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Szybki rozwdj elektroniki postawit wyzsze wymagania dla urzadzern do magazynowania energii,
zwtaszcza pod wzgledem wysokiej energii i mocy, a takze dtugiej zywotnosci i obnizonych kosztow. Z
tego wzgledu, kondensator sodowo-jonowy (NIC) oparty na mechanizmie magazynowania energii
taczacym akumulatory Na-ion (NIBs) i kondensatory elektrycznej warstwy podwojnej (EDLCs) jest
obiecujgcym urzadzeniem. Poniewaz NIC moze dostarcza¢ wyzsza energie niz EDLC i wyzszg moc niz
NIB, jest to jeden z optymalnych rozwigzan dla pojazdow hybrydowych i elektrycznych. W kontekscie
przysztej industrializacji NIC, wegle aktywne (AC) wydaja sig by¢ najlepsza opcja dla elektrody dodatniej
ze wzgledu na ich dostosowang porowato$¢, wysoka dostepnos¢ i niski koszt. Jednak zgodnie z
wnioskami ptyngcymi z przegladu literaturowego (rozdziat I) kilka kwestii zwigzanych z optymalizacjg NIC
jest koniecznych do zrealizowania, np. i) opracowanie odpowiednich materiatbw anodowych o
zoptymalizowanym potencjale insercji sodu; ii) uproszczenie technologii NIC poprzez zastosowanie
kompozytowych elektrod dodatnich zawierajgcych zrodto jondw sodu; iii) zrownowazenie wspétczynnika
pojemnosci miedzy elektrodami ujemnymi i dodatnimi tworzacymi system hybrydowy, w celu
zmaksymalizowania jego wydajnosci energetycznej i zywotnosci.

Komercyjnie dostepne anody wykonane z twardego wegla nie sg przystosowane do pracy w NIC przy
wysokich obcigzeniach pradowych, ze wzgledu na osadzanie sie metalicznego sodu powierzchni anody
(ang. plating). Dlatego tez w niniejszej rozprawie doktorskiej zaproponowano dostosowanie parametrow
syntezy materiatu anodowego o duzej pojemnosci i zoptymalizowanie potencjatu insercji sodu, tak aby
materiat ten mogt byé z powodzeniem zastosowany w NIC. Niemniej jednak wykonanie NIC wymaga
najpierw dodatkowego procesu insercji/interkalacji sodu w materiale anodowym, a nastepnie
zastosowanie tak przygotowanej anody do budowy NIC; innymi stowy, koniecznie jest zbudowanie dwoch
oddzielnych ogniw, co sprawia, ze proces wytworzenia NIC jest skomplikowany i kosztowny. W zwigzku z
tym, ze materiaty zawierajace zrédio jondw metalu (ang. sacrificial materials) zostaty juz zaproponowane
w literaturze w celu rozwigzania probleméw zwigzanych z tworzeniem sie S.E.l. w NIBs, w niniejszej
pracy materialy te zastosowano w celu uproszczenia konstrukcji NIC, a mianowicie sg one dodawane do
dodatniej elektrody EDL i stosowane w celu insercji sodu do elektrody ujemnej, co prowadzi do
wytworzenia NIC, ktéry moze byé nastepnie cyklowany. Poniewaz insercja/deinsercja sodu w stopach
skutkuje znacznymi zmianami objetosci, kiére sg przyczyna uszkodzen mechanicznych, w niniejszej
rozprawie doktorskiej zaproponowano maksymalizacje energii i zywotnosci NIC poprzez i) zmieszanie
stopu z hydrotermainym weglem twardym w postaci kulistych czgstek, ktére czgsciowo adsorbujg zmiany
objetosci podczas cyklowania ogniwa oraz ii) dostosowanie wskaznika pojemnosci migdzy elektrodg
dodatnig i ujemna.

Pierwszy rozdziat rozprawy stanowi przeglad literatury, w ktérym przedstawiono EDLCs, NIBs i NICs
oraz omowiono podstawowe zasady magazynowania energii wraz z najczesciej stosowanymi materiatami
elektrodowymi i elektrolitami. W ostatniej czesci tego rozdziatu przedstawiono dwie gtowne technologie
wprowadzenia metalu w elektrode ujemna (ang. premetallation), w tym przy uzyciu metalicznej elektrody
pomocniczej w kondensatorach metalowo-jonowych oraz poprzez wprowadzenie soli bedacej zrodtem
jonéw metalu jako dodatkowego komponentu w elektrodzie dodatniej.

Rozdziat Il koncentruje sie na zaaplikowaniu Sns4Ps jako obiecujgcego materiatu anodowego dla NIC,
co zostato zaproponowane po raz pierwszy w literaturze. Zoptymalizowane warunki syntezy metoda
mielenia kulowego, tj. skrécenie czasu mieszania do 4 h oraz dostosowanie stosunku masy kul do
proszku do 24, pozwolily na uzyskanie przez elektrode ujemng SnsPs najnizszej pojemnosci
nieodwracalnej (83 mAh g przy potencjale insercji sodu réwnym 0,1 V wzgledem Na/Na*) jaka do tej
pory byla przestawiana w literaturze dotyczacej systemow sodowo-jonowych. Wykazano, ze jesli
potencjat insercji sodu jest rowny lub wyzszy niz 0,1 V wzgledem Na/Na*, odwracalna pojemnosc



elektrod SnsP3 nie ulega pogorszeniu podczas cyklowania galwanostatycznego. Diatego tez NIC zostaty
skonstruowane przy zastosowaniu elektrody dodatniej EDL, elektrody ujemnej po insercji sodu do 0,1 V
wzgledem Na/Na*, oraz elektrolitu jakim byt NaClOs w EC:PC. Ten hybrydowy ukiad wykazat zachowanie
pojemnosci roztadowania na poziomie 94% po 6500 cyklach galwanostatycznych przy 0,2 A g (na
catkowitg mase elektrod) w zakresie napie¢ od 2,2 V do 3,8 V, uzyskujgc energie uktadu rowng 39 Wh kg
1 przy 1 KW kg™ (na catkowitg mase elektrod). Jednak dwa oddzielne etapy niezbedne do wykonania NIC
sprawiaja, ze proces produkcji jest skomplikowany i kosztowny.

W celu uproszczenia konstrukcji NIC, w rozdziale Il Naz:S zostat uzyty jako materiat do insercji sodu
do elektrody ujemnej Sn4Ps. Dla elektrod weglowych w elektrolicie NaClO4 (EC:PC) wyznaczono najpierw
granice stabilnosci rowng 4,1 V wzgledem z Na/Na* metodg S; warto$¢ ta nie powinna zostac
przekroczona podczas procesu utleniania NazS i dziatania NIC. W zwigzku z tym ekstrakcja sodu z Naz2S
zostala przeprowadzona przy nizszym potencjale niz 3,8 V wzgledem Na/Na*, z nieodwracalng
pojemnoscia Naz2S réwng 697 mAh g, zblizong do teoretycznej wartosci rownej 687 mAh g-'. Nastgpnie
skonstruowano ogniwa AC-Na:S//SnsP3, zawierajace SnsP3 jako materiat anodowy i kompozytowg
elektrode dodatnia zawierajacg zrodio jondw sodu w postaci NazS, po czym Na:2S poddano utlenieniu,
aby nieodwracalnie wyekstrahowa¢ séd i przetransferowa¢ go do elektrody ujemnej SnaPs, gdzie
nastepuje jego insercja, prowadzac do realizacji AC//NaxSnsPs NIC. Podczas cyklowania tak
przygotowanych NICs przy 0,18 A g'' (na catkowita mase elektrod) w zakresie napig¢ od 2,0 V do 3,8 V,
najlepszg wydajnos¢ wykazano dla uktadu zawierajacego wysoce mikroporowaty wegiel (Maxsorb) przy
zachowaniu pojemnosci uktadu na poziomie 97% po 3500 cyklach i wysokiej energii rownej 48 Wh kg
przy 1 kW kg'' (na catkowitg mase elektrod), potwierdzajgc, ze energia ogniw hybrydowych silnie zalezy
od rodzaju porowatego wegla. Pomimo tego, ze konstrukcja NIC zostata uproszczona, potrzeba
przygotowywania elektrod AC-NazS w wolnej od wilgoci atmosferze w komorze rekawicowej stanowi
przeszkode dla przemystowego rozwoju NIC w oparciu o zastosowany materiat bedacy zrodiem jondw
sodu w elektrodzie dodatniej.

W zwigzku z tym, majgc na wzgledzie rozwigzanie tego problemu, rozdziat IV wprowadza
zastosowanie Na:xCsQ4 jako materiatu bedacego zrédtem jonéw sodu w elektrodzie dodatniej, ktory ma
istotng zalete jakg jest stabilnosci w powietrzu, co sprawia, ze wytwarzanie elekirod nie wymaga
kontrolowanej atmosfery. Nieodwracalnos¢ ekstrakcji sodu potwierdzono woltamperometrig cykliczng i
galwanostatycznym tadowaniem, wykazujgc pojemno$¢ Na:C4Os réwng 342 mAh g, zblizong do
wartosci teoretycznej 339 mAh g'. Co ciekawe, gazowe produkty utleniania C4+04% zidentyfikowano jako
CO i CO:z metodg operando elektrochemicznej spektrometrii masowej, natomiast obecnos¢ wegla
zmieszanego w elektrodzie (wynikajgcego z dysproporcjonowania CO) potwierdzono metodg
spektroskopii Ramana i adsorpcji/desorpcji azotu przy 77 K. Nastepnie zastosowano kompozytowe
elektrody dodatnie AC-Na2CsO4 wraz z elektrodami ujemnymi SnsPs w celu wytworzenia NIC poprzez
utleniajgcy transfer sodu. Uzyskane NICs byly nastepnie poddawane cyklowaniu przy 0,18 A g (na
catkowitg mase elektrod) w zakresie napiecia od 2,0 V do 3,8 V, wykazujgc doskonatg zywotnos¢ z
zachowaniem pojemnosci ukfadu na poziomie 94% po 11 000 cyklach, znacznie wyzszym niz dla NIC
przedstawionym w rozdziale Il, gdzie séd do SnsPs wprowadzano w oddzielnym ogniwie. Tak dobra
zywotno$é tych NIC przypisano produktowi utleniania CO2 z anionu C404%, ktory umozliwit utworzenie
warstwy Na:COs S.E.I. bardzo skutecznie pasywujgcej powierzchnie anody.

Ostatni rozdziat manuskryptu przedstawia strategie optymalizacji zywotnosci, pojemnosci i energii NIC
sktadajgcego sie z elektrody dodatniej typu EDL i anody opartej na SnsPa. Aby czesciowo zaabsorbowac
zmiany objetosci elektrody SnsPs podczas cyklowania, a w konsekwencji zmaksymalizowac zywotno$¢
elektrody ujemnej, hydrotermainy wegiel twardy otrzymany z glukozy (HCG) o kulistym ksztaicie ziaren
zmieszano z Sn4Ps przez mielenie kulowe. Ponadto, poniewaz oczekuje sig, ze niski potencjat insercji
sodu w elektrodach HCG/Sn«Ps réwniez silnie wplywa na ich stabilno$¢ pracy podczas pracy ogniw,
elektrody HCG/Sn4Ps poddano insercji sodu przy roéznych wybranych wartosciach potencjalu w
oddzielnych ogniwach. Nastepnie elektrody Nax(HCG/Sn4Ps) wykorzystano do montazu NIC o roéznych
wartosciach wspotczynnika pojemnosci Q-/Q+, ustalonych poprzez dopasowanie potencjatu insercji sodu
ilub masy dodatniej elektrody. Najlepszy kompromis miedzy zywotnoscig (kryterium konca zycia
osiagnieto po 10200 cyklach), a energia wyrazong na catkowita mase elektrod (55 Wh kg™ przy 1 kW kg
1) stwierdzono dla NIC z Q/Q+ = 7,5, przy ograniczeniu potencjatu insercji sodu elektrody HCG/Sn4Ps do
0,22 V vs. Na/Na*.
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