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Sammandrag

Kompositer av biopolymerer

Uppfinningen bestér i syntes och anviindning av kompositer av elektroaktiva
polymerer med lignin och derivat av lignin vilka 4r redoxaktiva. Kompositerna
framstilles genom elektrokemisk eller kemisk polymerisation av konjugerade
monomerer i nérvaro av lignin eller ligninderivat, och anvindes for lagring av
laddning och energi i elektrokemiska system.
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Bakgrund

I och med utvecklingen av elkillor baserade p& de snabbt varierande
primérenergiflodet frin sol och vind Skar behovet att utjimna elenergi 6ver tid. Om
vind eller solbaserade elkillor inte kan mata in all produktion i ett elnéit beh6vs ndgon
form av elektrisk energilagring. Lagring av laddning i fasta organiska material ger
séllan tillrickligt goda prestanda i form av gravimetrisk eller volymetrisk
laddningstithet for att 1ampa sig for batterier eller superkondensatorer. Skall fornybar
elproduktion bli fullt anvindbar kommer det att behdvas mycket mer material in vad
som idag finns tillgéngligt for hogpresterande oorganiska elektroder. Det vore
Onskvirt med billiga material baserade pa fornybara resurser for detta indamal.
Eftersom fornybara material 4r kolbaserade ir det en intressant mojlighet att
kombinera kolbaserade konjugerade polymerer och fornybara material for forbittrade
elektriska prestanda till 1dga kostnader.

Konjugerade polymerer &r elektroaktiva, bade elektroner och joner kan transporteras,
och dessa material kan anvéndas for att lagra laddning. Utveckling av dessa material
under 1980-talet gav dock inte si goda prestanda att de kommit till teknisk
anvéndning. (1)

For att forbittra energi och laddningstithet i elektroder baserade pa konjugerade
polymerer (KP) har flera strategier anvints. Design av elektroder for att omvandla
extraktion av anjon till injektion av katjon minskar behovet av elektrolyt i sekundira
batterier. Genom att innesluta redoxfunktioner fran fler material i KP vid kemisk eller
elektrokemisk syntes kan laddningstitheten hojas; genom att syntetisera KPs med
kovalent bunden redoxfunktion; genom att inkludera redox aktiva joner. KP med
kinongrupper har visats ge 6kad laddningstithet (2) (3) (4) (5).

Inneslutning av anjoniska redoxmolekyler i dopade KP har demonstrerats, och bade
redoxmolekyl och KP bidrar till laddningslagring i dessa material (6) (7) (8) (9).
Kemisk syntes av polypyrrol med tanninsyra (10) eller lignosulfonat (11) (12) som
motjon har presenterats, och elektrisk ledningsférmaga har uppmiitts i sidana
material. Syntes av polypyrrol i ndrvaro av biologiska polymerer utan redoxfunktion
ir vél kdnda (13, 14) (15-17) (18, 19) och dessa material har anvints for
laddningslagring.

Uppfinningen

Vi har kombinerat KP med derivat av lignin. Lignin 4r en vanligt fsrekommande
substans, som utgdr 20-30 % av vedmassan i véixter. Lignin finns i ménga former och
kemiska strukturer. Ligninderivat erhalls vid kemisk behandling av tri till
pappersmassa. I svartlut/brunlut fsrekommer vattenlosliga ligninderivat (L). Sidana
har vi inneslutit i KPs vid kemisk eller elektrokemisk polymerisation. I dessa material
bidrar bade KP och L med redoxfunktioner. Materialen leder elektroner och joner,
och &r elektroaktiva. Material med tjocklekar dver 100 pm kan prepareras, och visar
redoxaktivitet frn bade kinongrupper i L och frin KP. Den foreslagna
elektrodmekanismen (Fig.1) inkluderar utbyte av bade protoner och anjoner. Genom
att variera karaktiren pd KP och L kan materialens stokiometri och nanostruktur
varieras, liksom den elektrokemiska tillgingligheten for kinongruppen i L.



Den elektrokemiska tillgéngligheten hos kinongruppen i kompositmaterialet kan
modifieras med hjilp av materialets stokiometri och nanostruktur. Ett cykliskt
voltammogram (fig.2) visar hur tillgingligheten kar med 6kande antal cykler.
Koncentrationen av kinonen kommer ocksa att vara beroende av den biologiska
ursprunget till ligninet och dess processing; detta paverkar laddningskapaciteten.

Materialen kan bildas genom elektrokemisk eller kemisk oxidation av den
konjugerade monomer som bildar en konjugerad polymer, i niirvaro av ett
ligninderivat. Oxidationen kan ske vid fix potential eller stromtithet, eller genom att
foriindra dessa parametrar i pulser eller i svep.

Oxidation kan ocksa ske pa kemisk vig, exempelvis genom tillsats av den klassiska
oxidanten Fe**, eller med hjilp av katalytiska méngder av Fe’* i kombination med en
primir oxidant i dverskott. Detta sker i ndrvaro av ligninderivat.

De syntetiserade materialen kan anviindas som elektroder for laddnings och
energilagring i superkondensatorer, sekundira batterier och andra elektrokemiska
anordningar. I dessa tillimpningar befinner sig elektroderna i kontakt med en
elektrolyt, i form av viitska eller fast substans, med forméga att leda joner. Beroende
pa den elektrokemiska reaktion som skall utnyttjas kan detta vara vattenbaserade
elektrolyter, organiska elektrolyter, joniska vitskor, fasta polymera jonledare, joniska
glaser.



Exempel

1. Lignosulfonat frén mjuka nordiska tréslag (tall) (MW 48,000) uppléses i 0.04
M LiBFj, i en koncentration av 2 g/L och 0.5 ml pyrrol tillsittes.
Polymerisation av pyrrol pa en platinaelektrod gav en svart elektroaktiv
produkt.

2. Lignosulfonat frin mjuka nordiska trislag (tall) (MW 48,000) upploses i 0.1
M HCIO i en koncentration av 5 g/L. och 0.5 ml pyrrol tillsittes.
Elektrokemisk syntes sker via galvanostatisk polarisering vid 25 mA/dm?, och
en film deponeras pé elektroden. Efter avskoljning i destillerat vatten
overfores elektroden till 0.1 M HCIO . Genom cyklisk voltammetri mellan 0
och 0.8 V vs Ag/AgCl utvecklas redoxsignaturerna fran kinongrupper. Den
specifika kapaciteten i materialet var 65 mAh/g.

Kvoten mellan injicerad laddning vid polymerisation och deponerat material
var 5.2 10™* g/C vid denna syntes. Mikro och nanostruktur I material visas i
Figur E 1. Elektrokemisk karakterisering av materialet visas i figur E2-E4.

3. Natriumsalt av lignosulfonat fran harda trislag (MW 5,500) upploses i 0.1 M
HCIO i en koncentration av 5 g/L och 0.5 ml pyrrol tillsittes. Elektrokemisk
syntes sker via galvanostatisk polarisering vid 25 mA/dm?, och en film
deponeras pa elektroden. Efter avskoljning I destillerat vatten 6verfores
elektroden till 0.1 M HCIO . Genom cyklisk voltammetri mellan 0 och 0.8 V
vs Ag/AgCl utvecklas redoxsignaturerna fran kinongrupper. Den specifika
kapaciteten i materialet var 58 mAh/g.

4. Kalciumsalt av lignosulfonat frin mjuka nordiska traslag (tall) (MW 48,000)
uppldses i 0.1 M HCIO i en koncentration av 5 g/L och 0.5 ml pyrrol
tillséttes. Elektrokemisk syntes sker via galvanostatisk polarisering vid 25
mA/dm’, och en film deponeras pa elektroden. Efter avskoljning I destillerat
vatten overfores elektroden till 0.1 M HCIO . Genom cyklisk voltammetri
mellan 0 och 0.8 V vs Ag/AgCl utvecklas redoxsignaturerna fran
kinongrupper. Den specifika kapaciteten i materialet var 53 mAh/g.

5. Sulfometylerad Kraft lignin (MW 12,000) upploses i 0.1 M HCIO ien
koncentration av 5 g/L och 0.5 ml pyrrol tillsittes. Elektrokemisk syntes sker
via galvanostatisk polarisering vid 25 mA/dm>, och en film deponeras pa
elektroden. Efter avskoljning I destillerat vatten dverfores elektroden till 0.1
M HCIO . Genom cyklisk voltammetri mellan 0 och 0.8 V vs Ag/AgCl
utvecklas redoxsignaturerna fran kinongrupper. Den specifika kapaciteten i
materialet var 45 mAh/g.
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Figurforteckning

Figur 1 Elektrokemisk mechanism i KP/L elektroder

Figur 2 Cyklisk voltammetri med en KP/L elektrod. (A) Voltammograms mellan 0.1
and 0.4 V. (B) Voltammogram mellan 0.1 and 0.75 V. Svephastighet — 5 till 25
mV s™ (med Skande strom). (C) Toppstrdmmarnas beroende av svephastighet .
Elektrodens tjocklek — 0.5 pm.

Figur 3 Cyklisk voltammetri med en KP/L elektrod. (A) Voltammograms mellan 0.1
and 0.4 V. (B) Voltammogram mellan 0.1 and 0.75 V. Svephastighet — 5 till 25
mV s (med 6kande strém). (B) Toppstrémmarnas beroende av roten av
svephastighet . (C) Dekonvoluering av ett differentialpulsvoltammogram med
Gaussiska element. Elektrodens tjocklek — 1.9 um.

Figur 4 Elektronmikroskopibilder av tunna filmer av polypyrrol/lignin

Figur 5 Galvanostatiska urladdningskurvor for (a) tunna (0.5 um) och (B) tjocka (1.9
pm) filmer av polypyrrole/lignin komposit. Tva sektioner kan identifieras, och #r
forbundna med elektrokemiska reaktioner i polypyrrol respective kinoner fran lignin.
Linjdra regressionskurvor anvindes for att bestimma kapacitansen I elektroderna.

Figur 6 Kapacitans per massa for tunna och tjockare elektroder av polypyrrol(lignin),
utvirderade fran data frén urladdningskurvor i Fig.5.

Figur 7 Upprepade laddnings och urladdningscykler av material syntetiserats enligt
Exempel 1.

Figur 8 Forlust av laddningskapacitet versus tid, i material syntetiserats enligt
Exempel 1



Patentkrav

1.

o

Redoxaktiva organiska material, dir en konjugerad polymer kombineras med
lignin eller derivat av lignin med redox aktiva funktionella grupper pé 1 skala,
och dar biopolymeren fungerar bade som dopjon till den konjugerade
polymeren och som redoxfGrening.

Material enligt Krav 1, déir den konjugerade polymeren ir baserad pa
monomerer frin gruppen pyrrol, anilin, tiofen, etylendioxytiofen, furan i
substituterad eller osubstituerad form.

Material enligt Krav 1, dér materialen bildas genom elektropolymerisering for
att bilda den konjugerade polymeren frén monomerer, och dir biopolymer
eller deriverat av biopolymeren &r nirvarande i elektrolyten vid
elektropolymerisation av monomeren.

Material enligt Krav 1, dir materialen bildas genom kemisk polymerisering
for att bilda den konjugerade polymeren frin monomerer, och diir biopolymer
eller deriverat av biopolymer 4r nirvarande i 16sningen vid kemisk
polymerisation av monomeren.

Anvindning av material enligt Krav 1, dér laddningslagring sker genom
redoxprocesser i materialet under utbyte av joner med en angrinsande
elektrolyt.

Anvindning av material enligt Krav 5, ddr elektrolyten ir en fast elektrolyt.
Anvindning av material enligt Krav 5, dir elektrolyten 4r en fast elektrolyt
med protonledning.

Anvindning av material enligt Krav 5, diir elektrolyten ir en fast eller flytande
Jjonviitska, organisk eller vattenbaserad.

Anvindning av material enligt Krav 5, dir elektrolyten 4r en fast elektrolyt
med dominerande ledning av endast anjon eller endast katjon.

10. Anvindning av material enligt Krav 5, dr elektrolyten ér flytande.



Figure 1: Proposed mechanism of electrochemical operation in polypyrrole/lignine
composites




Figure El1. Electron microscopy of thin films of polypyrrole(lignine)
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Fig. E2 Electrochemical discharge of materials from Example 1, in 0.1 M HCIO,
aqueous solution.
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Fig. E3 Charge and discharge cycle of material from Example 1
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Figure E4. Decay of charge capacity for material from Example 1, versus time over a
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