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Forord

I och med projektet “prestandautvirdering av sékra, skalbara och férnybara
organiska energilagringssystem” vill vi skapa grunden for en ny typ av sdkra,
energieffektiva och héllbara elektriskt energilagringssystem for lokal lagring och
produktion av el. Projektet har genomforts av Prof. Martin Sjédin och Dr. Rikard
Emanuelsson pé avd. for nanoteknologi och funktionella material, inst. for
Materialvetenskap, Uppsala Universitet och har finansierats av
Energimyndigheten samt av Uppsala Universitet.
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Sammanfattning

Syftet med projektet har varit att utveckla och utvardera prestanda for organiska
energilagringssystem som ldmpar sig for storskalig energilagring vilket skulle
bidra till en omstéllning till ett kretsloppssamhille genom att mojliggora batterier

Box 310 « 631 04 Eskilstuna

Telefon 016-544 20 00 « Telefax 016-544 20 99
registrator@energimyndigheten.se
www.energimyndigheten.se

Org.nr 202100-5000



2(7)
Energimyndigheten

som potentiellt kan framstdllas fran fornybara rdmaterial. Som utgédngspunkt har
vi valt en vattenbaserad elektrolyt, for sdkerhet och for att halla kostnaden nere,
och de aktiva elektrodmaterialen ér baserade pa ledande polymerer till vilka
hogkapacitiva redoxgrupper bundits in kovalent, s.k. ledande redoxpolymerer
(LRPer). For att na ett vattenbaserat batteri har LRPer designats, specifikt for att
cykla protoner och vara kompatibla med vattenelektrolyt, syntetiserats och
undersokts som batterimaterial. De mest lovande materialkombinationerna som
framtagits har kombinerats till kompletta battericeller och battericellernas
prestanda har utvérderats med avseende pé laddningskapacitet, effekt,
cyklingsstabilitet, laddmetod, sjdlvurladdning och temperaturkénslighet.
Batterierna ger en materialspecifik kapacitet pa 87 respektive 75 mAh/g for katod
respektive anod vilket i stort sett motsvarar den teoretiska kapaciteten och
batteriet kunde laddas fullstandigt pd ca 1 minut genom potentialstegsuppladdning
som batteriet visade sig kunna hantera med god cyklingsstabilitet med 100%
coulumbisk effektivitet och 98% aterstdende kapacitet efter 500 upp- och
urladdningscykler. Genom projektet har vi visat organiska batterier med
vattenelektrolyt baserade pa LRP-strategin &r en fullt framkomlig vég for att
utveckla vattenbaserade organiska batterisystem och vi har presenterat
prestandaparametrarna for utvirdering av tredje part. Vi har dessutom tagit fram
metoder for att nanostrukturera de aktiva materialen vilket ger utkade
mojligheter for att framstélla batterimaterial for storskalig elektrisk energilagring.
For att vattenbaserade organiska batterier ska realiseras krévs viss forbéttring av
prestandan, men vi dr 6vertygade om att detta projekt bidragit till att komma
ndrmare det kretsloppsbaserade energisystemet.

Summary

The aim of the project has been to develop and evaluate the performance of
organic energy storage systems, suitable for large-scale energy storage, which
would contribute to a transition to a recycling society by enabling batteries that
can potentially be produced from renewable raw materials. As a starting point we
have chosen a water-based electrolyte, for cost- and safety reasons, and the active
electrode materials are based on conducting polymers to which high-capacity
redox groups have been covalently attached to form so-called conducting redox
polymers (CRPs). To achieve a water-based battery, CRPs have been designed
specifically to cycle protons and to be compatible with water electrolytes,
synthesized and investigated as battery materials. The most promising material
combinations have been combined into complete battery cells and the
performance of the battery cells has been evaluated with regard to specific
capacity, power, cycling stability, charging method, self-discharge and
temperature sensitivity. The batteries provide a material-specific capacity of 87
and 75 mAh / g for cathode and anode respectively, which largely corresponds to
the theoretical capacity and the battery could be fully charged in about 1 minute
by potential step charging which the battery proved to handle with good cycling
stability with 100% coulumbic efficiency and 98% remaining capacity after 500
charge and discharge cycles. During the project we have shown that organic
batteries with water-based electrolyte based on the CRP strategy is a fully viable
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way to develop water-based organic battery systems and we have presented the
performance parameters for evaluation for stake-holders. We have also developed
methods for nanostructuring the active materials, which provide increased
opportunities for producing battery materials specifically for large-scale electrical
energy storage. In order for water-based organic batteries to be realized, some
improvement in performance is likely required, but we are convinced that this
project has contributed important steps towards a renewable energy system.

Inledning/Bakgrund

For att skapa ett samhélle som &r helt oberoende av icke fornybara resurser maste
allt vi producerar tillverkas fran atervunnet material med undantag for det som
kan produceras frdn biomassa. Material som dr baserade pd biomassa kan
aterforas till de naturliga livscyklerna genom forbranning och omvandlas till
biomassa genom naturliga processer som t.ex. fotosyntes och kvivefixering. En
fullsténdig 6vergang till ett atervinningssamhalle stiller darfor extrema krav pa
utveckling av alternativa l0sningar inom hela samhéllet. Centralt 1 detta arbete ar
att gora energiproduktionen fornybar, vilket dr inom réckhall da energi kan
produceras frén fornybara resurser sdsom vatten, sol och vind. Men energin méaste
aven kunna lagras med hjilp av teknik som endast &r beroende av
atervinningsbara eller fornybara komponenter. Syftet med detta projekt har varit
att utveckla elektriska energilagringssystem for lokal energilagring som enbart
baseras pa element som finns i1 de naturliga livscyklerna (dvs. organiska material)
och som kan produceras i energi- och resurseffektiva processer. Om dessa
energilager produceras fran biomassa skulle detta till och med ge ett negativt
koldioxidavtryck da kol binds in i energilagren. Utveckling av metoder for att
producera de material som anvinds i detta projekt fran biomassa har dock inte
undersokts ndrmare i detta projekt som istéllet fokuserat pd att utvirdera
prestandan av organiska energilager som potentiellt kan produceras frén biomassa.

Energilager baserade pa organiska material finns i dagsldgen endast pa
forskningsstadiet och hur dessa bést ska utformas ar relativt 6ppet. Med stod fran
bland annat Energimyndigheten utvecklade vi det forsta helorganiska
protonbatteriet, vilket presenterades 2017 i Journal of the American Chemical
Society, baserat pa en materialteknologi som é&r relativt unik. Materialen ar
uppbyggda av en ledande polymer till vilken redoxgrupper med hog
laddningskapacitet binds in och vi kallar dessa materiel for ledande
redoxpolymerer. I detta projekt har vi dels vidareutvecklat batteriteknologin, for
att na en produkt med béttre prestanda och med komponenter som ér béttre
anpassade for storskalig anvandning, och dels utvérderat och presenterat batteriets
prestanda pé deviseniva, vilket 4r n0dvandigt for att intressenter ska kunna ta del
och sjdlva utvérdera teknologins mdjligheter. Tva utmaningar har adresserats
specifikt i projektet, 1) att ersétta den organiska elektrolyten som anvéndes i
batteriets orginalutformning med vattenbaserad elektrolyt och 2) att utveckla
nanostruktureringsmetoder for att mojliggora utveckling av energilagringssystem
for storskalig elektrisk energilagring. Att gd frén en elektrolyt baserad pé
organiskt 10sningsmedel till en vattenbaserad elektrolyt innebér stora fordelar for
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bade kostnad, sdkerhet och uppladdnings- och urladdningshastighet men det
innebdr dven att de aktiva materialen maste utvecklas och goras kompatibla med
den vattenbaserade elektrolyten. Fordndring av de aktiva materialen paverkar dven
metoder for att nanostrukturera material och pa sa sitt paverka
laddningstransportegenskaper. Bdda dessa utmaningar har adresserats och 16st
inom ramen for det tv-ariga projekt som genomforts under ledning av Prof. Martin
Sjodin vid avdelningen for Nanoteknologi och funktionella material, inst. for
Materialvetenskap, Uppsala Universitet med finansiering fran Energimyndigheten
och fran Uppsala Universitet.

Genomforande

Projektet har genomforts vid Uppsala universitet pa institutionen for
Materialvetenskap under ledning av Prof. Martin Sjodin i samarbete med Dr.
Rikard Emanuelsson och studenter knutna till dessa huvudaktorer. Arbetet har
genomforts 1 tva arbetspaket dar det forsta syftar till att ta fram karakteristika for
de olika organiska batterierna som utvecklats samt att utvérdera vilka
begriansningar och méjligheter den utvecklade tekniken har, speciellt med
avseende pa forutsattningarna for industrialisering efter projektets slut.
Arbetspaketet omfattar sdledes optimering av produktionsprocesser och
prestandatestutvdrdering for optimerade batterienheter. Arbetet dr experimentellt
och ett iterativt arbetssitt har antagits dar material syntetiseras och utvirderas och
nya malmaterial designas utifrn erhéllna resultat vilka sedan i sin tur syntetiseras
och utvirderas. (Totalt har ett 20-tel materiel utvirderats) Syntesmetoder har
utarbetats for individuellt for varje malmaterial och utvirdering har framforallt
varit elektrokemisk. Material med fordelaktiga egenskaper har sedan kombinerats
och anvénts 1 kompletta battericeller och batteriprestandan har utvérderats med
avseende pa laddningakapacitet, effekt, mojliga laddningsmetoder,
cyklingsstabilitet, sjdlvurladdningskaraktaristik och temperaturkénslighet.

I arbetspaket tva har nanostruktureringsstrategier som forvéntas medfora lagre
material- och tillverkningskostnader av batterilagringssystemen utarbetats.
Nanostruktureringen syftar till att mojliggora en 6vergang frin tunnfilmsbaserade
batterier till battericeller som kan produceras som bulkmaterial. Vi har i detta
arbete utgatt fran de mest lovande batterimaterialen fran arbetspaket 1 och
arbetsmetoden har varit att beldgga pordsa substrat med det akticva materialer och
pa sé sitt erhalla ett pordst, nanostrukturerat kompositmaterial. For att mojliggora
nanostrukturering har ett antal metoder for substratbeldggnings utvarderats och
dartill fler olika typer av substrat. Kompositmaterialens elektrokemiska,
morfologiska och termiska egenskaper har darefter utvarderats med
elektrokemiska metoder, ytavbildningsmetoder (SEM) respektive
termogravimetriska metoder.

Parallellt med de tvé arbetspaketen har en patentansokning genomforts for
initiering av framtida industrialisering. Och tva avhandlingar har dven presenterats
som delvis baseras pa resultaten i1 detta projekt.
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Projektet har koordineras and Prof. Martin Sjodin genom ménadsvisa fokusmoten
dér dven deltagare frdn bredare samarbeten med bland annat Sveriges
Lantbruksuniversitet deltagit. Vidare har resultaten kommunicerats med FOV
Fabrics, UU AB samt Exeger Sweden AB for framtida samarbete.

Resultat

Under projektet har en komplett battericell baserad pa teknik med organiska
material och en vattenbaserad elektrolyt utvecklats med materialspecifik kapacitet
pa 87 respektive 75 mAh/g for katod respektive anod. Laddningskapaciteten i
battericellen motsvarar 1 stort den teoretiska kapaciteten i utvirderade celler och
batteriet kunde laddas fullstdndigt pd ca 1 minut. Detta skedde genom en
potentialstegsuppladdningsmetod som batteriet visade sig kunna hantera med god
cyklingsstabilitet med 100% coulumbisk effektivitet och 98% aterstdende
kapacitet efter 500 upp- och urladdningscykler. Métningar vid -24°C batteriets
prestanda negativt och bade cyklingsstabilitet och sjélvurladdningskaraktéristik
forbattrades nigot vid den lagre temperaturen. For att komma till den slutgiltiga
battericellen har 18 batterimaterial med kapacitet mellan 65 och 120 mAh/g tagits
fram och karaktériserats elektrokemiskt. Tre batterityper har tagits fram och
testats baserat pd utvecklade material. Vidare har en unik materialfamilj
utvecklats, ledande redoxoligomerer, och denna materialfamilj har under projektet
patentskyddats. Denna materialfamilj mojliggor en produktionsmetod for
elektrodframstdllning som vi kallar post-deponeringspolumerisering (PDP) som
har utarbetats och utvecklats under projektet. Metoden presenteras i referens [1]
och undersoks i detalj 1 referens [2] och den mgjliggdr dven en metod for
anviandning av ledande polymerer som ledningsadditiv [3] vilket kan vara
tillampligt for en rad anvéndningsomraden. Vidare har metoden varit avgorande
for att nd mélet i arbetspaket 2 ddr PDP anvints som metod for att beldgga ett
pordst kolstrubstrat med ledande polymer och pa sa sétt 4stadkomma ett porost
nanostrukturerat kompositmaterial baserat pd de aktiva materialen som framtagits
1 arbetspaket 1. Kompositmaterialet visade sig ha fordelaktiga egenskaper med
avseende pa mangd atkomligt aktivt material, vilket var ett av huvudsyftet med
detta arbetspaket. [4]

Sammanfattningsvis har vi genom projektet

e tagit fram ett helorganiskt batteri med vattenbaserad elektrolyt. Batteriet
tal potentialstegsuppladdning och laddas pd mindre 4n en minut och har
forhallandevis god cyklingsstabilitet.

e patentskyddat den bakomliggande teknologin genom att skydda
materialfamiljen ledande redoxoligomerer som visat sig vara avgorande
for att ta fram batterimaterial utifran anslagen strategi

e tagit fram metoder for framstillning av nanostrukturerade, pordsa
elektrodmaterial baserade pd ledande redox polymerer

e publicerat fyra peer-reviewgranskade artiklar, och tvé avhandlingar.
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Diskussion

Realisering av organiska energilagringssystem som ldmpar sig for storskalig
energilagring skulle mojliggdéra omstéllningen till kretsloppssamhéllet genom att
erbjuda batterier som potentiellt kan framstéllas fran fornybara (odlingsbara)
rdmaterial. For storskalig lagring krévs sdkra och billiga 16sningar vilket gor
billiga och brandsékra vattenelektrolyter mer lampade dn organiska elektrolyter.
Inbindning av kol i storskaliga energilagringssystem innebér dven ett negativt
koldioxidavtryck vilket ut klimathénseende &r positivt. Detta forutsétter dock att
materialen framstills fran biomassa vilket ar en viktig del 1 vidareutveckling av
den framtagna teknologin. I detta projekt har vi dock visat att organiska batterier
baserade péd ledande redoxpolymerer dr en framkomlig vdg for att utveckla just
vattenbaserade organiska batterisystem. Vi har tagit fram och presenterat
prestandan for de utvecklade batterierna for att ge intressenter majlighet att
utvdrdera teknologins potential. Och vi har dven visat vilka mojligheter den nya
teknologin kan medfora med t.ex. mojlighet till potentialstegsuppladdning vilket
mojliggdr mycket korta laddtider och bibehallen prestanda ner till -24°C. Vi har
dven visat att dessa batterimaterial kan utformas till pordsa, fristdende elektroder
vilket kan ge betydande mojligheter for utveckling av elektroder for storskalig
elektrisk energilagring. Men, metoden dr med storsta sannolikhet dven tillamplig
for ledande redox polymerer designade for andra tillimpningar én
batteritillimpningar och vi forutser att utveckling av nanostrukturerade ledande
redoxpolymerer kan f stor anvidndning inom flera omréden, som t.ex. katalytisk
vattenspjélkning for vitgasproduktion, av central betydelse for
energiomstéllningen.
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