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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest elektrochemiczne urzadzenie magazynujace energie elektryczna.

Obecnie istnieja dwa podstawowe typy urzadzen elektrochemicznych stuzacych do magazyno-
wania energii elektrycznej: akumulatory oraz kondensatory elektrochemiczne. Kondensatory elektro-
chemiczne magazynuja energie w podwojnej warstwie elektrycznej, powstajacej na granicy faz elek-
troda/elektrolit. Urzadzenia te, pracujace w elektrolicie organicznym (np. tetrafluoroboran tetraetyloa-
moniowy rozpuszczony w acetonitrylu, TEABF4 w ACN) moga osiaga¢ maksymalne napiecie robocze
2,70 — 2,85 V. Ze wzgledu na elektrostatyczny mechanizm magazynowania energii, w urzadzeniach
tych mozna uzyskaé wysokie warto$ci mocy wtasciwej rzedu 10 kW kg™, jednak osiggalna energia wta-
$ciwa nie przekracza 5 Wh kg™'. W przypadku akumulatoréw litowo-jonowych mechanizm magazyno-
wania energii jest odmienny: oprécz elektrostatycznego tadowania/wytadowania podwadjnej warstwy
elektrycznej, w akumulatorach zachodzg takze procesy redoks i to one odpowiedzialne sa za proces
magazynowania energii. Potencjaty redoks poszczegdlnych reakcji elektrodowych réznig sie znaczaco
od siebie, dzieki czemu osiggalne napiecie pracy moze siega¢ nawet 4,0 V w elektrolicie organicznym
(np. heksafluorofosforan litu w mieszaninie rozpuszczalnikow: weglan etylenu i weglan dimetylu; LiPFs
w EC:DMC). Ten mechanizm magazynowania energii pozwala na osiaggniecie energii wiasciwej rzedu
250 Wh kg, jednak ze wzgledu na ograniczona kinetyke reakcji elektrochemicznych, moc wtasciwa
tych urzadzen nie przekracza 0,5 kW kg™.

W ostatnich latach opracowano rozwigzanie znane jako kondensatory litowo-jonowe. Istotg tego
rozwigzania jest fakt, ze w jednym urzadzeniu potgczono oba opisane powyzej mechanizmy magazy-
nowania energii. Pierwotnie zaproponowano wykorzystanie materiatéw, ktére pozwalajg na magazyno-
wanie energii w podwdjnej warstwie elektrycznej na elektrodzie dodatniej, a na elektrodzie ujemnej —
ulegajacych reakcjom elektrochemicznym, magazynujacym energie w sposob faradajowski. Zastoso-
wanie elektrolitu dedykowanego dla akumulatoréw litowo-jonowych pozwala na prace uktadu elektro-
chemicznego do napiecia siegajacego 4,0 V, wartosci energii wtasciwe]j rzedu 10 Wh kg i mocy wia-
Sciwej poréwnywalnej z ta osiagana przez kondensatory podwdjnej warstwy elektrycznej. Aby konden-
sator litowo-jonowy mégt pracowaé w opisany sposéb, niezbedne jest przeprowadzenie wstepnej inter-
kalacji grafitowej elektrody ujemnej jonami litu, w celu obnizenia jej potencjatu pracy. Tematyka insercji
jondw litu w kondensatorach litowo-jonowych, a szczegdlnie wykorzystania kompozytowe] elektrody do-
datniej, zawierajacej materiat z ktérego ekstrahowane sg jony litu w sposéb nieodwracalny zostata do-
tychczas opisana w pracach [P. Jezowski et al. Journal of Materials Chemistry A 4, 2016 12609-12615,
Y.-G. Lim et al., J. Mater. Chem. A, 2015, 3, 12377-12385, KR20110133701 (A)]. Zaproponowane roz-
wigzanie pozwolito na uproszczenie konstrukcji tych urzadzen oraz wyeliminowanie z ich budowy me-
talicznego litu. Potencjalne zastosowanie takich urzadzen do magazynowania energii elektrycznej (spo-
$rod wielu innych) to samochody elektryczne, systemy zasilania rezerwowego czy zrodto zasilania urza-
dzenh przenosnych.

Szybko rozwijajacy sie rynek systemow stuzacych do magazynowania energii elektrycznej skia-
nia do poszukiwania nowych i ulepszania obecnych urzadzen. Lit jest pierwiastkiem, ktérego ilos¢
w skorupie ziemskiej jest stosunkowa niska. Dodatkowo geopolityczne potozenie zt62 litu wptywa na
jego dostepnosc¢. Co wiecej, lit tworzy stopy z glinem (Al) przy niskich wartosciach potencjatu, z tego
wzgledu nie mozna go stosowac jako materiat kolektora pradowego dla elektrody ujemnej, co miatoby
uzasadnienie ekonomiczne. Dzieki zastapieniu uktadow wykorzystujacych reakcje elektrochemiczne litu
uktadami wykorzystujgce sod, wspominane niedogodnosci i ograniczenia sg istotnie zredukowane:
koszty produkcji zostaja obnizone ze wzgledu na duza dostepnosé sodu w skorupie ziemskiej. Dodat-
kowo, sod nie tworzy stopow z glinem przy potencjatach bliskich 0 V wzgl. ref. Na/Na* (jak w przypadku
litu), z tego wzgledu mozliwe jest zastosowanie go jako materiatu kolektora pradowego dla elektrody
dodatniej i ujemnej. Poniewaz glin jest znacznie Izejszy od miedzi (stosowanej jako kolektor elektrody
ujemnej dla uktadow zawierajacych lit), jego zastosowanie w systemach zawierajacych séd pozwala
zwiekszy¢ energie i moc wtasciwa tych urzadzen. Tym samym, w aspekcie ekonomicznym, akumulatory
sodowo-jonowe i kondensatory sodowo-jonowe moga sta¢ sie obiecujaca alternatywg dla urzadzen wy-
korzystujacych zwiazki litu w swojej budowie.

W konstrukcji urzadzen magazynujacych energie elektryczna podstawowymi elementami sa elek-
troda dodatnia i elektroda ujemna, oddzielone od siebie porowata membrana, zwana separatorem.
Komponenty te zanurzone sg w roztworze elektrolitu. Elektrody sktadaja sie z aktywnego materiatu elek-
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trodowego osadzonego na metalicznej folii petnigcej role kolektora pradowego. W przypadku akumula-
toréw sodowo-jonowych na obu elektrodach zachodzg odwracalne reakcje elektrochemiczne. Jako ma-
teriat elektrody dodatniej najczesciej stosuje sie sodowane tlenki metali przejsciowych, natomiast jako
materiat elektrody ujemnej stosowane sa wegle twarde (ang. hard carbon) i inne materiaty wykazujace
zdolnos¢ do insercji atoméw sodu jak np. tlenek tytanu, cyna czy antymon. Obecnie najczesciej stoso-
wanymi elektrolitami sg sole (np. nadchloran czy heksafluorofosforan sodu) rozpuszczone w rozpusz-
czalniku organicznym badz ich mieszaninie: weglan etylenu (EC), weglan propylenu (PC), weglan di-
metylu (DMC) i inne. Jony sodu sa ekstrahowane z materiatu elektrody dodatniej w trakcie fadowania,
dzieki czemu w tym samym czasie nastepuje insercja jondw sodu w elektrodzie ujemnej. W trakcie
wytadowania nastepuje ekstrakcja jondéw sodu z elektrody ujemnej i re-insercja do materiatu elektrody
dodatniej.

Elektroda ujemna i elektrolity stosowane w kondensatorach sodowo-jonowych sa najczesciej ta-
kie same jak w przypadku akumulatoréw sodowo-jonowych, odréznia je natomiast materiat aktywny
elektrody dodatniej. W tym przypadku najczesciej stosuje sie wegiel aktywowany o rozwinietej po-
wierzchni wlasciwej. Mechanizmy magazynowania energii w przypadku kondensatorow sodowo-jono-
wych sg analogiczne do kondensatoréw litowo-jonowych: na elektrodzie dodatniej formuje sie podwdjna
warstwa elektryczna, natomiast w materiale aktywnym elektrody ujemnej dochodzi do wytworzenia war-
stwy ochronnej S.E.I. (ang. Solid Electrolyte Interphase) a nastepnie do reakcji redoks zwigzanych
z ekstrakcja i insercja jondéw sodu.

Obecnie podstawowym problemem akumulatorow i kondensatoréw sodowo-jonowych jest pojem-
no$¢ nieodwracalna zwigzana z wytworzeniem S.E.l., wynoszaca zazwyczaj wiecej niz 150 mAh g’
w przypadku tzw. wegli twardych. Czes¢ materiatu elektrody dodatniej akumulatora sodowo-jonowego
(jonéw sodu) zostaje zuzyta na wytworzenie S.E.I. a to z kolei obniza pojemno$¢ odwracalng uktadu.

W przypadku kondensatoréw sodowo-jonowych, konieczne jest stosowanie metalicznego sodu
jako zrédta jondéw sodu do wytworzenia warstwy S.E.l. a takze wstepnej insercji materiatu aktywnego
elektrody ujemnej. Wymusza to produkcje kondensatoréw sodowo-jonowych w dwéch etapach. Pierw-
szym etapem jest zbudowanie ogniwa z elektrodg ujemna z metalicznego sodu i elektrody dodatniej
zawierajgcej materiat aktywny w ktérym dochodzi do wytworzenia S.E.l. i insercji jondw sodu w czasie
elektrochemicznej redukcji. Ukiad taki nalezy zdemontowac i pobrac elektrode do dalszego formowania.
Dopiero w drugim etapie nastepuje ztozenie kondensatora sodowo-jonowego sktadajgcego sie z elek-
trody ujemnej w ktérej doszto do insercji jonéw sodu (tzn. tej, ktdrg wstepnie formowano w pierwszym
etapie) i elektrody dodatniej wykonanej z wegla aktywowanego [X. Liu et al., J Mater Sci 2018, 53, 6763;
JP2013038170 (A)].

W przypadku akumulatoréw sodowo-jonowych, zeby ograniczy¢ zuzycie aktywnego materiatu
elektrody dodatniej na wytworzenie warstwy S.E.l., prowadzone sg intensywne badania dotyczace za-
rowno stosowanych materiatéw elektrodowych jak i elektrolitéw. Optymalizacja parametréw elektroche-
micznej pracy akumulatoréw sodowo-jonowych moze wiec polegac¢ na doborze elektrolitu, poprzez od-
powiednie dobranie mieszaniny rozpuszczalnikow i soli pozwalajacych na obnizenie wartosci nieodwra-
calnej pojemnosci zwigzanej z powstaniem S.E.l. [A. Ponrouch et al., Energy Environ. Sci., 2012, 5,
8572-8583; A. Ponrouch et al., J. Mater. Chem. A, 2015, 3, 22—42; KR20170129546 (A); CN107171021 (A);
CN107275672 (A)].

W przypadku elektrody ujemnej, badania poswiecone sa gtéwnie ograniczeniu nieodwracalne;
pojemnosci zwigzanej z wytworzeniem S.E.l., przy zachowaniu jak najwiekszej wartosci pojemnosci
odwracalnej i stabilnosci cyklicznej. Odpowiednio wytworzona warstwa S.E.l. powinna pozwala¢ na
przynajmniej kilkaset cykli tadowania/wytadowania [K. Wung et al., ACS Omega, 2017, 2, 1687-1695;
A. Eguia-Barrio et al., MRS Advances, 2017, 2, 1165-1176; CN107293736 (A); US2017271670 (A1)].

Istota niniejszego wynalazku jest elektrochemiczne urzadzenie do magazynowania energii takie
jak ogniwo sodowo-jonowe, urzadzenia lub kondensator sodowo-jonowy zawierajace elektrody wyko-
nane z sadzy, lepiszcza lub wegla aktywowanego charakteryzujace sie tym, 2e jedna z elektrod zawiera
dodatek amidku sodu (NaNH2) w ilosci od 5 do 65% catej masy materiatu elektrodowego tejze elektrody
(suma wszystkich uzytych komponentéw materiatu elektrodowego wynosi 100%), korzystnie 25%, zmie-
szany z pozostatymi materiatami niezbednymi do pracy elektrochemicznej (materiat aktywny, materiat
wiazacy, materiat poprawiajacy przewodnictwo elektrody).

Amidek sodu jest zrédtem jondw sodu potrzebnych do wytworzenia warstwy pasywnej S.E.l.
a w szczegdlnym przypadku moze by¢ zrédtem jondw sodu niezbednych do insercji materiatu elektro-
dowego, wtedy gdy jest to niezbedne do pracy urzadzenia elektrochemicznego.
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Skiad elektrod powinien pozwala¢ na magazynowanie energii elektrycznej w sposob odwracalny.
Elektrody sa od siebie oddzielone separatorem i sg zanurzone w roztworze elektrolitu bedacego sola
sodu rozpuszczong w bezwodnym rozpuszczalniku.

Zastosowanie rozwiazania wedtug wynalazku pozwolito na uzyskanie nastepujacych korzysci:

o wytworzenie warstwy pasywnej (S.E.l.) oraz w szczegdélnym przypadku insercja materiatu
elektrodowego jonami sodu pochodzacymi z amidku sodu. Ekstrakcja sodu jest procesem
nieodwracalnym i zachodzi w elektrochemicznym urzadzeniu do magazynowania energii, co
pozwolito na jednoetapowy proces produkcji tego typu urzadzen i znaczne obnizenie jego
kosztow;

e uzycie amidku sodu o niskim potencjale ekstrakcji 3,7 V wzgl. Ref. Na/Na® [fig. 2 rysunku]
pozwalajacym uniknac niepozadanych reakcji rozktadu elektrolitu;

e uzycie amidku sodu o duzej pojemnosci rzedu 666 mAh g-' zwiagzanej z nieodwracalnym pro-
cesem ekstrakcji atomow sodu, pozwolito na wytworzenie S.E.I przy zawartosci tylko 15%
amidku sodu w sktadzie elektrody;

e uzycie amidku sodu o duzej pojemnosci rzedu 666 mAh g-' zwigzanej z nieodwracalnym pro-
cesem ekstrakcji atoméw sodu pozwolito wytworzenie S.E.l. i insercje jondéw sodu przy jego
zawartosci w sktadzie elektrody wynoszacej mniej niz 25% [fig. 4 rysunkul];

e produkty uboczne wytworzone w trakcie ekstrakcji jonéw sodu z amidku sodu znajduja sie
w fazie gazowej co pozwala na ich usuniecie;

e niski potencjat ekstrakcji jonéw sodu z amidku sodu pozwala na wytworzenie warstwy S.E.I.
przed rozpoczeciem procesow zwigzanych z magazynowaniem energii;

e ograniczenie zuzycia jondéw sodu pochodzacych z materiatu elektrody dodatniej akumulatora
jonowo-sodowego na wytworzenie warstwy pasywnej (S.E.l.) poprzez dodanie do skfadu
elektrody amidku sodu z ktérego ekstrahowane sa jony sodu w sposob nieodwracalny przy
niskim potencjale.

Funkcjonowanie wynalazku w przyktadach realizacji obrazujg wykresy przedstawione w fig. 1-5

rysunku zgodnie z ponizszym.

Przyktad |

Ogniwo zostato ztozone w komorze rekawicowej w atmosferze ochronnej, o zawartosci tlenu
i wody ponizej 1 ppm, w celu okreslenia wartosci pojemnos$ci zwiazanej z nieodwracalnym procesem
ekstrakcji jondw sodu z amidku sodu. Materiat elektrody dodatniej zostat wykonany zgodnie z kompo-
zycja: 65% NaNH:, 35% sadza i 5% PTFE. 20 ml n-oktanu zostato dodane do 1 g mieszaniny materiatu
elektrodowego, catos$¢ byta mieszana w temperaturze 30°C az do odparowania nadmiaru rozpuszczal-
nika i uformowania pasty. Nastepnie z pasty uformowano arkusz materiatu elektrodowego o grubosci
200 um. Z arkusza wycieto elektrody w postaci krazkéw o $rednicy 16 mm. Elektrody zostaty wysuszone
pod préznig w temperaturze 120°C przez 12 h. Elektroda dodatnia zostata umieszczona w naczyniu
elektrochemicznym z elektrodg przeciwng wykonana z metalicznego sodu o tej samej srednicy. Obie
elektrody zostaty oddzielone od siebie porowata membrang o grubosci 1,55 mm wykonang z widkna
szklanego. Nastepnie do uktadu wprowadzono 500 pl elektrolitu bedacego jednomolowym roztworem
nadchloranu sodu rozpuszczonym w weglanie etylenu i weglanie propylenu (1 mol I NaClOs w EC:PC
w stosunku objetosciowym rownym 1). Uktad poddano polaryzacji z zastosowaniem galwanostatycz-
nego tadowania/wytadowania z uzyciem pradu C/20 (gdzie C oznacza pojemnosc¢ teoretyczng materiatu
NaNH: tj. 686 mAh g') w przedziale potencjatow od 2,0 V do 4,0 V wzgl. Na/Na*. Wynik badania po-
twierdzit, ze mozliwe jest osiggniecie wartosci pojemnosci tylko 125 mAh g-'. Wartos¢ ta jest nizsza od
teoretycznej wartosci pojemnosci 686 mAh g-! zwigzanej z ekstrakcja jonéw sodu z NaNH>, co z kolei
wigze sie tylko z czesciowa ekstrakcja atomow sodu przy potencjale 3,7 V wzgl. ref. Na/Na* ze wzgledu
na niskie przewodnictwo elektronowe amidku sodu dla podanej kompozycji materiatu elektrodowego.
[fig. 1 rysunku]

Przyktad Il

Jako ze kompozycja elektrody zastosowana w przyktadzie 1 nie pozwolita na ekstrakcje catego
sodu z NaNHz, ustalono nowy jej sktad.

Skiad elektrody dodatniej w zakresie znanych sktadnikow jest obliczany na podstawie wartosci
teoretycznych pojemnosci uzytych materiatéw, co zostato opisane w pracy [P. Jezowski et al. Journal
of Materials Chemistry A 4, 2016 12609-12615]. W celu obliczenia zawartosci amidku sodu w skiadzie
elektrody dodatniej trzeba wzia¢ pod uwage catkowitg pojemnosé danego zwiazku, ktéry bedzie zrédiem
jondw sodu (w tym przypadku amidek sodu, Qp = 686 mAh g') oraz elektrody ujemnej (w tym przypadku
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uzyty zostat tzw. wegiel twardy, o znanej pojemnosci Qn = 350 mAh g'), uwzgledniajac tadunek prze-
znaczony na wytworzenie S.E.l.). Uzyte ilosci materiatéw (mp, mn) muszg pozwoli¢ na wytworzenie
S.E.l.iinsercje jonéw sodu w materiale aktywnym elektrody ujemnej. Znajac mn, Qn i Qp mozna obliczyé
wartos¢ mp na podstawie podanego rownania:

Qp mp=Qy-my

Dodatkowo, w przypadku kondensatora sodowo-jonowego, w celu osiggniecia kompromisu po-
miedzy uzyskang energia a mocg stosuje sie stosunek masowy wegla aktywowanego (elektroda dodat-
nia) do wegla twardego (elektroda ujemna) réwny 1 [Khomenko et al., Journal of Power Sources 177
(2008) 643-651]. Biorac pod uwage przedstawione zatozenia, mozna obliczy¢ sktad elektrody dodatnie;
pozwalajacy na wytworzenie S.E.l. i insercje elektrody ujemnej jonami sodu pochodzgcymi od amidku
sodu: 25% NaNH:, 55% wegiel aktywowany, 15% sadza i 5% lepiszcza.

Ogniwo zostato ztozone w komorze rekawicowej w atmosferze ochronnej, o zawartosci tlenu
i wody ponizej 1 ppm, w celu okreslenia wartosci pojemnos$ci zwiazanej z nieodwracalnym procesem
ekstrakcji jondw sodu z amidku sodu. Materiat elektrody dodatniej zostat wykonany zgodnie z podanag
kompozycja: 55% wegiel aktywowany (powierzchnia wtasciwa Sger = 1600 m?/g), 25% NaNH2, 15%
sadza i 5% PTFE. 20 ml n-oktanu zostato dodane do 1 g mieszaniny materiatu elektrodowego, catos¢
byta mieszana w temperaturze 30°C az do odparowania nadmiaru rozpuszczalnika i uformowania pasty.
Nastepnie z pasty uformowano arkusz materiatu elektrodowego o grubosci 200 um. Z arkusza wycieto
elektrody w postaci krazkéw o srednicy 16 mm. Elektrody zostaty wysuszone pod préznig w temperatu-
rze 120°C przez 12 h. Kompozytowa elektroda dodatnia zostata umieszczona w naczyniu elektroche-
micznym z elektroda przeciwng wykonang z metalicznego sodu o tej samej srednicy. Obie elektrody
zostaty oddzielone od siebie porowatg membrang o grubosci 1,55 mm wykonang z wtékna szklanego
a nastepnie do uktadu wprowadzono 500 pl elektrolitu bedacym jednomolowym roztworem nadchloranu
sodu rozpuszczonym w weglanie etylenu i weglanie propylenu (1 mol I NaClOs w EC:PC w stosunku
objetosciowym réwnym 1). Ukiad poddano polaryzacji z zastosowaniem woltamperometrii cyklicznej
z predkoscia skanowania 0,06 mV s*' w przedziale potencjatéow od 2,0 V do 4,0 V wzgl. Na/Na*. Zau-
wazono wzrost pradu anodowego przy potencjale 3,7 V wzgl. ref. Na/Na*. Brak pradu katodowego w
trakcie skanu od 4,0 V do 2,0 V potwierdzit nieodwracalny charakter reakcji. W trakcie kolejnych cykli
nie zauwazano wzrostéw rejestrowanego pradu mogacych pochodzi¢ od aktywnosci elektrochemicznej
amidku sodu. [fig. 2 rysunku]

Przyktad Il

Ogniwo elektrochemiczne zostato ztozone w komorze rekawicowej w atmosferze ochronnej,
o zawartosci tlenu i wody w iloéci ponizej 1 ppm. Kompozytowa elektroda dodatnia, przygotowana we-
dtug opisu podanego w przyktadzie Il zostata umieszczona w naczyniu elektrochemicznym z elektroda
przeciwna wykonana z metalicznego sodu o tej samej srednicy. Obie elektrody zostaty oddzielone od
siebie separatorem o grubosci 1,55 mm wykonanym z widkna szklanego. Nastepnie do uktadu wpro-
wadzono 500 ul elektrolitu bedacym jednomolowym roztworem nadchloranu sodu rozpuszczonym
w weglanie etylenu i weglanie propylenu (1 mol U-" NaClO4 w EC:PC w stosunku objeto$ciowym rownym
1). Uktad poddano polaryzacji z zastosowaniem galwanostatycznego tadowania/wytadowania z uzyciem
pradu C/20 (gdzie C oznacza pojemnosé teoretyczng materiatu NaNH: tj. 686 mAh g') w przedziale
potencjatow od 2,0 V do 4,0 V wzgl. Na/Na*. Wynik badania potwierdzit, ze pojemnos$¢ zwigzana
z nieodwracalnym procesem ekstrakcji jonow sodu z NaNH2 wynosi 666 mAh g-'. Wartosc¢ ta jest bliska
teoretycznej wartosci pojemnosci 686 mAh g-' co potwierdza catkowita nieodwracalng ekstrakcja ato-
moéw sodu z amidku sodu przy potencjale 3,7 V wzgl. ref. Na/Na*. [fig. 3 rysunku]

Przyktad IV

Kondensator sodowo-jonowy zostat ztozony w komorze rekawicowej w atmosferze ochronnej
o zawartosci tlenu i wody ponizej 1 ppm. Elektroda kompozytowa przygotowana wedtug opisu podanego
w przyktadzie |l zostata uzyta w konstrukcji kondensatora sodowo-jonowego. Jako materiat aktywny
elektrody ujemnej zastosowano materiat weglowy, tzw. hard carbon. Elektroda ujemna zostata przygo-
towana zgodnie z podanym sktadem: 91% materiatu aktywnego (wegiel twardy), 8% lepiszcza (PVdF)
oraz 1% sadzy. Materiaty zostaty wymieszane przy uzyciu homogenizatora z predkoscia obrotéw 15000
obr./min w rozpuszczalniku N-metylopirolidon. Gestwa elektrodowa zostata rozprowadzona réwnomier-
nie przy uzyciu automatycznego aplikatora filméw z nastawka o szczelinie 100 um na powierzchni alu-
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miniowej folii, bedacej kolektorem pradowym. Rozpuszczalnik zostat wstepnie odparowany pod dyge-
storium na ptycie grzewczej o temperaturze 80°C, a nastepnie catkowicie usuniety poprzez suszenie
pod proznig przez 12 h w temperaturze 120°C. W celu polepszenia adhezji pomiedzy kolektorem pra-
dowym a materiatem elektrodowym, materiat zostat poddany procesowi zageszczania (walcowania), az
do otrzymania réwnomiernej warstwy materiatu elektrodowego o grubosci 80 um. Masy elektrod zostaty
dobrane w taki sposdb, aby stosunek porowatego materiatu weglowego elektrody dodatniej i materiatu
aktywnego (wegiel twardy) elektrody ujemnej byt réwny 1. Obie elektrody zostaty oddzielone od siebie
porowata membrang wykonang z wtdkna szklanego o grubosci 1,55 mm. Nastepnie wprowadzono
500 ul elektrolitu bedacym jednomolowym roztworem nadchloranu sodu rozpuszczonym w weglanie
etylenu i weglanie propylenu (1 mol I NaClOs w EC:PC w stosunku objetosciowym réwnym 1). Dodat-
kowo w budowie zastosowano elektrode odniesienia, w postaci metalicznego sodu, umieszczong
w rownej odlegtosci od elektrody dodatniej i ujemnej, stuzacej do monitorowania potencjatéow kazdej
z elektrod. Uktad poddano polaryzacji z zastosowaniem galwanostatycznego tadowania az do osiagnie-
cia potencjatu 4,0 V wzgl. Na/Na™ dla elektrody dodatniej lub 5 mV wzgl. Na/Na* dla elektrody ujemne;.
Prad uzyty w trakcie formowania warstwy pasywnej (S.E.l.) wynosit 100 mA g*' natomiast w trakcie
insercji prad wynosit 5 mA g (wartosci sa wyrazone w odniesieniu do masy materiatow elektrodowych).
Uzyskany wynik potwierdzit, 310 ze mozliwe jest wytworzenie warstwy pasywnej S.E.l., a takze inserc;ji
jondéw sodu do materiatu elektrody ujemnej dzieki zastosowaniu materiatu katodowego NaNH:z, o nieod-
wracalnym charakterze ekstrakcji jonéw sodu. [fig. 4 rysunku]

Przyktad V

Uktad elektrochemiczny, przygotowany zgodnie z opisem w przyktadzie IV po wytworzeniu S.E.I.
i insercji jonéw sodu do twardego wegla zgodnie z opisem w przyktadzie V, zostat poddany wielokrot-
nemu galwanostatycznemu ftadowaniu i wytadowaniu w zakresie napiecia 2,2 — 3,8 V przy gestosci
pradu 30 mA g (warto$¢ pradu wyrazona jest na catkowita mase materiatu elektrodowego obu elek-
trod). Udowodniono, ze kondensator sodowo-jonowy moze pracowac nieprzerwanie przez co najmniej
2500 cykli z pojemnoscia rzedu 38 F g' (przeliczone wartosci przedstawione sa w odniesieniu do cat-
kowitej masy obu elektrod). [fig. 5 rysunku]

Zastrzezenie patentowe

1. Elektrochemiczne urzadzenie do magazynowania energii jak ogniwo sodowo-jonowe, urza-
dzenia lub kondensator sodowo-jonowy zawierajace elektrody wykonane z sadzy, lepiszcza
lub wegla aktywowanego, znamienne tym, ze jedna z elektrod zawiera dodatek amidku sodu
(NaNH2) w ilosciach od 5 do 65% w odniesieniu do catej masy materiatu elektrodowego tejze
elektrody, korzystnie 25%.
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