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Dispozitive de supercondensatori 3D bazate pe arhitectura de umplere a
spatiului fractal si metoda de obtinere a acestora prin fabricatie aditiva

Descrierea inventiei

Aceasta inventie se refera la dispozitive de stocare a energiei, adica la
supercondensatori, realizate intr-un format modular 3D care permite portabilitatea si
aplicarea acolo unde si cand este necesar, la fel ca si supercondensatorii comerciali.
Electrozii supercondensatorilor sunt proiectati conform unei arhitecturi fractale bazate
pe curba de umplere a spatiului Peano [1]. Aceasta proiectare asigura o acoperire mai
mare a planului 2D (adica o acoperire mai mare decat cea a elementelor de electrozi
liniare paralele intre ele, precum arhitectura interdigitatd conventionala a micro-
supracondensatoarelor plane, sau a straturilor concentrice rulate intr-un cilindru, ca in
arhitectura bateriilor comerciale), rezultdnd astfel suprafete mai mari de electrozi care
contribuie la cresterea capacitatilor de stocare a energiei. Electrozii dispozitivului 3D
sunt realizati prin alungirea fractalilor 2D in dimensiunea Z (adica inaltimea) pentru a
creste energia volumetrica si puterea in mod corespunzator. adica modelare prin
depunere fuzionata (FDM) folosind filamente conductoare disponibile in comert, prin
sinterizare selectiva cu laser (SLS) folosind pulberi metalice, prin imprimare FDM sau
stereolitografica (SLA) din rasini mixte adecvate. Toate metodele de mai sus pot fi
aplicate cu ajutorul imprimantelor 3D disponibile in comert de tipul corespunzator.

Supercondensatorii sunt dispozitive de stocare a energiei care fac legatura
intre baterii si condensatorii conventionali. Acestia pot stoca mai multa energie decat
condensatorii si pot furniza puteri mai mari decét bateriile: in mod obisnuit, acestia
stocheaza de 10 pana la 100 de ori mai multa energie pe unitate de volum sau masa
decéat condensatorii electrolitici, pot accepta si furniza sarcina mult mai rapid decét
bateriile si tolereaza mult mai multe cicluri de incarcare/descarcare decat bateriile
reincarcabile. Supercondensatorii sunt utilizati in aplicatii care necesita multe cicluri
rapide de incarcare/descarcare in loc de stocarea compacta a energiei pe termen
lung: in automobile, autobuze, trenuri, macarale si lifturi, unde sunt utilizati pentru
franarea regenerativa, stocarea energiei pe termen scurt sau livrarea +instantanee de
energie. Unitatile mai mici (micro-supercondensatorii) sunt utilizate ca rezerve de
energie pentru memoria statica cu acces aleatoriu (SRAM). Supercondensatorii nu
utilizeaza dielectricul solid conventional al condensatorilor normali, ci formeaza o
capacitate electrostatica cu dublu strat sau o (pseudo)capacitate electrochimica la
interfata dintre electrod si un electrolit lichid sau gelificat. Supercondensatorii cu strat
dublu electrostatic (EDLC) utilizeaza electrozi de carbon (sau derivati si alotropii de
carbon, de exemplu grafenul) cu capacitate electrostatica cu strat dublu, realizdnd o
separare a sarcinilor intr-un strat dublu Helmholtz la interfata dintre suprafata activa a
electrodului conductiv si electrolit. Pseudo-condensatorii electrochimici utilizeaza
electrozi de oxizi metalici sau polimeri conductori cu o pseudo-capacitanta
electrochimica mare pe langa capacitatea DL. Pseudo-capacitanta este obtinuta prin
transferul de sarcind de electroni Faradaic cu reactii de redox, intercalare sau
electrosorbtie intre stratul activ si ionii din electrolit [2-14].
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Curbele de umplere a spatiului reprezintd un subdomeniu al geometriei fractale.
Curbele de umplere a spatiului sunt construite ca secvente de segmente liniare
continue, conform unui algoritm iterativ care micsoreaza curba originala si o plaseaza
pe o matrice bazatd pe un principiu de cartografiere. Procesul este apoi repetat,
fiecare iteratie a algoritmului avand ca rezultat curbe cu o lungime totala din ce in ce
mai mare si o acoperire din ce in ce mai mare a planuiui 2D. La limita teoretica a
iteratiilor infinite, lungimea totald se apropie de infinit, iar acoperirea planului este
completa, curba de umplere a spatiului imitand o suprafata. Diferiti algoritmi de
umplere a spatiului corespund unei ecuatii diferite in teoria seturilor; pe baza formei
curbei de pornire (curba radacina) si a principiului de cartografiere, se pot construi
diferite curbe cu caracteristici diferite, care isi cresc lungimea la fiecare iteratie cu rate
diferite. Acestea sunt denumite dupa matematicienii care le-au inventat sau dupa
forma pe care o imitd. Cele mai cunoscute sunt Hilbert, Moore, Peano, H-Tree,
Serpinsky, Gosper, Koch etc. [1,15-21].

Curbele de umplere a spatiului fractal au gasit in trecut diverse aplicatii in
microelectronic [22]. in domeniul stocarii energiei, condensatorii dielectrici bazati pe
fractalul Koch au fost propusi inca din 1998 [23], urmati de condensatori cu configuratii
cvasi-fractale pentru implementarea CMOS [2,24] si de investigatii teoretice ale
modelelor de umplere a spatiului pentru condensatori [6,25-26]. in domeniul
comunicatiilor, au fost dezvoltate curbe fractale de umplere a spatiului in special
pentru antene si rezonatoare [27-30], dispozitive de schimbare a fazei [31], reflectoare
multibanda [32] si cristale fotonice [33-34]. in plus, progresele recente au demonstrat
avantajele mecanice ale curbelor de umplere a spatiului in domeniul electronicii
extensibile [35-36].

Proiectele bazate pe curbele de umplere a spatiului au fost implementate in
trecut pentru micro-supercondensatoare planare conventionale, cu implementari tipice
care sustin proiecte cu doi electrozi (arhitectura binard) bazate exclusiv pe curbele
Hilbert, Moore sau H-Tree [37-41]. Metodele de fabricatie utilizate in aceste aplicatii
au fost exclusiv litografice: serigrafie, litografie cu fascicul de electroni, scriere cu laser.
Materialele electrozilor au fost, de obicei, grafenul sau alti derivati de carbon, iar
electrolitii au fost fie solutii ionice pe baza de ap3, fie electroliti organici solidificati cu
PVA sau silice pirogena. Cu toate acestea, desi exista o serie de lucrari de cercetare
publicate pe aceasta tema, nu exista niciun brevet (in curs de obtinere sau acordat)
pentru acest tip de supercondensator (adica utilizarea de electrozi fractali bazati pe
curbe de umplere a spatiului) in nicio baza de date de brevete din intreaga lume.

Exceptia de mai sus este recenta noastra cerere de brevet la OSIM [42], bazata
pe teza de doctorat si publicatia majora a inventatorului principal [43-45], care a aplicat
in schimb curba lui Peano ca bazd de proiectare pentru electrozi de micro-
supercondensatoare 2D. Inventia corespunzatoare a utilizat mai multi electrozi
incorporati de tip Peano intr-o configuratie non-binara (numar total impar de electrozi
in loc de un electrod pozitiv si unul negativ). Metoda de fabricatie a fost piroliza cu
laser (marcare directa cu laser) pe pelicule de polimer (poliimida Kapton) care produce
urme grafitizate si permite imprimarea controlata a electrozilor de carbon de geometrii
complicate. Inventia initiala se referea la micro-supercondensatoare flexibile planare
2D, iar indltimea (adancimea) electrozilor era limitata la scara micronilor (intre 50 si ===
100 de microni). ( m
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in varianta de realizare prezentata aici, aplicam metode de fabricatie aditiva
(imprimare 3D) pentru a adauga o inaltime considerabila la designul Peano de
electrozi multiplii incorporati. Acest lucru are ca rezultat supercondensatoare
modulare 3D cu dimensiuni la nivel macro (de ordinul centimetrilor pentru dispozitivele
cubice simetrice), depésind nivelul micro al realizérii anterioare si avand ca rezultat un
concept si o aplicatie radical diferite. Supercondensatorii 3D fractali sunt conceputi sa
stocheze si sa livreze o putere si 0 energie mult mai mari decat predecesorii lor micro-
supercondensatorii, in timp ce a treia dimensiune adaugata permite o mai mare
libertate in plasarea colectorului de curent, eliminand astfel problemele legate de
pierderile rezistive ridicate care au afectat versiunile 2D. Noile modele sunt ideale
pentru aplicatii care necesitd un continut mai mare de energie si putere, cum ar fi
franarea regenerativa si sursele de energie secundare, si, prin urmare, nu mai pot fi
descrise ca fiind microelectronice, apartindnd in schimb domeniului bateriilor si
supercondensatorilor de dimensiuni comerciale.

Descrierea detaliata a inventiei
-Principii de proiectare

Arhitectura conventionala pentru micro-supercondensatorii plani bazati pe
electrozi liniari paraleli (interdigitati) introduce un efect de capacitate distribuita,
modelat ca o retea de scara finita care stabileste un circuit echivalent de celule de
condensator formate pe perechi succesive de electrozi [9]. Capacitatea totala este
data de formula:

N-1 N-1
Cy +Cogt.. +Cy 1y = 21 Coir = 21 cffg;, = N2 lc (1)

unde C, reprezinta capacitatea unui singur electrod dintr-un total de N electrozi. in
aceasta configuratie, fiecare cuplu de electrozi corespunde la doi electrozi conectati
in serie [8]. Astfel, capacitatea totala a matricei creste odata cu numarul de electrozi
proportional cu (N-1)/2.

In conformitate cu modelul Helmholtz simplificat care descrie separarea
sarcinilor la interfata electrod-electrolit ce formeaza o capacitate cu dublu strat C,
capacitatea totala a unei retele de N electrozi este proportionald cu lungimea Lo a unui
singur electrod:

S N-1 N-1 S N-1
CHzgogrEthotalz 5 Cy= 2 gogram_z‘Lo )

unde ¢&o este permitivitatea de vid (8,854-10'2 F/m), & permitivitatea relativa a
electrolitului dielectric, S suprafata electrodului si d lungimea Debye aproximand
grosimea stratului dublu.

Considerand curbele de umplere a spatiului ca o alternativa la arhitectura
conventionala, am examinat proprietatile a cinci constructii reprezentative: curbele de
umplere a spatiului Peano, Gosper, H-Tree, Hilbert si Moore (Figura 1) [1,15-17].
Lungimea euclidiana globala L a fiecarei curbe si rata de crestere a acesteia in raport
cu iteratiile succesive sunt derivate din regulile de scalare si de cartografiere pentru
fiecare curba si sunt verificate prin masurarea directa a lungimilor corespunzétoare
ale curbelor compuse cu ajutorul unui software CAD adecvat [18,21]. Lungimile
iteratiilor i din Peano sunt cu cel putin un ordin de marime mai mari decét cele ale
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curbei Hilbert, care se situeaza pe locul al doilea, iar toate celelalte curbe urmeaza cu
performante mai mici. Lungimile acestor curbe si gradul lor de crestere sunt date de:

Looano (i)=3"-3"= dLP"T‘"’"’_"(I)—=3”O+32")IOQS (3)
L, =2"-2"= dLLe_n(ll =27 (1+ 2% log?2 (4)
ibert dl

unde i este iteratia pentru care lungimea este calculata. in general, lungimea
euclidiana a curbelor de umplere a spatiului creste exponential cu iteratia algoritmului
lor, dar curba Peano are cea mai mare rata de crestere datorita algoritmului séu de
constructie (Fig.1). in comparatie, lungimea curbei Peano la a treia iteratie creste la
8,88 unitati, in timp ce curba Hilbert de la a treia iteratie creste la 7,88.

Pentru a proiecta aranjamentul de electrozi in plan bazat pe curba Peano,
urmam o abordare diferita fatd de implementarile anterioare ale curbelor de umplere
a spatiului ce urmeaza un design dualist in care electrodul primar consta intr-o curba
Hilbert sau Moore si un electrod complementar ce este format ca o reflexie pozitiva-
negativa a electrodului primar. Astfel de aranjamente cu electrozi duali au ca rezultat
o singura celuld de condensator formata din cei doi electrozi in serie si o capacitate
proportionala doar cu L/2. Prin urmare, avantajele proiectului de umplere a spatiului
sunt atenuate de absenta celulelor condensatoare paralele, care reprezintéa principalul
avantaj oferit de arhitectura interdigitala conventionala. in abordarea noastra,
incorporam succesiv doi electrozi complementari pe ambele parti ale electrodului
primar prin aplicarea unui design in serie cu un numar total impar de electrozi N=2k+1.
Electrodul primar consta intr-o curba Peano; electrozii complementari sunt construiti
prin transformari afine (scalare anizotropa si reflexie) ale celui primar, prin care
raportul dintre segmentele liniare constitutive ale acestora este modificat pentru a
compune curbe Peano alternative de lungimi egale (Fig.2). Deoarece fiecare pereche
de electrozi formeaza o celuld de condensator, celulele conectate in paralel formand
o matrice, aceasta dispunere in serie péstreaza avantajele arhitecturii conventionale.
De exemplu, un aranjament cu 5 electrozi construit pe cea de-a doua iteratie Peano
(Fig.3) ofera o capacitate totala de:

Cioones =Cip+Coy #Cyy +Cys =...=2C, 2Ly, , =2(3° -37%) L, =17.78L, (5)

unde Lo este lungimea unitara in functie de scara de constructie. in comparatie, un
supercondensator conventional cu o matrice de electrozi paraleli ar avea nevoie de
un total de 36 de electrozi pentru a egala capacitatea modelului P25, fiecare electrod
avand o lungime egala cu lungimea laturii P25 (Ecuatiile 2 si 5). Pe baza metodei de
proiectare descrise mai sus, modelele (in format vectorial) pentru versiunile 2D ale
ansamblurilor bazate pe a doua si a treia iteratie a curbei Peano, care incorporeaza
3, 5 si 7 electrozi, sunt prezentate ca exemple in Fig.3. Proiectele cu iteratii mai mari
si cu un numar mai mare de electrozi sunt fezabile, dar nu sunt prezentate deoarece
proiectele sunt prea mari pentru a incapea pe o pagina A4.

Aceste modele vectoriale constituie machetele brute ale fundatiilor
dispozitivelor 3D. Initial, acestea au servit drept planuri primare pentru fabricarea
micro- supercondensatoarelor 2D pe pelicule flexibile de poliimida cu ajutorul CNC-
urilor cu laser, care necesita modele vectoriale pentru a le ghida functionarea. Cu toate
acestea, pentru imprimarea 3D este nevoie de o forma de proiectare diferita, unde
trebuie definite dimensiunile fiecarui element imprimat. In Fig.4, reprezent
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modelele P23 si P25 (de exemplu, P23 este abrevierea de la Peano, a doua iteratie,
3 electrozi) utilizand parametrii operationali minimi ai unei imprimante 3D FDM tipice
care utilizeaza un filament cu diametrul de 1,75 mm si o duza de 0,4 mm. Astfel,
dimensiunile fiecarui electrod imprimat au fost stabilite la I&timea de 0,4 mm, inéltimea
fiecarui strat imprimat fiind definita de setarea de calitate a imprimantei 3D: 0,08, 0,16
si 0,24 mm pentru setdrile de calitate inaltd, normald si, respectiv, rapida. Canalele
dintre electrozi, care sunt umplute cu electrolit lichid sau gel, sunt, de asemenea,
proiectate cu o l&time de 0,4 mm. in Fig,4, schitele pentru P23 si P25 sunt desenate
la aceeasi dimensiune, dar sunt la scari diferite; P23 are o amprentéd de 21,2 mm x
21,2 mm, in timp ce P25 este mai mare, cu o amprenta de 35,6 mm x 35,6 mm (toate
dimensiunile sunt orientative si sunt calculate pe baza parametrilor utilizati pentru
imprimarea 3D, asa cum sunt indicati in sectiunea "Metode si materiale de fabricatie").

Dispozitivul 3D complet este construit strat cu strat prin depunerea de material
peste stratul anterior, incepand cu desenele 2D care formeaza fundatia. in esenta,
modelele 3D pornesc de la versiunile 2D si apoi alungesc dimensiunea Z prin
adaugarea de finaltime. Din motive de simetrie, dispozitivele 3D finale au fost
proiectate in formé& cubica, asa cum este ilustrat in Fig.5. Cu toate acestea, aceasta
indltime poate varia in functie de cerintele aplicatiei si pot fi fabricate dispozitive 3D
atat de subtiri la scara milimetrica sau lungi la scara metrica — dimensiunea maxima
fiind determinata de limitarile echipamentului de imprimare 3D.

Polaritatea electrozilor este determinata prin proiectare la prima incarcare a
dispozitivului. Deoarece electrozii alternativi trebuie sa fie de polaritate opusa, acest
lucru duce la impartirea numarului total de electrozi in doua seturi: un set de k=(N-1)/2
electrozi de o polaritate si un set de k+1=1+(N-1)/2 electrozi de polaritate opusa. De
exemplu, pentru P25 cu N=5 electrozi in total, 2 pot fi incarcati pozitiv si 3 pot fi
incarcati negativ (si invers). Capacitatile se vor dezvolta in mod corespunzator intre
suprafetele opuse ale electrozilor vecini — singurii electrozi care nu pot contribui cu
ambele suprafete pentru capacitate sunt cei externi.

Aceastd impartire a electrozilor alternativi in pozitivi si negativi simplifica
procesul de conectare a acestora la terminale separate care actioneaza ca si
colectoare de curent. Prin alungirea pe o distanta mica doar a electrozilor de o singura
polaritate de o parte si de alta (superioara sau inferioara) a corpului principal al
dispozitivului, fiecare polaritate poate fi conectata (prin recoacere sau lipire) la o placa
de cupru corespunzatoare (Fig.6).

Aceasta amplasare a colectoarelor de curent minimizeaza pierderile rezistive,
care au reprezentat o problema critica pentru versiunile 2D ale supercondensatoarelor
fractale. in arhitectura 2D, colectorii de curent au fost conectati la electrozii de
polaritatea lor respectiva la capatul lungimii electrozilor, adica in partile laterale ale
dispozitivului. Acest lucru a insemnat ca sarcinile colectate in cel mai indepartat punct
de la colector ar trebui sa parcurga intreaga lungime a electrodului pana la sosirea lor
la colector. Astfel, au fost inregistrate pierderi rezistive extrem de mari, in special
pentru dispozitivele 2D cu iteratii ridicate (adica de la 3 si peste, pierderile rezistive
consumand 50% din energia disponibild). Acest lucru a facut ca arhitectura fractala
2D s fie realizabila doar la a 2-a iteratie (adica cea mai mica). In schimb, arhitectura
3D inregistreaza aceleasi pierderi rezistive pentru toate sarcinile colectate de-a lungul
unui electrod, pierderile fiind cele mai mari la capatul opus al inaltimii electrodulu
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(atunci cand colectorul se afla in pozitia superioara, sarcinile colectate aproape de
partea inferioara a inaltimii electrodului vor prezenta cele mai mari pierderi). Acest
lucru mentine pierderile rezistive la un nivel minim, in special atunci cand materialul
pentru electrozi este foarte conductiv.

Ansamblul este completat prin incapsularea intr-un capac izolator de 0.8 mm
grosime, care este imprimat 3D folosind filament PLA (acid polilactic) (Fig.7). Capacul
poate glisa peste corpul principal al electrodului si este deschis de sus si de jos pentru
a permite accesul la colectorii de curent. Rigiditatea si duritatea capacului pot fi
controlate prin ajustarea grosimii peretilor sau pot fi utilizate alte materiale. Alternativ,
exista, de asemenea, optiunea de a inveli corpul dispozitivului cu o pelicul izolatoare
subtire, cum ar fi Kapton.

Metode si materiale de fabricatie
Electrolitul conducétor de ioni care umple spatiul dintre electrozi se poate baza
pe diverse substante si este tipic pentru electrolitii utilizati in dispozitivele
supercondensatoare. Electrolitii pot fi anorganici (aposi), cum ar fi solutii de acizi (de
exemplu, acid sulfuric), baze (de exemplu, hidroxid de sodiu) sau saruri (de exemplu,
clorura de litiu, LiCl), la o molaritate de 1 M. Electrolitii pot fi, de asemenea, organici,
folosind carbonatul de propilena sau acetonitrilul ca solventi si bis(oxalat) borat de litiu
sau alti solventi ca donatori de ioni. Exista, de asemenea, optiunea electrolitilor solizi,
care utilizeaza fluorura de poliviniliden ca solvent si lichide ionice, cum ar fi BMIM-BF,.
Utilizarea de electroliti organici permite cresterea tensiunii operationale a dispozitivului
(si, prin urmare, a densitatii maxime de energie) la 3,5 V inloc de 1 V, care este limita
pentru electrolitii aposi din cauza riscului de electroliza la 1,1 V. Electrolitii lichizi,
anorganici sau organici, trebuie sa fie transformati in gel vascos, prin adaugarea de
alcool polivinilic (PVA) si uscarea (evaporarea) dupa depunerea pe electrozii
dispozitivelor. Introducerea electrolitului, sub orice forma, in interiorul dispozitivului se
realizeaz inainte de atasarea colectorului de curent. in prototipurile testate, am folosit
un electrolit apos pe baza de LiCl (1 M), transformat in forma de gel prin PVA.

Pentru fabricarea dispozitivului 3D fractal de supercondensator se pot utiliza o
serie de metode, materiale si echipamente de imprimare 3D diferite. De exemplu,
modelare prin depunere fuzionata (FDM) folosind filamente conductoare disponibile
in comert, sau sinterizarea selectiva cu laser (SLS) folosind pulberi metalice, sau
imprimarea stereolitografica (SLA) din rasini mixte adecvate (de exemplu, metacrilat
amestecat cu acid poliamic sau rasina epoxidica fenolica) care pot fi transformate
ulterior in materiale de carbon prin laser sau prin piroliza termica.

Pentru fabricarea prototipurilor testate, am ales sa folosim cea mai simpla
metoda disponibild, FDM, folosind filamente conductoare disponibile in comert. Exista
o varietate de filamente adecvate disponibile pe piata prin intermediul urmatoarelor
companii: Protopasta pe baza de PLA, NinjaTek pe baza de TPU, Sunlu pe baza de
ABS, Recreus pe baza de TPU, Amolen pe baza de PLA, 3dk.berlin pe baza de PLA.
Cu toate acestea, am folosit unul dintre cele mai noi filamente de pe piata, filamentul
conductiv Electrifi de la compania americana Multi3D, care are la bazd PLA
imbunatatit cu nanoparticule de cupru. Filamentul Electrifi are cea mai mare
conductivitate disponibiléd in prezent, ajungand la 0,006 Ohm-cm si poate fi imprimat
la temperaturi foarte scazute, de 130-160 °C.
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Imprimarea 3D a fost realizata pe o imprimanta 3D Snapmaker 1.0, utilizadnd
software-ul Luban. Parametrii operationali pentru imprimarea 3D au fost: 130-160 °C
de temperatura a duzei, viteza de imprimare de 10-30 mm/s, grosimea peretelui de
0,4 mm, inaltimea stratului de 0,16 mm, retractia activatd si o placd de suport.
Modelele au fost plasate cu geometria fractala complicata orientata in jos, astfel incat
straturile succesive sa fie pur si simplu depuse peste cele anterioare. Acest lucru
simplifica si accelereaza procesul de imprimare si nu necesita suporturi. Timpii de
imprimare variaza, fiind nevoie de aproximativ 3 ore pentru cel mai mic model P23
(lungime laterala de 2,1 cm, volumul de 9,261 cm?3), pana la 45 de ore pentru modelul
mare si complicat P33 (lungime laterala de 6,5 cm, volumul de 274,625 cm3).

Dupa ce imprimarea este finalizatd, modelul este detasat de la baza
imprimantei fara a rupe placa de suport, care este utilizat ca ajutor pentru procesarea
ulterioara. Deoarece suprafetele electrozilor tipariti nu sunt poroase, nu se poate
obtine o capacitate normala cu dublu strat (DL). Cu toate acestea, un strat subtire de
oxid de metal poate fi depus pe suprafetele electrozilor pentru a crea o
pseudocapacitantd, care poate creste de 10 ori mai mult decét capacitatea DL. Acest
lucru se realizeaza prin electrodepunere folosind un echipament tipic de laborator
potentiostat cu o configuratie cu 3 electrozi. Modelul imprimat este conectat la
electrodul de lucru, care este scufundat intr-o solutie apoasa care contine acetat de
mangan 0,01 M la 60 °C. Folia de platina serveste drept contraelectrod, iar Ag/AgClI
drept electrod de referintd. Se aplicd o densitate constantd de curent de 1 mA/cm?
pentru o perioada de timp determinata pentru a asigura o buna depunere a oxidului
de mangan (MnO2) pe proba. Cantitatea de MnO:2 este controlata prin reglarea
timpului de depunere. Dupa electrodepunere, proba este retrasa si spélata cu apa
deionizata (DI) pentru a elimina excesul de electrolit si apoi plasata intr-un desicator
in vid peste noapte.

Dupa electrodepunere, electrolitul sub forma de gel se toarna in spatiul dintre
electrozi si se lasd sa se usuce peste noapte. Apoi, colectorul de curent de sus este
atasat la extensiile electrozilor de sus, prin recoacerea unei placi de cupru la 130 °C.
Apoi, placa de suport este indepartata, iar cel de-al doilea colector de cupru este
atasat in partea de jos, in locul placii de suport. Apoi, dispozitivul este introdus in
carcasa izolatoare. In cele din urma, dispozitivul este reconectat la potentiostat si
incarcat cu un curent redus pana cand se atinge tensiunea operationala completa (1
V pentru LiCl apos, 3,5 V pentru electrolitii organici). Polaritatea electrozilor este
selectatd in aceasta etapa a incarcarii, prin conectarea fiecarui set de electrozi la
terminalul pozitiv sau negativ corespunzator al potentiostatului.

Indicatori reprezentativi de performanta

Masuratorile de performanta pentru supercondensatorii fractali 3D depind de
parametrii de fabricatie si de proiectare (grosimea peretelui, distanta dintre spatii) si
de materialele utilizate pentru stratul pseudocapacitiv activ si pentru electrolit. Pentru
dimensiunile si materialele utilizate la fabricarea prototipurilor, asa cum au fost
prezentate mai sus, valorile minime ale capacitatii inregistrate pentru modelele celei
de-a doua iteratii au fost: 7,5 F pentru P23, 22 F pentru P25 si 36 F pentru P27.
Modelele de a 3-a iteratie prezinta valori de capacitate crescute proportional, incepand
cu 50 F pentru P23. in general, datoriti algoritmului de proiectare a arhitecturii
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indicatorii de performanta cresc pe baza unui raport exponential (1:3:5 pentru numarul
de electrozi 3:5:7) [45]. Masuratorile de putere si energie se formeazd in mod
corespunzator pe baza curentilor de descarcare din timpul functionarii dispozitivului.

Avantaje

1.

2.

Configuratii compacte, simetrice si modulare pentru stocarea energiei, care pot
fi adaptate in functie de aplicatie.

Capacitate volumetrica crescuta, cu parametrii corespunzatori de performanta
energetica si de putere, care se adapteaza proportional cu complexitatea
geometrica si cu numarul de elemente electrice incorporate.

Capacitate, si parametrii corespunzatori de putere si energie, care cresc
semnificativ mai mult decat sistemele conventionale de acelasi volum si functie,
datorita cresterii suprafetelor active interne ale electrozilor.

Capacitate, si parametrii corespunzatori de putere si energie, care cresc
semnificativ mai mult decét alte implementari ale unor arhitecturi similare care
utilizeaza forme geometrice fractale, datoritad incorporarii mai multor electrozi
in locul arhitecturii binare conventionale (un electrod pozitiv si unul negativ).
Posibilitatea de a utiliza diverse materiale pentru fabricatie, in functie de
tehnologia de imprimare 3D utilizata, de la filamente la pulberi si de la metale
la polimeri conductivi, cu proprietati asociate care influenteazad performanta
produsului final.

Posibilitatea de a utiliza diverse materiale pentru prepararea electrolitului, de la
solutii anorganice la solutii organice si de la stare lichida la stare solida (gel sau
chiar ceramica), cu proprietdti asociate care influenteaza performanta
dispozitivelor finale.

Posibilitatea de a utiliza diverse materiale pentru prepararea stratului activ de
pe suprafetele electrozilor, de la materiale carbonice tipice pentru capacitatea
cu dublu strat pana la oxizi metalici pentru pseudocapacitanta, cu proprietati
asociate care influenteaza performanta dispozitivelor finale.

Posibilitatea de a utiliza diverse tehnologii si echipamente de imprimare 3D,
inclusiv modelare prin depunere fuzionatad (FDM), sinterizarea selectiva cu
laser (SLS), stereolitografia (SLA), depunerea de metal legat (BMD),
imprimarea cu jet de liant efc.

Reducerea timpilor de fabricatie in comparatie cu fabricatia subtractiva prin
convectie (CNC), in functie de tehnologia de imprimare 3D utilizata, care poate
ajunge pana la 50% din timpul de prelucrare necesar, cu o reducere
semnificativa a utilizarii materialelor si a costurilor asociate.

10.Reducerea semnificativd a pierderilor rezistive si a curentilor de scurgere

e

datoritd amplasarii opuse a colectoarelor de curent care nu este afectata de
lungimea electrozilor.
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Revendicari

1. Dispozitivele de stocare a energiei 3D, care includ supercondensatoare si
condensatoare, bazate pe arhitectura fractala care utilizeaza mai multi electrozi
incorporati pe baza curbei de umplere a spatiului Peano.

2. Proiectele (arhitectura) pentru dispozitive de stocare a energiei 3D care se
bazeaza pe alungirea pe axa z a proiectiei 2D a multiplelor curbe Peano
incorporate, care a fost descrisa in cererea noastra anterioara de brevet.

3. Metoda de fabricatie bazata pe tehnologia de imprimare 3D, care poate include
toate metodele de imprimare 3D relevante si materialele asociate pentru
realizarea modelelor, incluzand, de asemenea, toate materialele relevante
pentru electroliti sau dielectrici.
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Figura 1. Algoritmi de cartografiere si iteratii succesive ale curbelor de umplere a
spatiilor H-Tree, Hilbert, Moore si Peano.
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Figura 2. Schema a principiului de proiectare a arhitecturii fractale bazate pe curba
de umplere a spatiului Peano, in forma 2D. Electrozii complementari sunt incorporati
in paralel cu electrodul primar. Proiectele cu amprente mai mari si parametri de
performanta mai mari se construiesc prin cresterea numarului de electrozi incorporati
si/sau prin cresterea iteratiei curbei Peano. Electrozii sunt reprezentati in format
vectorial ca simple linii fara dimensiuni suplimentare.
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Figura 3. Proiecte bazate pe iteratiile 2 si 3 ale curbei Peano care incorporeaza un

numar din ce in ce mai mare de electrozi (desenele P23, P25, P27, P33, P35, P37).

Figurile nu sunt desenate la scara pentru economie de spatiu. Electrozii sunt
reprezentati in format vectorial ca simple linii fara dimensiuni suplimentare.




RO 137481 A0

21.20mm } l_ - N 35.60mm .
ﬁr | _
T -
£ m - e |
€
5 g § T £
& £ d £
=|E S| HlE L = =l S
& S £ =
S Q b
= & = = ="
1 R “ “
4.40mm 0.40mm 7.60mm 0.40mm
Model 2D P23 Model 2D P25

Figura 4. Schite ale proiectiilor 2D care formeaza bazele (straturile initiale) pentru
modelele P23 si P25 (a doua iteratie, 3 si, respectiv, 5 electrozi incorporati). Toate
dimensiunile sunt date in conformitate cu parametrii utilizati pentru imprimarea 3D a
prototipurilor 3D ale dispozitivelor respective: grosimea peretelui si distanta
interspatiala la 0,4 mm. Modelele nu sunt desenate la scara pentru economie de
spatiu. Electrozii sunt reprezentati in negru, iar spatiile intermediare in alb.
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Model 3D P23 Model 3D P25

Figura 5. Schite ale modelelor 3D P23 si P25 (a doua iteratie, 3 si, respectiv, 5
electrozi incorporati). Toate dimensiunile sunt date in conformitate cu parametrii
utilizati pentru imprimarea 3D: grosimea peretelui si distanta interspatiala la 0,4 mm.
Modelele nu sunt desenate la scara pentru economie de spatiu. Bazele (straturile
initiale in timpul imprimarii 3D) modelelor sunt orientate in afara paginii. Modelele sunt
desenate in perspectiva izometrica.
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Extensii ale electrozilor negativi

Figura 6. Schite ale modelului 3D P23 si amplasarea extensiilor electrozilor. Electrozii
pozitivi sunt prelungiti spre o parte a dispozitivului, in timp ce electrozii negativi sunt
prelungiti spre cealalta parte. Modelele sunt desenate in perspectiva izometrica.
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Figura 7. Schite ale modelului 3D P23 si amplasarea colectoarelor de curent din
cupru, atasate la extensiile electrozilor. Colectorul de curent pozitiv este atasat prin
recoacere la prelungirile electrozilor pozitivi, in timp ce colectorul de curent negativ
este atasat la prelungirile electrozilor negativi. Modelele sunt desenate in perspectiva
izometrica.
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Carcosd izolatoare \

Carcasd izolatoare

Figura 8. Schite ale modelului 3D P23 si amplasarea carcasei izolatoare. Partile
laterale ale dispozitivului sunt neacoperite pentru a permite accesul la colectoarele de
curent. Modelele sunt desenate in perspectiva izometrica.
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