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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ogniwo glinowo-jonowe do magazynowania energii elektrycznej
na drodze elektrochemicznej, z elektrolitem bezwodnym zawierajgcym tréjchlorek glinu, pracujgce
w temperaturze pokojowe;j.

Ogniwa glinowo-jonowe sg potencjalnie jednym z korzystnych rozwigzan problemu magazyno-
wania energii elektrycznej. Zaletg ogniw glinowo-jonowych, w poréwnaniu do aktualnie stosowanych
rozwigzan komercyjnych (ogniwa litowo-jonowe) jest ich nizsza toksyczno$¢, mozliwo$é uzyskania teo-
retycznie wyzszych gestosci energii, nizszy koszt wytworzenia ze wzgledu na powszechno$¢ wystepo-
wania glinu oraz mozliwo$¢ petnej utylizacji po zakofnczeniu uzytkowania.

Uzyskanie komercyjnych ogniw glinowych wymaga opracowania szeregu materiatéw o zadanych
wiasciwosciach, w tym materiatéw elektrodowych oraz elektrolitow posiadajgcych zdolno$¢ przewodze-
nia pradu elektrycznego jonami glinu.

Uzycie w ogniwach glinowo-jonowych elektrolitbw na bazie organicznych cieczy gteboko eutek-
tycznych (z ang. Deep eutectic solvents, DES) jest jednym z mozliwych rozwigzan, co zaproponowano
w ramach niniejszego wynalazku.

Rozpuszczalniki gteboko eutektyczne (DES) to uktady dwusktadnikowe powstate w wyniku zmie-
szania akceptora wigzan wodorowych (HBA), najczesciej czwartorzedowej soli amoniowej (np. chlorku
choliny) z solg metalu lub donorem wigzan wodorowych (HBD), w tym m.in. alkoholi, amidéw czy kwa-
séw karboksylowych. Kluczowg wtasciwoscig tych uktaddw jest znaczne obnizenie temperatury topnie-
nia, w poréwnaniu z temperaturami topnienia czystych skfadnikéw, dzieki czemu DES w temperaturze
nizszej niz 100°C, nawet w temperaturze pokojowej, wystepujg w postaci ciektej [2]. Wyrdznia sie pod-
grupe DES tzw. Natural Deep Eutectic Solvents (NADES), jako dwu- lub tréjsktadnikowe mieszaniny,
zfozone z polarnych metabolitow pierwotnych pochodzenia naturalnego, tj. chlorku choliny, kwaséw na-
turalnych, aminokwaséw, mono- i disacharydéw [3]. Donorem wigzan wodorowych z powodzeniem
mogg byé réwniez monomery — (R)-3-hydroksykwasy — pochodzgce z bakteryjnych polimeréw po-
lihydroksyalkanianéw (PHA). Przyktadem mogg byé DES otrzymane z tréjsktadnikowych uktaddéw
z wykorzystaniem mieszaniny kwasow (R)-3-hydroksynonanowego i (R)-3-hydroksyheptanowego po-
chodzacych z PHA oraz chlorku choliny [4], czy bardziej skomplikowane uktady zawierajgce miesza-
niny kwaséw 3-hydrokyskarboksylowych od 6 do 12 wegli w tancuchu monomeru w potgczeniu
z chlorkiem choliny [1].

DES znalazty zastosowanie gtdwnie w syntezie polimeréw [5], katalizie enzymatycznej [6], w eks-
trakcji zwigzkdw bioaktywnych z biomasy [4] a takze procesach elektrochemicznych [2]. Opisane istniejg
w literaturze zastosowania DES jako elektrolitbw w konstrukcji ogniw. Zgtoszenie patentowe
W02020056514A1 [7] opisuje konstrukcje baterii aluminiowo-jonowych z elektrolitem zawierajgcym tréj-
chlorek glinu (AICIs) / rozpuszczalnik eutektyczny na bazie amidu, metalicznym glinem jako anodg, oraz
kompatybilnym materiatem katody, np. materiatem grafitowym (pierwotny grafit pirolityczny / grafit natu-
ralny, przetworzony grafit pirolityczny / grafit naturalny), tlenkiem lub zwigzkiem zawierajgcym siarczek.

Inne rozwigzanie zostato zaprezentowane w [8]. Autorzy skonstruowali baterie glinowo-zelazowa
z zastosowaniem DES opartych na solach chlorkowych wymienionych metali i ich odpowiednich mie-
szanin eutektycznych z glikolem etylenowym oraz mocznikiem. Uzywajgc katolitu Fe(210) o stezeniu
5 M, bateria Fe-Al zapewnia wysokg gesto$¢ energii okoto 166 Wh/L przy $rednim napieciu roboczym
1.41 V. Ponadto, poprzez dysocjacje kompleksow zelaza w Fe(126) DES, bateria Fe-Al osigga petne
natadowanie i roztadowanie w ciggu 60 cykli bez degradaciji.

Uzycie DES w konstrukciji baterii zostato opisane rowniez w [9] przy konstrukcji baterii powietrznej
z zastosowaniem ukfadu AI-DES. Wytworzono statg baterie aluminiowo-powietrzng z elektrolitem skfa-
dajacym sie z AICls, mocznika, karboksymetylocelulozy i gliceryny. Bateria wykazywata stabilne reakcje
elektrochemiczne. Kiedy TiN zostat uzyty jako materiat katody powietrznej, typowe produkty uboczne
baterii aluminium-powietrze, takie jak AI(OH)3 i Al203 nie byly obserwowane, nawet kiedy jako elektrolit
zastosowano gteboko-eutektyczny rozpuszczalnik.

Inne znane z opiséw patentowych zastosowania cieczy jonowych w urzgdzeniach elektroche-
micznych obejmujg ich zastosowanie w kondensatorach elektrochemicznych (polskie patenty
nr 237466, nr 237457, zgtoszenie patentowe P.423566), jako dodatek do cieczy jonowej w akumulato-
rach kwasowo-otowiowych (nr zgtoszenia patentowego P.417298), sktadu cieczy jonowych do ré6znych
zastosowan (polski patent nr 231581), mieszanin rozpuszczalnikéw do zastosowan przemystowych,
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zwlaszcza w ogniwach galwanicznych oraz do wytwarzania elektrolitbw do ogniw galwanicznych (pol-
skie patenty nr 232679 i nr 213532). Ponadto opisy patentowe ujawniajg zastosowanie cieczy jonowych
do konstrukcji kondensatoréw elektrochemicznych (polskie zgtoszenie patentowe P.427166, patent
nr 221355), konstrukcji hybrydowych elementéw optoelektronicznych wykazujgcych efekt pamieci (pol-
ski patent nr 222843) czy tez sposobdéw ich oznaczania (polski patent nr 213461).

W fazie badan sg takze inne typy akumulatoréw i ogniw glino-jonowych:

glinowo-powietrzne

glinowo-siarkowe (selenowe, tellurowe)

podwdjne jonowe, w ktdrych utlenianiu i redukcji podlegajg 2 rézne jony.

ogniwa, w ktérych na anodzie zachodzi odwracalny proces: utlenianie/redukcja:

Al = Al"3 + 3e

podczas gdy na katodzie zachodzi interkalacja/deinterkalacja kompleksu AICIl4. Tego rodzaju
ogniwa sg omowione w dalszej czesci wniosku.

Ze wzgledu na rodzaj elektrolitu ogniwa glinowo-jonowe dzieli sie nastepujgco:

A) Z elektrolitami w postaci roztwordéw wodnych:

Elektrolity: roztwory wodne AlCl3, AI(NO3)s Al2(SO4)3 [10]; AI(CF3S03)3/H20 [11]

Katody: VOPO4 2H20 [10]; tlenochlorek bizmutu BiOCI [12]

Anody: folia aluminiowa [10]

B) Z elektrolitami 0 wysokich temperaturach topnienia pracujgce znacznie powyzej temperatury po-
kojowej. Jako elektrolity stosowano: stopione mieszaniny chlorku glinu i chlorku alkalicznego [13-17]
na przyktad NaCl + AICIs; Na3V2(POa4)3 [18] i (Alo 2Zro 8)2011sNb(PO4)3 [19] 0 strukturze nasiconu.

C) Z elektrolitami w postaci ciata stateqo zelu lub polimeru, na przykfad:

poliakrylamid-AICl3 [20]; Usieciowany kopolimer politetrahydrofuranu o niskiej masie czagsteczkowej
i cykloalifatycznego epoksydu, nasycony jonami glinu poprzez zanurzenie w roztworze azotanu glinu
w THF [21]; elektrolit polimerowo-zelowy poliakrylonitryl, EMIMCI i AICI3 [22]; tlenek polietylenu zmie-
szany z AICl3 i mocznikiem [23]; Et3NHCI-based gel-polymer electrolyte [24]; zelatyna/poliakrylamid
hydrozel [25]; ogniwa z dwoma stykajgcymi sie elektrolitami, z kwasowym — membrana PVA jako anolit
i hydrozel solankowy jako katolit bez separatora [26]; Zel agarozowy [27]

D) Z elektrolitami bezwodnymi pracujgce w temperaturze pokojowej.

W tego typu ogniwach do tej pory stosowane sg (byty proponowane) jako elektrolity: roztwory
chlorku glinu w cieczach jonowych o ogdélnym wzorze M*X-, gdzie X~ jest anionem: CI~, Br~, J~ lub anio-
nem organicznym bis(trifluorometanosulfonylo)imid lub trifluorometanosulfonian. Sposréd anionéw naj-
lepszymi parametrami charakteryzujg sie ogniwa z Cl~ jako anionem [28], natomiast M jest to imidazol
lub pirolidyna lub ich pochodne: 1-butyl-3-metylo-imidazol (BMIM) lub 1-etylo-3-metylo-imidazol (EMIM);
chlorowodorek trietyloaminy (Et3NHCI) z AICI5 [29]; 1-(2-methoxyethyl)-3-methylimidazolium [30]; ciecze
jonowe 1-butylo-1-metylopirolidynium bis(trifluorometanosulfonylo)imid ([BMP][Tf2N]) i 1-etylo-3-metyloi-
midazol bis(trifluorometanosulfonylo)-imid ((EMIM][Tf2N]) [31-33]; Chlorek AICIs-1-metylo-1-propylopiro-
lidyniowy [34]; aluminum trifluoromethanesulfonate (AI[TfO]s) rozpuszczony w eterze dimetylowym
glikolu dietylenowego [35]; tréjsktadnikowa mieszanina zawierajgca trifluorometanosulfonian glinu
(AI[TfO]s), N-metyloacetamid (NMA) i mocznik [36]; mocznik i AICI3 [37]; mocznik, AICIs i mediator redox:
LiBr, NaBr, Lil, Nal, Lil lub Nal) [38]; elektrolity na bazie sulfonu np. tréjsktadnikowy AICIs, sulfon etyleno-
-propylowy (EnPS) i toluen; mieszanina acetamidu i chlorku glinu [39]; chlorowodorek imidazolu i AlCl3
[40]; Chlorek benzylotrietyloamoniowy +AICIs [41]; AlCls/kaprolaktam (CPL) i AlCIs/mocznik/CPL [41];
1-trifluoroacetyl piperydyna [42]; propionamid- AlICl3, butyramid- AICl3 [43]; etylopirydyna-AICls [44]; Di-
propylosulfon-toluen [45]; Elektrolit trojsktadnikowy: AICI3, mocznik, i chlorek 1-etylo-3-metyloimidazo-
liowy [46]; I(CF3SO3)3 i trifluorometanosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazolu [47]; AI(CF3SOz3)3-Diglyme
[48]; AI(CF3S0O3)3, N-metyloacetamid i mocznik [49]; [Al(1-butylimidazol)e][TFSI]3 [50]; AI(TFSI)3/Aceto-
nitryl [51].

Stosowane materiaty katodowe pozwalajg odwracalnie interkalowac i deinterkalowac tréjwarto-
$ciowy jon AI**. Stosowano jako katody: grafit [52] i ogdlnie materiaty na bazie wegla; fluorowany grafit
[53]; 3D-grafen [54]; nanografit, nanowstgzki grafenowe na wysoce porowatym 3DGF, grafen
i NisS2@grafen [55-58]; papier grafitowy [59]; grafenowa katoda aerozelowa [29], kompozyt grafit z we-
glem amorficznym [60]; litowany grafit [61];V20s [62]; VO2 [63]; tlenki mieszane o og6lnym wzorze
(AlxM15)2(M'O4)3, gdzie M = M22M3°M4° M2 = Mg, Ca, Sr lub Ba, M3 = Sc, Y, Ga lub In, M4 = Zr lub Hf,
M =Wlub Mo,0<a<10<b<1c=a,0<x<1i(2a/(1-x))+(3b/(1-x))+(4c/((1)-x)) = 3, [64]; CuO,
P20s5, SnO-, PbO2, FeO, Fe203, CoO, C0203, NiO, AgO, COF2, CoFs, FeF2, FeFs, CUF2, MOF2, SnF4

L=
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oraz kompozyty siarki i FeS: lub NiSz [65]; spinel A-Mn204 [66]; faza Chevrela MoesSs [67], przewodzace
polimery takie jak polipirol, politiofen, polianilina i poli(p-fenylen) [68-73]; nanoczgsteczki CoSe oto-
czone weglem [74]; kompozyty MO./C gdzie MOx=WOs3, V205, ZnO [75]; FeS2@C/nanorurki weglowe
[76]; roztwér staty MXene, wegiel dotowany azotem i NiosC004S (NiosC0osS@MXene@NC) [77];
MoS2/\Wegiel dotowany azotem [78]. Jako anode stosowano: folia Al pokryta nanodrutami aluminiowymi
[54]; przewodzacy papier weglowy [59]; folia aluminiowa [29]; folia aluminiowa pokryta warstwg grafdyny
[79]; Folia ze stopu aluminium [80]; 9,10-antrachinon [81].

Przedmiotem wynalazku jest ogniwo glinowo-jonowe charakteryzujgce sie tym, ze zawiera elek-
trolit bedgcy nasyconym roztworem tréjchlorku glinu w rozpuszczalniku gteboko eutektycznym (DES)
bedgcym mieszaning monomerdéw $rednio tancuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA i chlorku cho-
liny, przy czym monomery $rednio tancuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA sg pochodzenia mi-
krobiologicznego i otrzymywane na drodze depolimeryzacji polimeru mcl-PHA syntetyzowanego przez
szczep Pseudomonas putida CA-3 wzrastajgcego w warunkach fermentorowych na kwasach ttuszczo-
wych pochodzgcych z hydrolizy oleju rzepakowego.

Réwnie korzystanie ogniwo wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze monomerami Srednio
taricuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA jest mieszanina (R)-3-hydroksykwaséw.

W kolejnej korzystanej realizacji wynalazku ogniwo charakteryzuje sie tym, ze w sktad mieszaniny
(R)-3-hydroksykwasdw wchodzg (R)-3-hydroksykwasy: (R)-3-hydroksyheksanowy, (R)-3-hydroksyokta-
nowy, (R)-3-hydroksydekanowy, (R)-3-hydroksydodekanowy, (R)-3-hydroksydodekenowy i (R)-3-hy-
droksytetradekanowy w stosunku molowym odpowiednio (od 2 do 6) : (od 32 do 36) : (od 30 do 34):(od 3
do 7):(od 4 do 8) :(od 17 do 21).

Réwnie korzystnie ogniwo wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze w elektrolicie zastosowanym
w ogniwie stosunek molowy monomeréw $rednio tancuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA
do choliny miesci sie w granicach 1-3 do 1, korzystnie 1 do 2.

W nastepnej korzystnej realizacji wynalazku ogniwo charakteryzuje sie tym, ze zawiera anode
wykonang z metalicznego glinu lub stopu zawierajgcego glin.

Najkorzystniej ogniwo wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze katoda wykonana jest z we-
gla lub kompozytu zawierajgcego wegiel, korzystnie kompozytu WOs-wegiel.

Wynalazek w petni realizuje postawione zagadnienie techniczne. Zastosowany w nim elektrolit
spetnia warunki stawiane elektrolitom stosowanym w ogniwach elektrochemicznych do magazynowania
energii oraz posiada szereg dodatkowych zalet. Do najwazniejszych z nich mozna zaliczy¢ aspekt eko-
logiczny. Na kazdym etapie zycia produktu — ogniwa i elektrolitu w nim zastosowanego: jego wytworze-
niu, uzytkowaniu jak i pézniejszej utylizacji nie nastepuje obcigzenie dla sSrodowiska. Wynika to z faktu
biodegradowalnosci uzytych komponentéw (DES) lub ich inertnego charakteru dla $Srodowiska. Chlo-
rek glinu pod wptywem wilgoci rozktada sie do uwodnionego tlenku glinu, ktéry jest podstawowym
skfadnikiem glinokrzemian6w, jonu chlorkowego i jonu HzO*, powszechnie wystepujgcych w Srodowi-
sku naturalnym.

Przedmiot wynalazku w przyktadach realizacji przedstawiono ponize;.

Przyktad 1

Przyktadem rozwigzania jest ogniwo przedstawione schematycznie na zatgczonym rysunku
na Fig. 1. W sktad ogniwa wchodzi anoda wykonana z metalicznego glinu lub innego stopu zawierajg-
cego glin, katoda wykonana na podtozu z folii weglowej, w formie naniesionej warstwy materiatu aktyw-
nego — proszku WOs. Elektrody oddzielone sg od siebie przy uzyciu separatora, np. Cellgard™ oraz
znajdujg sie w kontakcie z uzytym elektrolitem, ktérego sktad i spos6b otrzymania wyglgda nastepujgco:
ogniwo glinowo-jonowe charakteryzujgce sie tym, ze zawiera elektrolit bedgcy nasyconym roztworem
tréjchlorku glinu w rozpuszczalniku gteboko eutektycznym (DES) bedgcym mieszaning monomerdw
Srednio tancuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA i chlorku choliny, przy czym monomery $rednio
tanncuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA sg pochodzenia mikrobiologicznego i otrzymywane
na drodze depolimeryzacji polimeru mcl-PHA syntetyzowanego przez szczep Pseudomonas putida CA-3
wzrastajgcego w warunkach fermentorowych na kwasach tluszczowych pochodzacych z hydrolizy oleju
rzepakowego. Cato$¢ umieszczona jest w szczelnej obudowie zapewniajgcej brak oddziatywania elek-
trolitu z czynnikami zewnetrznymi. Elektrolit stanowi roztwér kwaséw mcl-PHA z rozpuszczonym chlor-
kiem choliny w proporcji molowej 2 : 1 (DES). W tak przygotowanej cieczy rozpuszczony jest chlorek
glinu (AICI3) z utworzeniem roztworu nasyconego. Przewodno$¢ elektrochemiczna elektrolitu, zbadana
za pomocg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wynosi 0,025 [S/m].
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Fig. 2a na zatgczonym rysunku przedstawia przyktadowg krzywg roztadowania ogniwa przy pradzie
roztadowania | = 2:10° [A/cm?], przez czas roztadowania At = 3600 [sec], przy obserwowanym spadku
napiecia réwnym okoto AV = 0,16 V. Ogniwo to pracuje w sposob odwracalny. Wyznaczona pojemnos$¢
ogniwa wynosi 88,9 [F/g]. Pojemnos$¢ ogniwa utrzymuje sie na tym poziomie przez 10 cykli pracy.
Przyktad 2

Przyktadem rozwigzania jest ogniwo jak opisano w przykfadzie 1, z tg réznica, ze warstwg ak-
tywng materiatu katody jest warstwa wegla (np. Norit), zastosowano taki sam elektrolit jak w przyktadzie 1.

Fig. 2d na zatgczonym rysunku przedstawia przyktadowg krzywg roztadowania ogniwa przy prg-
dzie roztadowania | = 4x10° [A/cm?], przez czas roztadowania At= 500 [sec], przy obserwowanym
spadku napiecia rownym okoto AV = 0,15 V. Ogniwo to pracuje w sposéb odwracalny. Wyznaczona
pojemnos$¢ ogniwa wynosi 14,4 [F/g].

Przyktad 3

Przyktadem rozwigzania jest ogniwo jak w przyktadzie 1, w ktérym uzyto ten sam, opisany w przy-
ktadzie 1 elektrolit i tg samg anode co przyktadzie 1, z tg r6znicg, ze warstwg aktywng materiatu katody
jest warstwa kompozytu WOs-wegiel otrzymanego jak nizej:

WOs byt otrzymany przez kalcynacje (NHa4)10H2(W207)6-xH20 w 500°C. Otrzymany proszek:

0] zmieszano z makg ziemniaczang w stosunku 1 : 2 i poddano kalcynacji w 600°C w atmos-
ferze argonu przez 10 godzin;

(i)  wzbogacono o wegiel metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej z uzyciem metanu
przez 5 minut w temperaturze 900°C.

Fig. 2b i fig. 2¢c na zatgczonym rysunku przedstawiajg przyktadowe krzywe roztadowania ogniw
przy czasach roztadowania odpowiednio At = 3600 [sec] oraz At = 1800 [sec] przy obserwowanych
spadku napiecia réwnych odpowiednio okoto AV =0,15V oraz AV = 0,06 V. Ogniwa te pracujg w sposéb
odwracalny. Wyznaczona pojemnos$¢ ogniw wynosi odpowiednio 6,4 [F/g] oraz 19,0 [F/g].
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Zastrzezenia patentowe

1. Ogniwo glinowo-jonowe znamienne tym, ze zawiera elektrolit bedgcy nasyconym roztworem
tréjchlorku glinu w rozpuszczalniku gteboko eutektycznym (DES) bedgcym mieszaning mono-
meréw $rednio tancuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA i chlorku choliny, przy czym
monomery $rednio tancuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA sg pochodzenia mikrobio-
logicznego i otrzymywane na drodze depolimeryzacji polimeru mcl-PHA syntetyzowanego
przez szczep Pseudomonas putida CA-3 wzrastajgcego w warunkach fermentorowych
na kwasach ttuszczowych pochodzgcych z hydrolizy oleju rzepakowego.

2. Ogniwo wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze monomerami $rednio tancuchowego polihy-
droksyalkanianu mcl-PHA jest mieszanina (R)-3-hydroksykwaséw.

3. Ogniwo wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze w skiad mieszaniny (R)-3-hydroksykwaséw
wchodzg (R)-3-hydroksykwasy: (R)-3-hydroksyheksanowy, (R)-3-hydroksyoktanowy, (R)-3-hy-
droksydekanowy, (R)-3-hydroksydodekanowy, (R)-3-hydroksydodekenowy i (R)-3-hydroksytetra-
dekanowy w stosunku molowym odpowiednio (od 2 do 6) : (od 32 do 36):(od 30 do 34) :(od 3
do 7):(od 4 do 8):(od 17 do 21).
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4. Ogniwo wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze w elektrolicie zastosowanym w ogniwie stosu-
nek molowy monomeréw $rednio tancuchowego polihydroksyalkanianu mcl-PHA do choliny
miesci sie w granicach 1-3 do 1, korzystnie 1 do 2.

5. Ogniwo wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze zawiera anode wykonang z metalicznego glinu
lub stopu zawierajacego glin.

6. Ogniwo wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze katoda wykonana jest z wegla lub kompozytu
zawierajgcego wegiel, korzystnie kompozytu WOz-wegiel.

Rysunki
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