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Przysztosc¢ ogniw.
Nowoczesna chemia ogniw.

Poza ogniwa litowo-jonowe

W praktyce chodzi o ogniwa:
- Na-ion

- Li-air

- Zn-air

- Li-S

- Na-air

Ogniwa sodowo-jonowe

Od ok. 2010 roku prace nad odpowiednimi
elektrodami gwattownie przyspieszyty. Jednak
dopiero niedawno (przetom 2015/2016) francuskie
instytuty zademonstrowaty prototyp fabryczny
ogniwa w wiekszej skali (18650) i wiekszej ilosci.
Ogniwo ma 90 Wh/kg, a wiec wyraznie mniej

niz wspoétczesne Li-ion, ale nieduzo mniejsze

od pierwszych ogniw Li-ion w latach 90. Podobno
wytrzymuje cyklowanie do 2000 razy.

Problemem jest wieksza srednica kationu sodu
(o ok. 25%). Przez to trzeba byto szukaé nowych
(lub przystosowac istniejace), nie jedynie wziqc’ gotowe
rozwiqzania z ogniw Li-ion (na co poczatkowo liczono).
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Poza ogniwa litowo-jonowe

Tak zwane ,,beyond Li-ion” to ogniwa zwykle
prototypowe, eksperymentalne, wszystkie (w
obecnej formie realizacji) wymyslone po 1990 roku.
W praktyce wszystkie sg wcigz w fazie badan,
jedynie blizsze lub dalsze od wdrozenia. Niektére

z nich sg juz produkowane na matg skale

na potrzeby testow i ew. niszowych zastosowan
(Na-ion). Wcigz problemem jest jednak utrzymanie
ich stabilnosci i dtugiego zycia (ponad 100 cykli).

Ze wzgledu na odlegtosé wdrozenia (i watpliwos¢, czy

i kiedy sie to zdarzy), pominieto tutaj opisy ogniw
opartych na magnezie, wapniu i aluminium.

Ogniwa sodowo-jonowe

Zasadniczo identyczne co do budowy

i zasady dziatania z ogniwami Li-ion. Rdznica,
czyli uzycie kationu sodu, ma spowodowac
nizszg cene produkcji. Sod jest wielokrotnie
tanszy od litu i powszechnie dostepny na
catym $wiecie. Niestety gestos¢ energii,
nawet teoretyczna, jest wyraznie nizsza

od tej w Li-ion. Nie przeszkadza to jednak
przewidywanym zastosowaniom (przynajmniej
w poczatkowej fazie wprowadzania na rynek), czyIi grid
energy storage (przechowywanie energii na
potrzeby réwnowazenia lub podtrzymywania sieci
elektroenergetycznej). Tam bowiem liczy sie
przede wszystkim niska cena.

Ogniwa sodowo-jonowe

Najpopularniejszymi materiatami do komponentéw
ogniw Na-ion (wsréd badaczy) s3:

- Anoda: hard carbon, ale szeroko bada sie inne
formy wegla (nanorurkii inne nanostruktury), stosuje sie tez
rézne kompozyty weglowe z Sb lub Sn;

- Elektrolit: NaClO, w PC lub NaPF, w mieszaninach
bateryj nych (czyli sodowe wersje elektrolitow dla ogniw litowych
i Li-ion),

- Katoda: sodowe formy tlenkéw metali
przejsciowych podobne do tych w Li-ion, np.

NaNiy sMn, sO,, tlenki wanadu, takze fosforany

(z Fe, Cr, Al, Co, Mn, itd.) i krzemiany (np. zelaza);
duze nadzieje wigze sie tez z domieszkowanym

(np. litem) tlenkiem tytanu (TiO,).



Ogniwa litowo-powietrzne
Ogniwa litowo-powietrzne wcigz stanowig przedmiot
frustracji naukowcdédw na catym swiecie. Ogdlna zasada
dziatania jest prosta — powietrze, a konkretnie tlen jest
katodg, lit (metaliczny) jest anoda. Lit sie utlenia
do kationu, tlen redukuje do anionu 0,%. Tworzy sie
wiec nadtlenek litu Li,O,. Niestety reakcja naturalnie
biegnie do korca, a wiec do tlenku litu (Li,0). Tlenku
litu nie da sie Charge Discharge
przeprowadzié S
w czasie tadowania { }
z powrotem )
do metalicznego =
litu i czystego tlenu. M
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Ogniwa litowo-powietrzne
Alternatywnie stosuje sie dodatkowg warstwe
katodowg, np. weglowa, w ktdrej zachodzi reakcja.
Jednak w tym rozwigzaniu tak samo elektroda jest
blokowana przez powstajacy na powierzchni Li,0,,
jedynie miejsce osadzania sie zmienia.

Oprdcz problemu tworzenia sig Li,O (zamiast Li,0,)
jest tez ktopot z pozostatymi sktadnikami powietrza,
czyli z azotem, dwutlenkiem wegla i wilgocig, ktére
réwniez reagujq z litem (tworzac trwate, nieprzewodzace

i nieodwracalne Li;N, Li,CO; i LIOH). Stad potrzebne jest tez
stosowanie membran selektywnych przepuszczajacych
jedynie tlen. Nie jest to jednak proste i w praktyce
zawsze niewielkie ilosci zanieczyszczen dochodza

do anody trwale degradujgc ogniwo.

Ogniwa litowo-powietrzne

Zastosowanie rozwigzania opartego na elektrolitach
wodnych zwieksza wydajnosé cyklu, gdyz

w niewodnych ogniwach siega on 70%, a tych

z elektrolitami wodnymi zbliza sie do 90%. Wynika
to z braku reakcji ubocznych do tlenku. Dzieki
wodzie w duzym stopniu ograniczone sg takze
reakcje uboczne do azotku i weglanu. Tworzgcy sie
wodorotlenek jest tez przepuszczalny dla jondw

i nie blokuje reakcji. Niestety tak jak nadtlenek tez
nie przewodzi elektronowo.
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Ogniwa litowo-powietrzne

Aby reakcja chciata zatrzymac sie na nadtlenku,

a nie na tlenku (do 0% tworzac Li,0), potrzebny jest
odpowiedni katalizator, z uzyskaniem ktérego sg
problemy. Wiekszo$¢ katalizatoréw prowadzi reakcje
do tlenku przynajmniej w pewnym stopniu (lub wrecz
jako gtéwny produkt).

Dodatkowym utrudnieniem jest to, ze Li,0, jest
izolatorem dla elektrondw, wiec jego tworzenie sie
na katodzie blokuje dziatanie ogniwa dos¢ szybko.
Prace idg wiec w kierunku tworzenia podtozy
porowatych, na ktérych nadtlenek osadzat sie bardzo
cienkimi warstwami, wéwczas tworzaca sie cienka
warstewka Li,0, zuzywataby caty lit.

Ogniwa litowo-powietrzne

Réwnolegle pracuje sie nad ogniwami uzywajgcymi
elektrolitéw wodnych, w ktérych produktem
zamiast Li,0, bytby LiOH. Tu dla réwnowagi jest
problem reaktywnosci litu metalicznego z woda.
Potrzebny jest wiec dodatkowy elektrolit niewodny,
nie przepuszczajgcy wody. Oznacza to jednak
stosowanie elektrolitéw polimerowych

lub ceramicznych o kiepskim przewodnictwie

i zmniejszajgce gestos¢ mocy. Sama obecnosé
dodatkowego komponentu powoduje spadek
gestosci energii, czyli obu gtéwnych zalet ogniwa
Li-air.



