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Zaprezentowane w pracy badania koncentruja si¢ na opracowaniu i optymalizacji materiatow
katodowych na bazie materialéw weglowych do zastosowania w ogniwach litowo-tlenowych
(Li-O,). Gtéwnym celem jest opracowanie metod syntezy i modyfikacji strukturalnych, ktére
znaczaco poprawia wlasciwosci elektrochemiczne otrzymywanych materiatow, zwtaszcza pod
wzgledem pojemnosci rozladowania w pierwszym cyklu, odwracalnosci i stabilnosci
cyklicznej. W pracy zaproponowano rézne metody syntezy materiatow katodowych, takich
jak nanowlokna weglowe (CNF), wegle aktywne (AC), kompozyty CNF/AC oraz aerozele
weglowe. Dodatkowo przedstawiono szeroki zakres metod funkcjonalizacji, obejmujacy
zaréwno podejécia in-situ, jak i ex-situ. Wnikliwie zbadano wplyw parametrow syntezy na
whadciwosci otrzymywanych materialdw przy uzyciu szeregu technik, takich jak SEM,
pomiary powierzchni wlasciwej i porowatosci, spektroskopia Ramana, XRD, XPS i analiza
elementarna. Wplyw zmian wiaéciwosci materialéw na dziatanie ogniwa litowo-tlenowego
zbadano za pomocg pomiaréw elektrochemicznych. Czgs§¢ eksperymentalna zostata
podzielona na podrozdziaty po$wigcone poszczegdlnym grupom materialow i ich zachowaniu
jako katod w ogniwie Li-Ox.

W pierwszej kolejnosci nanowlokna weglowe zostaly zsyntezowane metodg chemicznego
osadzania z fazy gazowej (CVD) na konwencjonalnym katalizatorze na bazie niklu, przy
uzyciu propanu jako zrodta wegla. Zaobserwowano korelacj¢ pomi¢dzy temperaturg syntezy
a wlasciwosciami CNF — wyzsze temperatury prowadzily do otrzymania nanowlokien
o wyzszej powierzchni wlasciwej oraz objgtosci porow, osiggajac maksimum przy 550°C.
Jednak najlepsze wlasciwosci elektrochemiczne, definiowane przez pojemnos¢ roztadowania
w pierwszym cyklu, wykazywata probka CNF otrzymana przy 500°C. Dlatego ta temperatura
zostala zatem wybrana do dalszych badan nad funkcjonalizacjg.

Podczas funkcjonalizacji metodami in-situ do strumienia reagentow w procesie CVD
dodawano amoniak, acetonitryl i melaming. Dla poréwnania, doping ex-situ prowadzono za
pomocg obrébki hydrotermalnej z amoniakiem lub przez amonizacj¢ w strumieniu gazowego
amoniaku. Wszystkie zastosowane metody skutkowaly wprowadzeniem atomoéw azotu do
struktury CNF, co potwierdzono analiza elementarng 1 pomiarami XPS. Sposréd metod in-
situ, jednoczesne uzycie amoniaku i melaminy pozwolito na uzyskanie najwigkszej
zawartoéci azotu. Z kolei sposréd metod ex-situ najwyzszag zawarto$¢ azotu
w modyfikowanym materiale osiagnigto dla funkcjonalizacji hydrotermalnej przeprowadzonej
w 180°C przy stosunku masowym CNF:NHj; wynoszacym 1:25. Domieszkowanie azotem
znaczaco poprawilo wlasciwosci elektrochemiczne materiatow katodowych, szczegolnie pod
wzgledem pojemnosci rozladowania, odwracalnosci i stabilnosci pracy cykliczne;.

Jako alternatywe dla standardowego katalizatora opracowano katalizator na bazie szczawianu
niklu. Mimo ze uzyskano nanowtdkna weglowe w catym badanym zakresie temperatur,
wydajno$é procesu byla nizsza niz przy uzyciu konwencjonalnego katalizatora. Nanowtokna



weglowe otrzymane na szczawianie niklu charakteryzowaty si¢ mniejsza powierzchnia
wlasciwg, nizszg objgtoScig poréw oraz mniejszym udzialem mezoporéw. Nie
zaobserwowano jednak jednoznacznej korelacji migdzy tymi parametrami a wydajnoscia
ogniwa. Podobnie jak wczedniej, najlepsze wiasciwoscei elektrochemiczne wykazata probka
otrzymana w temperaturze 500°C, co potwierdzito, Zze jest to temperatura optymalna
niezaleznie od zastosowanego katalizatora.

W celu zbadania wptywu rodzaju porowato$ci materiatéw katodowych na prace ogniwa,
zsyntetyzowano wegle aktywne metodg aktywacji chemicznej — KOH zastosowano do
uzyskania materialow mikroporowatych, natomiast H3POs4 do otrzymania materialow
mezoporowatych. Wyniki wykazaly jednoznacznie, ze dominujgca mezoporowato$é
korzystnie wptywa na pracg ogniw litowo-tlenowych.

Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano nowy katalizator ztozony z wysoko
mezoporowatego wegla aktywnego oraz szczawianu niklu. Takie podej$cie umozliwito
syntez¢ kompozytu CNF/AC, ktory laczyt zalety obu grup materialtbw — rozwinieta
porowato$¢ AC oraz aktywno$¢ Kkatalityczng CNF. Zbadano wplyw zawartosci niklu
w katalizatorze na wiasciwosci kompozytu. Zaobserwowana synergia miedzy sktadnikami
kompozytu zaowocowata poprawg pracy ogniw — szczegdlnie obserwowalng w zwickszone;
pojemnosci, wyzszej odwracalnosci i lepszej stabilnosci pracy cyklicznej — w poréwnaniu do
czystego CNF, AC oraz ich mieszaniny fizycznej. Najlepszy kompozyt, uzyskany przy
zawartosci 50% wag. niklu, zostal doktadnie przebadany elektrochemicznie w szerokim
zakresie gesto$ci pradowych i przy réznych ograniczeniach pojemnosci roztadowania.

Dodatkowo opracowano nowa metod¢ syntezy aerozeli weglowych. Proponowana technika
opiera si¢ na homogenizacji, suszeniu sublimacyjnym (freeze-drying) i liofilizacji wodnej
dyspersji nanorurek weglowych (CNT). Umozliwia to uzyskanie aerozeli bez konieczno$ci
stosowania duzych ilosci $rodkéw sieciujgcych ani wezesniejszej funkcjonalizacji materiahu.
Kluczowym czynnikiem okazato si¢ stezenie CNT w dyspersji — najlepsze wyniki osiggnieto
dla stezenia 4,5 mgml’, co zapewnito najwyzsza pojemnos¢ roztadowania w pierwszym
cyklu i dobrg efektywno$¢ dziatania jako samodzielnej katody. Analiza post-mortem oraz
pomiary spektroskopii impedancyjnej pozwolity na dalsze zrozumienie mechanizméw reakcji
oraz zmieniajacych si¢ oporéw wewnetrznych ogniwa.

Podsumowujgc, w pracy przeprowadzono obszerne badania nad przygotowaniem
i charakterystykg réznych grup materialdbw katodowych. Zaproponowano wiele strategii
poprawy dziatania ogniw Li-O2, w tym domieszkowanie azotem, synteza kompozytow
irozwdj samodzielnych katod. Spo$réd badanych materiatéw, najwyzsza pojemnosé
poczatkowg uzyskaly aerozele weglowe, natomiast kompozyty CNF/AC wykazaly najlepsza
trwato$¢ cykliczng. Domieszkowanie azotem poprawilo prace ogniwa litowo-tlenowego
w obszarze zwigkszonej pojemnosci, odwracalnosci i trwatosci, podkreslajac jego potencjat
w modyfikacji wlasciwosci materiatow katodowych. Jednoczesnie wykazano potrzebe
rownoczesnej optymalizacji parametréw syntezy we wszystkich grupach materiatdéw w celu
poprawy dziatania ogniw litowo-tlenowych.



