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SAMOLADUJACY UKLAD MAGAZYNOWANIA
ENERGII ELEKTRYCZNEJ JAKO SYSTEM WSPARCIA
DLA TECHNOLOGII WOJSKOWYCH

1. Wstep

W ramach prac Organizacji ds. Badan i1 Technologii NATO zostala

zdefiniowana lista 20 technologii o szczegdlnym znaczeniu strategicznym, do ktorych
zaliczaja si¢ [1]:

technologie kwantowe,

przetwarzanie w “‘chmurze”,

inteligentne systemy autonomiczne,

sieci bezprzewodowe, sensory,

tania noktowizja,

energia skierowana (wigzkowa),

mikrosatelity,

rzeczywisto$¢ wirtualna 1 rozszerzona oraz interfejsy kognitywne,
bron niekonwencjonalna,

inteligentne materiaty,

nanorobotyka (nanotechnologie),
nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe,
systemy zasilania i magazynowania energii,
biotechnologie,

postep w medycynie,

sieci spotecznosciowe,

naddzwickowe platformy i napedy,
zminiaturyzowane uktady elektroniczne,
technologie typu ,,Stealth” 1 przeciwdziatania im.
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Wyro6znione technologie $ci§le wspolgraja z priorytetowymi kierunkami badan
naukowych wyznaczonymi przez Resort Obrony Narodowej [2]. Jeden z tych
priorytetowych kierunkéw — ,,Systemy zasilania i magazynowania energii” — jest
przedmiotem badan realizowanych w Wojskowym Instytucie Techniki Inzynieryjnej
we Wroctawiu w ramach pierwszej edycji Programu Badan Naukowych ,,Kos$ciuszko”
finansowanych  przez = Ministerstwo  Obrony  Narodowej pt. ,,Polimery
ciektokrystaliczne, jako elektrolity stale w zintegrowanym samotadujgcym systemie
magazynujacym energi¢ elektryczng”.

Stosowanie nowych technologii w celu ochrony i przetrwania na polu walki
oraz w sytuacjach kryzysowych zwigzane jest z potrzeba statego i nieprzerwanego
dostgpu do zrodta energii elektrycznej. Obecnie generacja niezbgdnej energii
elektrycznej wymaga gtownie uzycia konwencjonalnych paliw. Moze to jednak okaza¢
si¢ problematyczne, a czasami wrecz niemozliwe, m.in. ze wzgledu na potrzeby
ciaglych dostaw paliwa. Poruszane aspekty staty si¢ glownym powodem, dla ktoérego
armie na calym $wiecie zainteresowalty si¢ tematyka alternatywnych zZrodet energii,
gldwnie baterii stonecznych oraz sposobow jej magazynowania [3]. Sg to tak zwane
systemy sprzezone, w ktorych akumulator potagczony jest z ogniwem fotowoltaicznym.
Tego rodzaju koncepcja nie tylko ma na celu zapewni¢ magazynowanie energii
otrzymanej z ogniw stonecznych, ale rowniez daje mozliwo$¢ posiadania systemu
wspomagajacego tadowanie z wykorzystaniem energii stoneczne;j.

Prace przewidziane w tym projekcie zaktadaja rozwdj nowych technologii
w zakresie produkcji i magazynowania energii elektrycznej w ukladzie sprzgzonym
organiczne ogniwo fotowoltaiczne-akumulator litowo-jonowy. Beneficjentami
projektu sa dr Krzysztof Bogdanowicz jako naukowiec powracajacy do kraju
| Wojskowy Instytut Techniki Inzynieryjnej im. Profesora Jozefa Kosackiego
we Wroclawiu.

1.1. Akumulatory litowo-jonowe i ich rola w systemach samotadujacych

Ogniwo galwaniczne to uklad sktadajacy si¢ z dwodch réznych podtogniw
(elektrod) bedacych w kontakcie z elektrolitem, potaczonych ze soba membrang
potprzewodzaca lub kluczem elektrolitycznym. W wyniku zachodzacych w uktadzie
procesoOw fizyko-chemicznych powstaje energia elektryczna. W przypadku procesow
odwracalnych mozliwe jest przeprowadzenie ladowania ogniwa, czyli magazynowanie
energii elektrycznej (rys. 1).

Technologia odwracalnych ogniw  galwanicznych, w  szczegdlnosci
akumulatoréw litowo-jonowych, daje szerokg mozliwos$¢ zastosowania w roéznego
typu ukladach przeno$nych, jak np. telefony komorkowe, samochody z napgdem
elektrycznym lub hybrydowym oraz uktadach stacjonarnych przy jednostkach
produkujacych energi¢ elektryczng ze zrédel odwracalnych, jako system
magazynowania energii elektrycznej. W ostatnim czasie zwraca si¢ rOwniez uwage
na tak zwane systemy sprze¢zone np. fototadujace, w ktorych akumulator potaczony
jest z ogniwem fotowoltaicznym (rys. 2). Tego rodzaju koncepcja nie tylko ma na celu
zapewni¢ magazynowanie energii otrzymanej z ogniw stonecznych, ale rowniez daje
mozliwo$¢ posiadania systemu wspomagajgcego tadowanie z wykorzystaniem energii
stonecznej. Ta ostatnia idea wydaje si¢ by¢ bardzo interesujaca ze wzgledu na
potencjalne uzycie w pojazdach napedzanych energia elektryczna.
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie proceséw tadowania i roztadowywania zachodzacych
w odwracalnym ogniwie galwanicznym
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Rys. 2. a) Schemat przedstawiajacy dziatania sprzgzonego ogniwa stonecznego z ogniwem
galwanicznym, b) architektura ogniwa stonecznego, c) elementy typowe;j baterii pastylkowej
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Tego typu rozwigzanie zapewnitoby dodatkowy dostep do energii elektrycznej,
zwigkszajac zasieg pojazdoéw bez potrzeby ladowania akumulatora z zewngtrznego
zrodla. W takich rozwigzaniach, probowano bateri¢ litowo-jonowag potaczyc
Z nieorganicznym ogniwem stonecznym (krzemowym), ogniwem slonecznym
barwnikowym (tzw. DSSC), polimerowym ogniwem stonecznym o architekturze
objetosciowej (z ang. bulk heterojunction BHJ) oraz ogniwem perowskitowym
uzyskujac wydajno$¢ (PCE) przemiany i magazynowania odpowiednio PCEpremiany =
15%, PCEmagazynowania = 97% i PCE = 14,5% dla ogniwa krzemowego, PCEmagazynowania =
41% i PCE = 0,82% dla ogniwa barwnikowego, oraz PCEpzemiany = 1,85% dla ogniwa
BHIJ potaczonego z baterig litowo-polimerowa i PCEpzemiany = 5,49% dla ogniwa BHJ
potaczonego z akumulatorem litowo-jonowym, zas dla ogniwa perowskitowego
polaczonego z akumulatorem litowo-jonowym PCEpzemiany = 7,8% [4-7].

2. Polimery cieklokrystaliczne, jako elektrolity stale w zintegrowanym
samoladujacym systemie magazynujacym energie¢ elektryczng- zalozenia projektu

Celem projektu jest konstrukcja autonomicznego zintegrowanego systemu
samotadujacego, zbudowanego w oparciu 0 nowo otrzymane polimery
cieklokrystaliczne o wlasciwosciach jono-przewodzacych, jako stale elektrolity
I selektywne separatory membrany odwracalnych ogniw galwanicznych (tzw. baterii),
bazujac na technologii litowo-jonowej, oraz sprzgzenie otrzymanych ogniw
z organicznymi ogniwami fotowoltaicznymi.

Wykorzystujac  najnowsze  odkrycia z  badan nad  polimerami
ciektokrystalicznymi mozliwe jest zaprojektowanie struktury chemicznej zwigzkow
polimerowych, tak aby posiadaty zdolno$¢ do samoorganizacji i uporzadkowania
w postaci kolumn oraz zdolnych do przewodzenia kationow np. litu [8-10].
Zaproponowana idea uzycia polimerdéw ciektokrystalicznych niebedacych jonomerami
W dziedzinie ogniw galwanicznych jest pomystem pionierskim w realizowanym
projekcie. Zaktada si¢, ze transport nosnikow tadunku w elektrolicie stalym bedzie
zachodzit gléwnie na zasadzie koordynacji z atomami azotu, tlenu i siarki obecnymi
w tancuchu glownym polimeru. Takie rozwigzanie powinno zapewni¢ zwigkszong
wytrzymato$cia na uszkodzenia mechaniczne oraz zapewnic elastycznos¢.

Istotnym elementem prac w projekcie jest skonstruowanie polimerowych ogniw
fotowoltaicznych na podtozu szklanym o rdéznej architekturze ITO/PEDOT:PSS
(lub MoOy)/PTB7:PC71BM/bez lub z PFN/AI, gdzie PTB7 to poly[[4,8-bis[(2-
ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b"ldithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)
carbonyl]-thieno[3,4-b]thiophenediyl]], a PC;1:BM to ester metylowy kwasu [6,6]-
fenylo-C71-mastowego. Jako warstwe transportujagcg dziury planujemy zastosowac
PEDOT: PSS lub MoOy. Planujemy zbada¢ wpltyw miedzywarstwy PFN (poly[(9,9-
bis(3'-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-fluorene)-alt-2,7-(9,9—dioctylfluorene))
na parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych [11-13].

Kluczowym elementem realizowanego projektu jest wytypowanie akumulatora
litowo-jonowego ze stalym elektrolitem o najlepszych parametrach elektrycznych
I potaczenie go z polimerowym ogniwem stonecznym o najwyzszej sprawnosci
i stabilnosci w réznych warunkach atmosferycznych, oraz wyznaczenie parametrow
uktadu ogniwo-akumulator litowo-jonowy. Prowadzone beda roéwniez prace
nad kontrolowaniem napigcia migdzy ogniwem slonecznym a akumulatorem litowo-
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jonowym oraz prace nad pofaczeniem szeregowym lub rownoleglym ogniwa
stonecznego z akumulatorem litowo-jonowym.

Prace w projekcie zostaty podzielone na nast¢pujace zadania badawcze:

Zad. 1. Synteza nowych monomeroéw, charakterystyka ich struktury chemicznej
oraz wlasno$ci termicznych i ciektokrystalicznych.

Zad. 2. Synteza i charakterystyka polimeréw, okreslenie ich wlasciwosci
ciektokrystalicznych oraz analiza zalezno$ci pomie¢dzy udziatem elastycznych
I nieelastycznych elementow struktury polimeru a wielko$cig kanatu jonowego.

Zad. 3. Wytworzenie warstw na bazie polimeréw i termicznie indukowana
samoorganizacja polimeru w celu uzyskania kolumn czasteczek zorientowanych
prostopadle do powierzchni warstwy. Proces orientacji zostanie zbadany metoda
rentgenograficzng. Morfologia wytworzonych warstw zostanie okreslona technikami
skaningowej mikroskopii elektronowej 1 mikroskopii sit atomowych.

Zad. 4. Okreslenie relacji pomigdzy wlasciwosciami elektrochemicznymi
a architekturg potogniw zawierajagcych nowe materialy jono-przewodzace. Okre§lone
zostang takie podstawowe parametry jak: stabilno$¢ elektrochemiczna, opor
wewnetrzny kazdego z elementéw 1 calych baterii, pojemno$¢ catkowita tadunku
zmagazynowanego, maksymalna  warto§¢  napigcia, pomiary  impedancji
elektrochemicznej 1 gestos¢ tadunku w stosunku do cyklu tadowania-roztadowywania
w celu doboru najbardziej optymalnego ogniwa litowo-jonowego.

Zad. 5. Okreslenie wptywu dodatku zwiazkéw jonowych 1 ich ilodci
na wlasciwosci jono-przewodzace nowych elektrolitow statych stosujac impedancje
elektrochemiczna.

Zad. 6. Charakterystyka przejs¢ miedzyfazowych pomiedzy nowymi
elektrolitami statymi 1 elektrodami przy wuzyciu impedancji elektrochemicznej
i spektroskopii ramanowskiej.

Zad. 7. Konstrukcja akumulatora litowo-jonowego oraz jego charakterystyka.
Kontrola  wytrzymato$ci  elektrochemicznej w  trakcie cyklow  ladowania-
rozladowywania przy zmiennych wartosciach nat¢zenia pradu i zmiennej temperaturze
poprzez dobieranie odpowiednich proporcji pomigdzy poszczegdlnymi sktadnikami
czesSci przewodzacej jony (grubos¢ warstwy przewodzacej, ilos¢ soli w matrycy
polimerowej). Optymalizacja warunkow operacyjnych dla akumulatora, w zaleznosci
od rodzaju materiatow elektrodowych.

Zad. 8. Konstrukcja polimerowych ogniw slonecznych na podtozu szklanym
0 roznej architekturze ITO/PEDOT:PSS (lub MoOy)/PTB7:PC71BM/bez lub z PFEN/AI
oraz ich charakterystyka pradowo-napigciowa z uzyciem, jako zrodia $wiatla lampy
ksenonowej. Warstwy organiczne beda nanoszone poprzez zastosowanie techniki
wirowania z roztworu, natomiast elektroda aluminiowa zostanie naniesiona poprzez
wykorzystanie metody naparowywania termicznego.

Zad. 9. Pofaczenie akumulatora litowo-jonowego ze statym elektrolitem
0 najlepszych parametrach elektrycznych z polimerowym ogniwem stonecznym
0 najwyzszej sprawnosci 1 stabilnosci w warunkach atmosferycznych, oraz wyznaczenie
parametréw uktadu ogniwo-bateria litowo-jonowa.

Zad. 10. Prace nad kontrolowaniem napig¢cia migdzy ogniwem stonecznym
a akumulatorem litowo-jonowym oraz nad potaczeniem szeregowym lub roéwnolegltym
ogniwa stonecznego z akumulatorem litowo-jonowym w celu minimalizacji strat energii
1 maksymalizacji wydajnosci.
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3. Prace wykonane w ramach pierwszego etapu

Realizacje projektu rozpoczeto zgodnie z harmonogramem 1 marca 2017 roku.
Obecnie zrealizowano prace przewidziane w Etapie I, ktore uwzgledniaja synteze
19 zwigzkéw maloczgsteczkowych o rdéznej budowie chemicznej, otrzymanych
W poszczegdlnych etapach syntez grup mezogenicznych oraz monomeréw
wedlug mechanizmu reakcji substytucji nukleofilowej Sy1 i Sn2 (rys. 3 4).
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Rys. 3. Schemat syntez grup mezogenicznych

Otrzymane zwiazki sg stabilne w atmosferze powietrza i stabilne termicznie
w zakresie temperatur 180-300 °C, w zaleznosci od budowy chemicznej zwigzku,
co potwierdzajg badania termograwimetryczne. Badania termiczne wykazaty,
iz otrzymane zwiazki organiczne wykazuja wiasciwosci cieklokrystaliczne typu
tzw. mezofazy kolumnowej (z ang. columnar mesophase).
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Rys. 4. Schemat syntez otrzymywania pochodnych tiofenu
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Rys. 5. Zdjecia warstw wytworzonych kompozycji polimerowych

Ponadto dokonano analizy wytworzonych réznych warstw polimerowych
(tzw. membran polimerowych). W celu realizacji tego zadania w pierwszym etapie
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wykonano syntezy dwoch polimeréw zawierajgcych pierScienie tiofenowe w tancuchu
glownym, zgodnie z mechanizmem polimeryzacji rodnikowej. Przygotowano réwniez
warstwy  polimerowe na  podlozu  szklanym na  bazie komercyjnego
poli(alkoholu winylowego) zawierajacego roézny udziat procentowy (10%, 20% 1 30%
wagowych, rys.5) otrzymanego zwigzku tiofenowego (KAB14) o strukturze
molekularnej tzw. wachlarza (z ang. fan shape).

Przeprowadzono takze analiz¢ wynikow badan membrany otrzymanej na bazie
zmodyfikowanego polieteru, przy uzyciu innowatorskich badan in situ
Zz wykorzystaniem techniki ramanowskiej sprzezonej z chronoamperometrig, w celu
obserwowania zmian budowy chemicznej polimeru podczas transportu jonéw. Analiza
wynikow  umozliwita identyfikacje charakterystycznych pasm  przypisanych
do elementow budowy chemicznej polimeru, ktora aktywnie bierze udziat w transporcie
kationéw. Dodatkowo analiza porownawcza zdje¢ membran wykonanych za pomocag
skaningowego mikroskopu elektronowego udowodnita brak degradacji membrany pod
wptywem zachodzacych, podczas eksperymentu, reakcji utleniania i redukcji.

Otrzymane wyniki badan pokazaty, ze transport jondw przez kanaly jonowe
moga zachodzi¢ w dwojaki sposob:

a) wzdhuz kanatu gtownego, bedacego wewnetrzng czescig kolumny w przypadku
wszystkich jonow,
b) w przypadku kationu wodoru =z wykorzystaniem wigzan estrowych

znajdujacych si¢ na peryferiach wewnetrznej czesci kanatu (rys. 6).
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Rys. 6. Graficzne przedstawienie transportu jonow wodoru i sodu wzdtuz tancucha polimeru, a)
i przez kanat jonowy w membranie, b)

4. Przyszlo$¢ nowych technologii energetycznych

Jednym z powazniejszych probleméw, bedacym tzw. ,pieta Achillesowy”
odwracalnych ogniw galwanicznych (akumulatorow), jest kwestia bezpieczenstwa
zwigzana z uzyciem do ich produkcji materiatéw toksycznych, lotnych i tatwopalnych,
glownie komponentéw wchodzacych w skiad elektrolitu. Aby zminimalizowa¢ efekt
zwigzany z uzyciem elektrolitow ciektych duza uwage zaczeto skupia¢ na poszukiwaniu
elektrolitow statych o wlasciwosciach przewodzacych porownywalnych z elektrolitami
ciektymi.
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Jednym ze sposobow na otrzymanie jono-przewodzacych materiatlow sg zele
polimerowe zawierajace rozpuszczone sole 1 niewielkie ilo$ci rozpuszczalnika.
Oczywiscie, w tych przypadkach nie unika si¢ uzycia rozpuszczalnikow, jednak dzieki
strukturze polimerowej stabilno$¢ tych rozpuszczalnikow jest zwigkszona.
Rozpuszczalnik mozna zastgpi¢ cieczami jonowymi, ktore pelnig t¢ sama funkcje
jednak maja znacznie zwigkszong wytrzymato$¢ termiczna.

Akumulatory litowo-jonowe dalekie sg od doskonatosci, jednakze wiele firm
w celu zwigkszenia gestosci magazynowanej energii siggneta po rozne technologie takie
jak np. wykorzystujace nanoprzewodnictwo. Istniejag rowniez aspekty zwigzane
z chemicznymi wlasciwos$ciami materiatu elektrodowego, np. akumulatory litowo-
zelazowo-fosforanowe (LiFePO), ktore charakteryzuja si¢ nizszg zdolnoscig
magazynowania energii, za to moga by¢ ladowane i roztadowywane wicksza liczbe
cykli zanim utraca swoja pierwotng pojemnos$¢ i sg znacznie mniej podatne na zapton
przy przetadowaniu. Ponadto duza zaleta akumulatorow LiFePO jest fakt, ze sg juz
dostepne, zatem dobdr pozostalych komponentow, jak elektrolit, jest znacznie
tatwiejszy. Nowe akumulatory litowo-siarkowe (Li-S) réwniez wykazujg potencjat
aplikacyjny, chociaz nie sg jeszcze dostepne w handlu. Ich najwickszg zaleta jest
wysoka gestos¢ magazynowanego tadunku przypadajaca na jeden gram materiatu
elektrodowego. Innymi stowy, akumulatory Li-S przy poroéwnywalnej masie
I gabarytach w stosunku do obecnie dostgpnych akumulatorow zdolne sg przechowac
do 50% wiecej energii. Niestety najwicksza wada akumulatorow litowo-siarkowych jest
ich zywotnos¢, ktéra zwigzana jest z degradacja materiatlu elektrodowego podczas cykli
tadowania-roztadowywania [14]. Tak wigc wyscig o system zdolny do magazynowania
coraz to wigkszej ilosci energii przy zachowaniu akceptowanego poziomu
bezpieczenstwa trwa.

Natomiast w przypadku ogniw fotowoltaicznych gloéwnym nurtem jest
technologia drukowanych organicznych ogniw stonecznych, ktéra dzigki takim
rozwigzaniom jak produkcja metodg ,roll-to-roll”, moze okaza¢ si¢ przelomowa
ze wzgledu na mozliwo$¢ masowej produkcji 1 aspekt ekonomiczny - tansza produkcja.
Polprzewodniki  organiczne, bedace kluczowym elementem konstrukcyjnym
organicznych ogniw fotowoltaicznych, ktorych roztwory mogg stuzy¢é jako
funkcjonalny atrament w produkcji masowej w technologii drukowania arkuszowego
i drukowania typu "roll-to-roll". W ostatnich latach odnotowano znaczacy postep
w rozwoju technologii drukarskich umozliwiajacy wytwarzanie ogniw i modutow
o niemal identycznych parametrach. W nadchodzacych latach oczekuje si¢ dalszego
rozwoju zwigzanego z ulepszaniem receptury tuszu, opracowywaniem materialow,
optymizacji procesow, opracowaniem metod kontroli jako$ci i produkcji [15, 16].

5. Podsumowanie

Projekt pt. ,,Polimery ciektokrystaliczne, jako elektrolity state w zintegrowanym
samotadujgcym systemie magazynujacym energi¢ elektryczng” powinien zaowocowac
opracowaniem 1 wykreowaniem nowych samoorganizujacych si¢ supramolekut
wykazujacych wilasciwosci jono-przewodzace. To podejscie obejmuje udoskonalenie
wlasciwos$ci polimerdw tj. przetwarzalnos¢, transport elektryczny czy tez wlasciwosci
jono-przewodzace w kontek$cie potencjalnych zastosowan aplikacyjnych, jako
nowoczesnych materiatdéw stosowanych w odwracalnych ogniwach galwanicznych, np.
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jako elektrolitow statych. Wynikiem koncowym projektu bedzie konstrukcja
demonstratora: ukladu zlozonego z ogniwa slonecznego i akumulatora litowo-
jonowego.

Proponowany projekt zaktada rozwdj nowych technologii w zakresie
odwracalnych ogniw galwanicznych w ukladzie sprzezonym =z ogniwem
fotowoltaicznym i obejmuje opracowywanie technologii w ramach nowoczesnych
zrodet zasilanych energig elektryczng oraz powigzany jest posrednio z innymi
kierunkami badan jak zrodla energii dla platform bezzalogowych. Ponadto
proponowane w projekcie badania/technologie/konstrukcje dotyczace sprzezonego
uktadu odwracalne ogniwo galwaniczne — organiczne ogniwo fotowoltaiczne wykazuja
rowniez mozliwo$¢ zastosowania dla potrzeb cywilnych ze wzgledu na ogromny popyt
rynku na nowe technologie, z zastosowaniem w przeno$nych elementach
magazynowania energii elektrycznej, np. w telefonii komodrkowej czy branzy
motoryzacyjnej dla pojazdow o napedzie elektrycznym.

6. Podzieckowania

Podzickowania dla Ministerstwa Obrony Narodowej (MON) za wsparcie finansowe
projektu pn. ,,Polimery cieklokrystaliczne, jako elektrolity stale w zintegrowanym
samotadujacym systemie magazynujacym energi¢ elektryczng” otrzymane w ramach
pierwszej edycji Programu Badan Naukowych ,,Ko$ciuszko” (umowa nr 585/2016/DA).
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SELF-CHARGING ENERGY STORAGE SYSTEM AS AN ELEMENT
OF MILITARY SUPPORT

Summary

Ensuring the independent functioning of military units during the war and in crisis situations
in the field is a very important but very demanding task. Therefore, the National Defence
Department, based on the guidelines of the NATO’s Research and Technology Organization,
has defined a list of top 20 technologies for national security and defence. One of these tasks
is to develop renewable energy technologies, which are currently studied at WITI within
aresearch project entitled "Liquid crystal polymers as solid electrolytes in integrated self-
charging energy storage system" awarded by the Ministry of National Defence (contract
No. 585/2016 / DA) in the first edition of the "Kos$ciuszko" competition.

The scope of this project is to construct an integrated self-charging device based on novel
polymeric liquid-crystalline solid electrolytes, containing thiophene rings. The work will focus
on synthesis and characterization of novel discotic liquid crystalline polymers able to selectively
transport specific ions due to formation of supramolecular structure. Proposed polymers should
have a unique capability to conduct ions in absence of ionic substances (salts), good solubility
and film-forming properties.
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