatea

specifică asociată pentru acelaşi tip de material activ este mai mică decât în cazul electroliţilor25

ionici obişnuiţi.

Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia este realizarea unui supercapacitor ce27

conţine un electrod pozitiv (cu polimer conductiv depus), un electrod negativ (fără polimer

conductiv), adaosurile (KI şi chinonă) ce participă ca mediatori redox în mecanismul de stocare29

de tip Faraday a sarcinilor electrice îmbunătăţind stocarea şi micşorând autodescărcarea, şi un

electrolit gel care, prin structura, compoziţia şi morfologia sa, îmbunătăţeşte caracteristicile31

fizico-chimice (capacitatea 2000...5000 mF, stabilitate chimică, umectabilitate, tensiune maximă

de lucru 1 V, interval mărit de temperatură).33

Supercapacitorul cu electrolit gel, conform invenţiei, înlătură dezavantajele menţionate

prin aceea că, în scopul creşterii capacităţii specifice şi a îmbunătăţirii caracteristicilor fizico-35

chimice, este alcătuit din electrozi constituiţi dintr-un suport de OL 304, peste care se depune

un strat nanometric de catalizator de Fe prin evaporare în vid, recristalizat la temperaturi de37

700...750/C, pentru creşterea de nanotuburi de carbon (CNT) prin depunere chimică din faza

de vapori (CVD); unul dintre electrozi se acoperă cu un strat de polimer conductor, obţinut39

electrochimic prin tehnica voltametriei ciclice; membrană separatoare (neţesut) şi electrolit gel

obţinut conform următoarelor etape: etapa I - se elaborează gelul utilizând 2 g de alcool41

polivinilic dizolvat în 50 ml apă deionizată la temperatura de 70/C, cu agitare timp de 8 h; etapa

II - la soluţia de alcool polivinilic obţinută în etapa I se adaugă acid fosforic până se obţine43

concentraţia de 10...50%, iodură de potasiu 0,1M şi chinonă 0,1%; etapa III - soluţia obţinută

în etapa II se lasă pentru stabilizare la temperatura ambiantă timp de 72 h; caracteristicile fizico-45

chimice ale supercapacitorului obţinut sunt capacitate 2000...5000 mF, tensiune maximă de

lucru 1 V.47
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Avantajele invenţiei sunt următoarele: 1

- dublarea valorii capacităţii pentru aceiaşi tip de supercapacitor în comparaţie cu
electroliţii gel cunoscuţi, ca o consecinţă a creşterii umectabilităţii suprafeţei; 3

- îmbunătăţirea stabilităţii în timp, în ceea ce priveşte capacitatea intrinsecă a ansamblu-
lui, fapt demonstrat prin valoarea comparativă a 200 de cicluri de încărcare-descărcare; 5

- agresivitate chimică scăzută faţă de componentele supercapacitorului;
- stabilitate termică îmbunătăţită; 7

- efect de autodescărcare mai mic decât în cazul electroliţilor gel cunoscuţi.
Se dă, în continuare, un exemplu de realizare a unui supercapacitor cu electrolit gel, 9

conform invenţiei, care este alcătuit din electrozi constituiţi dintr-un suport de OL 304 peste care
se depune un strat nanometric de catalizator de Fe prin evaporare în vid, recristalizat la 11

temperaturi de 700...750/C, pentru creşterea de nanotuburi de carbon (CNT) prin depunere
chimică din faza de vapori (CVD); unul dintre electrozi se acoperă cu un strat de polimer 13

conductor, obţinut electrochimic prin tehnica voltametriei ciclice. Supercapacitorul mai conţine
o membrană separatoare cunoscută (neţesut acrilic) şi electrolit gel. 15

Pentru obţinerea electrolitului gel conform invenţiei, se utilizează următoarele materii
prime: acid fosforic chimic pur, apă deionizată, alcool polivinilic anhidru, iodură de potasiu 17

anhidră şi chinonă (p > 99,9%).
Electrolitul gel se obţine conform următoarelor etape: 19

- etapa I - se elaborează gelul utilizând 2 g de alcool polivinilic dizolvat în 50 ml apă
deionizată la temperatura de 70/C, cu agitare şi ultrasonare timp de 8 h; 21

- etapa II - la soluţia de alcool polivinilic obţinută în etapa I se adaugă 34,66 g acid
fosforic, 1,1 g iodură de potasiu şi 0,1 g chinonă; 23

- etapa III - soluţia obţinută la etapa II se lasă pentru stabilizare la temperatura
ambiantă timp de 72 h când se obţine electrolitul gel conform invenţiei. 25

În continuare, se caracterizează supercapacitorul cu electrolit gel, în legătură cu fig.
1...3, care reprezintă: 27

- fig. 1, diagramele Nyquist trasate la potenţialul în circuit deschis;
- fig. 2, curbele de încărcare-descărcare; 29

- fig. 3, variaţia capacităţii cu numărul ciclului de încărcare-descărcare.
Caracteristicile fizico-chimice ale supercapacitorului cu electrolit gel sunt următoarele: 31

- capacitate 2000...5000 mF;
- densitatea electrolitului gel 1,66 g/cm3; 33

- tensiunea maximă de lucru a supercapacitorului 1 V.
Soluţia de electrolit gel conform invenţiei se utilizează la ansamblarea supercapacitorului 35

astfel: se umectează membrana de tip neţesut acrilic în gelul conform invenţiei; ansamblul
supercapacitor conţine electrozi din OL304, pe care este depus un strat nanometric de 37

catalizator de Fe prin evaporare în vid, recristalizat la temperaturi de 700...750/C, peste care
sunt crescute nanotuburi de carbon (CNT) prin depunere chimică din faza de vapori (CVD); unul 39

dintre electrozi este acoperit cu un strat de polimer conductor, obţinut electrochimic prin tehnica
voltametriei ciclice. Pe suprafaţa activă a electrozilor se picură 2...3 picături de electrolit gel. 41

După asamblarea sistemului care constă din electrozi şi membrană, acesta se videază la 1 torr
timp de 30 min la temperatura ambiantă, pentru eliberarea aerului şi eliminarea apei. Astfel, se 43

îmbunătăţeşte umectabilitatea atât faţă de membrană, cât şi faţă de materialul activ (nanostruc-
tura de carbon acoperită cu polimer conductor). Înainte de închiderea anasamblului super- 45

capacitor, se verifică integritatea membranei prin măsurarea rezistenţei electrice între electrozi
(< 500 S); se trece la închiderea finală prin ambutisarea în matriţă a marginilor carcasei peste 47

garnitura de etanşare.
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Supercapacitorul cu electrolit gel, conform invenţiei, funcţionează astfel: electrodul1

pozitiv (cu polimer conductiv depus) funcţionează prin mecanism de stocare a sarcinilor
electrice de tip redox (mecanism Faraday), iar electrodul negativ (fără polimer conductiv)3

funcţionează prin mecanism de stocare a sarcinilor electrice de tip Helmholz (strat dublu
electrochimic). Adaosurile (Kl şi chinonă) participă ca mediatori redox în mecanismul de stocare5

de tip Faraday a sarcinilor electrice, îmbunătăţind stocarea şi micşorând autodescărcarea.
În continuare, se prezintă caracterizarea supercapacitorului cu electrolit gel conform7

invenţiei:
- în fig. 1, se prezintă diagramele Nyquist pentru supercapacitorul cu electrolit gel9

cunoscut şi supercapacitorul cu electrolit gel conform invenţiei. Se observă în toate cazurile
apariţia a câte două semicercuri Debye, bine conturate, acest duplex fiind corespunzător11

răspunsului dat de existenţa a două interfeţe distincte. Prin regresie circulară s-au determinat
parametrii electrochimici, corespunzători fiecărui semicerc Debye, prezentaţi în tabelul 1. Se13

constată că valoarea capacităţii stratului dublu electric, în cazul supercapacitorului cu electrolit
gel conform invenţiei, este cu 2 ordine de mărime mai mare decât în cazul supercapacitorului15

cu electrolit gel cunoscut;
- în fig. 2, se prezintă comparativ şi selectiv curbele de încărcare-descărcare pentru17

supercapacitorul cu electrolit gel cunoscut şi supercapacitorul cu electrolit gel conform invenţiei.
Se observă că valorile pentru timpul de descărcare (la un curent de descărcare de 0,3 mA19

pentru ambii supercapacitori) şi valorile pentru tensiunea de cădere sunt mai mari în cazul
supercapacitorului conform invenţiei (de peste două ori), iar prin calcul, prin integrarea21

suprafeţelor de sub curbele de descărcare, rezultă că valoarea capacităţii supercapacitorului
conform invenţiei este de peste două ori mai mare, ceea ce arată superioritatea soluţiei tehnice23

conform invenţiei;
- în fig. 3, sunt prezentate evoluţiile capacităţii pentru 100 de cicluri de încărcare-25

descărcare (curent de încărcare 3 mA, curent de descărcare 0,3 mA), pentru supercapacitorul
cu electrolit gel cunoscut şi supercapacitorul cu electrolit gel conform invenţiei. Se observă că27

valorile capacităţii pentru supercapacitorul conform invenţiei sunt mai mari decât valorile
capacităţii pentru supercapacitorul cu electrolit gel cunoscut.29

Rezultă următoarele caracteristici fizico-chimice ale materialului conform invenţiei:
31

Parametrii electrochimici obţinuţi prin regresie circular din diagramele Nyquist

Proba33 Rp, S*cm2 Rp, S*cm2 C, :F/cm2

Supercapacitor cu
electrolit gel cunoscut35

1,81 1050 15,14

85,35 3981 252,6

Supercapacitor cu
electrolit gel conform37

invenţiei

589,9 490,8 64850

6,34 565,6 4,44

unde: Rs - rezistenţa soluţiei; Rp - rezistenta la polarizare; C - capacitatea stratului dublu electric.39
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Revendicări 1

1. Supercapacitor cu electrolit gel constituit din electrozi, o membrană separatoare şi un 3

electrolit gel pe bază de alcool polivinilic şi iodură de potasiu, caracterizat prin aceea că
electrozii sunt realizaţi dintr-un suport de oţel pe care se depune un strat nanometric de 5

catalizator de fier pe care vor creşte nanotuburi de carbon, iar pe electrozii pozitivi se va
depune, suplimentar, un strat de polimer conductor; membrana este constituită dintr-un material 7

neţesut, iar electrolitul gel este obţinut din alcool polivinilic, acid fosforic, iodură de potasiu şi
chinonă, supercapacitorul astfel obţinut având o capacitate de 2000...5000 mF şi o tensiune 9

maximă de lucru de 1 V.

2. Supercapacitor cu electrolit gel conform revendicării 1, caracterizat prin aceea că 11

electrozii sunt realizaţi dintr-un suport de oţel de tip OL 304 peste care se depune un strat
nanometric de catalizator de fier prin evaporare în vid, recristalizare la temperaturi de 13

700...750/C, pe care cresc nanotuburi de carbon prin depunere chimică în fază de vapori, iar
pe electrodul pozitiv se depune, suplimentar, un strat de polimer conductor obţinut electrochimic 15

prin tehnica voltametriei ciclice.

3. Supercapacitor cu electrolit gel conform revendicării 1, caracterizat prin aceea că 17

electrolitul gel se obţine conform următoarelor etape:
- elaborarea gelului prin utilizarea a 2 g de alcool polivinilic dizolvat în 50 ml apă 19

deionizată la o temperatură de 70/C cu agitare timp de 8 h;
- adăugarea la soluţia de alcool polivinilic obţinută anterior de acid fosforic până la o 21

concentraţie de 10...50%, iodură de potasiu 0,1 M şi chinonă 0,1%;
- stabilizarea soluţiei obţinute, la temperatura mediului ambiant, timp de 72 h. 23
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