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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest elektrolit polimerowy modyfikowany muskowitem.

Elektrolit polimerowy stanowi alternatywe dla elektrolitu ciektego w urzadzeniach do magazyno-
wania i konwersji energii takich jak komercyjne ogniwa litowo-jonowe oraz ich potencjalne zamienniki
(m.in. wtérne ogniwa litowe, ogniwa sodowo-jonowe i potasowo-jonowe).

Technologia wytwarzania elektrolitu polimerowego jest nieskomplikowana, a jego uzycie przyczy-
nia sie do znacznej poprawy bezpieczenstwa uzytkowania ogniw poprzez zwiekszenie stabilnosci tem-
peraturowej i elektrochemicznej oraz zmniejszenie palnosci. Zwiekszenie stabilnosci temperaturowe;j
i elektrochemicznej rozszerza zakres optymalnej pracy ogniwa (odpowiednio: zakres temperatur pracy,
napiecie znamionowe), co wiecej, elektrolit polimerowy stanowi warstwe zapobiegajaca zwarciu elek-
trod, dzieki czemu nie jest konieczne uzycie dodatkowego separatora tak jak w technologiach opartych
na elektrolitach ciektych. Jest on takze elastyczny, co umozliwia zastosowanie go w ogniwach pracuja-
cych w warunkach znacznych wstrzaséw lub wibracji.

Mimo szeregu wiasciwosci o duzej wartosci aplikacyjnej elektrolit polimerowy nie jest wolny od wad.
Zaliczaja sie do nich ograniczona wytrzymato$¢é mechaniczna, mozliwy skurcz elektrolitu w podwyzszo-
nych temperaturach oraz stosunkowo niskie przewodnictwo wtasciwe.

Jednakze w rozwigzaniu wedtug wynalazku uzyskano poprawe tych wtasciwosci poprzez modyfi-
kacje elektrolitu polimerowego za pomoca dodatku naturalnego muskowitu. Ponadto dzieki zastosowaniu
muskowitu wytworzony elektrolit cechuje sie wieksza stabilnoscia elektrochemiczna. Muskowit jest naj-
czesciej wystepujacym w przyrodzie rodzajem miki, ktéra nalezy do grupy glinokrzemianéw warstwowych.
Surowiec ten wydobywaja miedzy innymi Kanada, Stany Zjednoczone, Chiny, Indie oraz Polska.

Muskowit nie zostat wykorzystany wczesniej w technologiach magazynowania energii jako wy-
petniacz w elektrolicie polimerowym.

Ogodlna klasyfikacja elektrolitow polimerowych dzieli je na zelowe i state (M. Zhu, J. Wu, Y. Wang,
M. Song, L. Long, S.H. Siyal, X. Yang, G. Sui, J. Energy Chem. 37, 2018: 126—142). Elektrolity zelowe
zawieraja polimer, sél przewodzaca oraz plastyfikator (najczesciej rozpuszczalnik organiczny, ciecz jo-
nowa), ktéry nadaje im elastycznos¢. Z kolei elektrolity state sktadaja sie wytacznie z osnowy polimero-
wej oraz soli przewodzacej, czasem z polimeru przewodzacego. Od elektrolitéw ciektych réznia sie
nie tylko stanem skupienia, lecz réwniez mechanizmem przenoszenia fadunku: w elektrolitach polime-
rowych zaktada sie brak wypadkowego ruchu osnowy polimerowej, natomiast migracji lub przeskokowi
ulegaja wytacznie jony metalu (np. litu, sodu, potasu) i aniony soli (M. Armand, Solid Statelonics, 9-10,
1983: 745-754; M. Marcinek, J. Syzdek, M. Marczewski, M. Piszcz, L. Niedzicki, M. Kalita, A. Plewa-Mar-
czewska, A. Bitner, P. Wieczorek, T. Trzeciak, M. Kasprzyk, P. tezak, Z. Zukowska, A. Zalewska,
W. Wieczorek, Solid Statelonics, 276, 2015: 107-126). Z réznic tych wynika szereg wtasciwosci elek-
trolitéw polimerowych, dzieki ktérym stanowia one alternatywe dla elektrolitu ciektego w urzadzeniach
do magazynowania i konwersji energii takich jak ogniwa litowo-jonowe oraz ich potencjalne zamienniki
(m.in. wtérne ogniwa litowe, ogniwa sodowo-jonowe i potasowo-jonowe). Elektrolity polimerowe przy-
czyniaja sie do znacznej poprawy bezpieczenstwa uzytkowania ogniw poprzez zwiekszenie stabilnosci
temperaturowej oraz zmniejszenie palnosci. Cechuja sie tez szerszym zakresem stabilno$ci elektroche-
micznej niz komercyjne elektrolity ciekte (C.Y. Son, Z.-G. Wang, J. Chem. Phys. 153, 2020: 100903).
Ponadto elektrolity polimerowe stanowia warstwe zapobiegajaca zwarciu elektrod, dzieki czemu nie jest
konieczne uzycie separatora. Ich zastosowanie rozwiazuje problem ewentualnego wycieku elektrolitu.

Zelowe elektrolity polimerowe sktadaja sie z osnowy polimerowej (np. poli(tienek etylenu), poli-
chlorek winylidenu), polimetakrylan metylu), poliakrylonitryl), soli przewodzacej (np. heksafluorofosfo-
rany, tetrafluoroborany, bis(trifluorometylosulfonylo)imidki litu, sodu lub potasu), a takze plastyfikatora
nadajgcego im zelowa konsystencje (np. estry kwasu weglowego, ciecze jonowe) (J.-H. Shin, W.A. Hen-
derson, S. Passerini, Electrochem. Commun. 5, 2003: 1016-1020; Y. Zhao, L. Wang, Y. Zhou, Z. Liang,
N. Tavajohi, B. Li, T. Li, Adv. Sci. 8, 2021: 2003675). Najczesciej posiadajg one wiasciwosci posrednie
miedzy elektrolitami ciektymi a w petni statymi. Jest to korzystne ze wzgledu na uzyskanie zadowalaja-
cego przewodnictwa jonowego oraz elastycznosci, ktéra umozliwia zastosowanie elektrolitéw zelowych
w ognhiwach pracujacych w warunkach znacznych wstrzasoéw i wibracji, a nawet nieznacznej deforma-
cji (L. Yue, J. Ma, J. Zhang, J. Zhao, S. Dong, Z. Liu, G. Cui, L. Chen, Energy Storage Mater. 5, 2016:
139-164). Cechy te powoduja rosngce zainteresowanie tym rozwiazaniem ze strony przemystu motory-
zacyjnego oraz producentdéw przenosnych urzadzen takich jak elastyczne smartfony. Jednakze elektro-
lity te wykazuja ograniczona wytrzymato$é mechaniczna i odpornos¢ termiczna, a takze mozliwy skurcz
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elektrolitu w podwyzszonych temperaturach (D. Bresser, S. Lyonnard, C. lojoiu, L. Picard, S. Passerini,
Mol. Syst. Des. Eng. 4, 2019: 779-792). Aby przeciwdziata¢ tym ograniczeniom, mozna stosowac wy-
petniacze jako dodatki stabilizujace i poprawiajace wtasciwosci elektrolitdw polimerowych. Najczesciej
dodaje sie nieorganiczne zwiazki bierne chemicznie, ktére nie reaguja z pozostatymi komponentami
elektrolitu oraz catego ogniwa. Do takich substancji naleza tlenek glinu Al2O3, dwutlenek krzemu SiOz,
dwutlenek tytanu TiOz, dwutlenek cyrkonu ZrOz, tlenek itru, zwiazki z grupy perowskitéw itd. (P. Fan,
H. Liu, V. Marosz, N.T. Samuels, S.L. Suib, L. Sun, L. Liao, Adv. Funct. Mater. 31, 2021: 2101380;
EP 1598896 A1 20051123). Dzieki nim uzyskuje sie wieksza wytrzymatos¢ mechaniczng elektrolitu po-
limerowego, czesto tez poprawie ulega przewodnictwo jonowe poprzez wzrost liczby przenoszenia jo-
néw metalu (V.P.H. Huy, S. So, J. Hur, Nanomaterials, 11, 2021: 614). Ponadto zauwazalng poprawe
przewodnictwa wtasciwego mozna uzyskaé poprzez dodatek grafenu do elektrolitu polimerowego (US
Patent Application 20190333713).

W stanie techniki nie sa znane rozwiazania, w ktérych wykorzystano muskowit w technologiach
magazynowania energii jako wypetniacz w elektrolicie polimerowym. Muskowit jest naturalnym glino-
krzemianem warstwowym o wzorze strukturalnym KAIlz(OH,F)2AISizO10. Ze wzgledu na powszechne
wystepowanie w skorupie ziemskiej znalazt zastosowanie miedzy innymi jako inertny wypetniacz w tech-
nologii produkcji kosmetykéw, asfaltu, gumy, tapet, ceramiki, tworzyw sztucznych. Prace nad wynalaz-
kiem potwierdzity duza biernos¢ elektrochemiczna muskowitu, dzieki ktérej mozna go zastosowad
w elektrolitach polimerowych cechujacych sie duza réznorodnoscia sktadu.

Istota wynalazku jest elektrolit polimerowy sktadajacy sie z

(a) soli przewodzacej metalu pierwszej grupy gtdéwnej uktadu okresowego, korzystnie litu, sodu
albo potasu, z anionem heksafluorofosforanowym PFes-,

(b)  plastyfikatora, ktéry stanowi mieszanina cieczy jonowej tetrafluoroboranu 1-etylo-3-mety-
loimidazolu z sulfolanem, 70 :30% wag. oraz

(c) osnowy polimerowej w postaci 12% wag. poliakrylonitrylu, ktéra zmodyfikowano poprzez
substytucje czesci polimeru muskowitem do 15% wag. wzgledem polimeru, korzystnie 5% wag.

Korzystne jest rozdrobnienie muskowitu metoda wysokoenergetycznego mielenia do $redniej
wielkosci czastek 6,5 pm.

Dzieki zastosowaniu wyzej przedstawionego rozwiazania uzyskano nastepujace efekty tech-
niczno-uzytkowe:

e zwiekszenie stabilnosci elektrochemicznej w kierunku anodowym, istotnym ze wzgledu
na prace elektrody dodatniej ogniw litowych i pokrewnych,

e rozszerzenie zakresu napieciowego pracy elektrolitu polimerowego do ponad 5,5V,

e zwiekszenie stabilnosci wymiarowej elektrolitéw polimerowych w wysokich temperaturach,

e wzrost przewodnictwa wtasciwego elektrolitu polimerowego w podwyzszonych temperaturach.

Przedstawione wiasciwosci sa atrakcyjne dla producentéw ogniw litowo-jonowych, wtérnych
ogniw litowych oraz wspieraja rozwdj obiecujacej technologii ogniw sodowo-jonowych. Rozszerzenie
zakresu stabilnosci elektrochemicznej umozliwia wytwarzanie ogniw z zastosowaniem wysokonapiecio-
wych materiatéw katodowych (>5V). Co wiecej, elastycznosé modyfikowanych elektrolitéw polimero-
wych oraz ich stabilno$¢ wymiarowa sa aspektami kluczowymi podczas wytwarzania bezpiecznych
ogniw zasilajacych nowoczesne przenosne urzadzenia (np. elastyczne smartfony, tablety). Z kolei
wzrost przewodnictwa wiasciwego w podwyzszonych temperaturach jest istotny, poniewaz w praktyce
ogniwa i pakiety ogniw pracuja w temperaturze wyzszej niz temperatura otoczenia wskutek rozprasza-
nia czesci energii w postaci ciepta.

PRZYKLAD 1

Modyfikowany elektrolit polimerowy wytworzono metoda wylewania.

Synteza elektrolitu polimerowego obejmowata nastepujace etapy:

e specznienie suchego poliakrylonitrylu z muskowitem w stosunku masowym 99 : 1 w dimety-
loformamidzie w temperaturze 50°C,

e potaczenie sktadnikdéw elektrolitu polimerowego: polimer z rozdrobnionym muskowitem
(12% wag. catego elektrolitu) z 88% wag. roztworu soli przewodzacej heksafluorofosforanu
sodu NaPFs z plastyfikatorem (ciecz jonowa tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazolu +
sulfolan, 70 :30% wag.)

e suszenie proézniowe w obnizonej temperaturze przez 50 godzin.

Badania wytworzonych elektrolitow wykonuje sie nastepujacymi technikami: woltamperometrii cy-
klicznej (0,05 mV s-') w naczyniu tréjelektrodowym w celu zbadania stabilnosci elektrochemicznej oraz
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elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (100 000—1 Hz) w ogniwie symetrycznym w celu wyzna-
czenia przewodnictwa wlasciwego w temperaturach 25-50°C. Wyniki badar zestawiono w tabeli 1. Po-
nadto wykonano badanie skurczu temperaturowego (30—-170°C). Wyniki badania zestawiono w tabeli 2.
Oznaczenie elektrolitu polimerowego stosowane w tabeli: EP_1%M

PRZYKLAD 2

Modyfikowany elektrolit polimerowy wytworzono metoda wylewania. Synteza elektrolitu polime-
rowego obejmowata nastepujace etapy:

e specznienie suchego poliakrylonitrylu z muskowitem w stosunku masowym 95 :5 w dimety-
loformamidzie w temperaturze 50°C,

e potaczenie sktadnikéw elektrolitu polimerowego: polimer z rozdrobnionym muskowitem
(12% wag. catego elektrolitu) z 88% wag. roztworu soli przewodzacej heksafluorofosforanu
sodu NaPFs z plastyfikatorem (ciecz jonowa tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazolu +
sulfolan, 70 :30% wag.)

e suszenie proézniowe w obnizonej temperaturze przez 50 godzin.

Badania wytworzonych elektrolitow wykonuje sie nastepujacymi technikami: woltamperometrii cy-
klicznej (0,05 mV s-') w naczyniu tréjelektrodowym w celu zbadania stabilnosci elektrochemicznej oraz
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (100 000—1 Hz) w ogniwie symetrycznym w celu wyzna-
czenia przewodnictwa wlasciwego w temperaturach 25-50°C. Wyniki badar zestawiono w tabeli 1. Po-
nadto wykonano badanie skurczu temperaturowego (30—170°C). Wyniki badania zestawiono w tabeli 2.
Oznaczenie elektrolitu polimerowego stosowane w tabeli: EP_5%M

PRZYKLAD 3

Modyfikowany elektrolit polimerowy wytworzono metoda wylewania. Synteza elektrolitu polime-
rowego obejmowata nastepujace etapy:

e specznienie suchego poliakrylonitrylu z rozdrobnionym do sredniej wielkosci czastek 6,5 um
muskowitem w stosunku masowym 90 : 10 w dimetyloformamidzie w temperaturze 50°C,

e potaczenie skiadnikow elektrolitu polimerowego: polimer z rozdrobnionym muskowitem
(12% wag. catego elektrolitu) z 88% wag. roztworu soli przewodzacej heksafluorofosforanu
sodu NaPFs z plastyfikatorem (ciecz jonowa tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazolu +
sulfolan, 70 :30% wag.);

e suszenie proézniowe w obnizonej temperaturze przez 50 godzin.

Badania wytworzonych elektrolitow wykonuje sie nastepujacymi technikami: woltamperometrii cy-
klicznej (0,05 mV s-') w naczyniu tréjelektrodowym w celu zbadania stabilnosci elektrochemicznej oraz
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (100 000—1 Hz) w ogniwie symetrycznym w celu wyzna-
czenia przewodnictwa wlasciwego w temperaturach 25-50°C. Wyniki badar zestawiono w tabeli 1. Po-
nadto wykonano badanie skurczu temperaturowego (30—170°C). Wyniki badania zestawiono w tabeli 2.
Oznaczenie elektrolitu polimerowego stosowane w tabeli: EP_10%M

TABELA 1

Zestawienie wlasciwosci elektrochemicznych wytworzonych elektrolitow
polimerowych modyfikowanych za pomoca muskowitu.

EP_1%M EP_5%M EP_10%M
Okno potencjalowe [V vs. Ag/Ag’|
Zakres 3.02 2,98 280
anodowy
Zakres 243 2,57 230
katodowy
Sumarycznie 5,45 5,54 5,10
Przewodnictwo wlasciwe [mS ecm™']
25°C 447 3.29 1.94
30°C 6.13 364 2.41
35°C 731 432 2.57
40°C 8.32 5.45 3.61
45°C 8.62 8.07 3.78
50°C 10.40 12.08 428
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TABELA 2

Zestawienie skurczu termicznego elektrolitéw polimerowych modyfikowanych
za pomoca muskowitu jako % ubytku poczatkowej powierzchni prébki.

EP_1%M EP_5%M EP_10%M
Skurcz termiczny [% caltkowitej powierzchni]

30°C 0 0 0

50°C 0 0 0

70°C 4,5 1,5 10,5
90°C 9,0 7,0 135
110°C 12,0 10,5 17,6
130°C 17,6 16,3 19,0
150°C 204 17,7 21,7
170°C 27,1 25,8 27,8

Zastrzezenia patentowe

Elektrolit polimerowy skfadajacy sie z osnowy polimerowej, soli przewodzacej oraz plastyfika-
tora znamienny tym, Ze sol przewodzaca stanowi sél metalu pierwszej grupy gtéwnej uktadu
okresowego z anionem heksafluorofosforanowym PFs~, plastyfikator mieszanina cieczy jono-
wej tetrafluoroboranu 1-etylo-3-metyloimidazolu z sulfolanem w proporcji masowej 70 : 30
a osnowe polimerowa stanowi 12% wag. poliakrylonitrylu, ktéra zmodyfikowano poprzez sub-
stytucje czesci polimeru muskowitem do 15% wag. wzgledem polimeru, korzystnie 5% wag.
Elektrolit polimerowy wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze sola przewodzaca w elektrolicie
jest heksafluorofosforan litu, sodu albo potasu.

Elektrolit polimerowy wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze muskowit ma posta¢ rozdrobniong
do $redniej wielko$ci czastek 6,5 um, korzystnie metoda wysokoenergetycznego mielenia.
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