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1. UVOD

Globalno zatopljenje i brojne promjene koje ono nosi pojacavaju potrebu za istrazivanjem
novih tehnologija za proizvodnju i skladistenje elektricne energije. Fosilna goriva su glavni
izvor energije na Zemlji i nemoguce ih je u potpunosti zamijeniti. Potrebna je sinergija
izmedu obnovljivih i neobnovljivih izvora energije. Prvi korak prema tome je bila litij-ionska
baterija. Ona je uvela revoluciju u svijetu elektronike i pohrane energije no njezini nedostatci
su ubrzo postali o¢iti. Mala koli¢ina resursa potrebnih za njenu izgradnju, veliko zagadenje
te slozeno i skupo recikliranje samo su neki od tih problema. Kako bi se ti problemi rijesili,
zapoceta su istrazivanja u novom smjeru. Tako je nastala natrij-ionska baterija. Prvu
natrijevu bateriju su izradili Kummer 1 Weber 1 to je bila natrij-sumpor (Na-S) baterija. S
obzirom na uvjete rada koje je ta baterija zahtijevala, njezina proizvodnja nije zazivjela [1].
S obzirom da natrij-ionske baterije funkcioniraju na isti nacin kao 1 litij-ionske (princip
ljuljajuce stolice), kroz naredna desetljeca razvoj natrijevih baterija dozivljava procvat te u
sadasnjosti postoje mnoge natrijeve baterije koje pokazuju obecavajuce rezultate [1]. Bez
obzira na vecu atomsku masu, veli¢inu iona 1 viSi standardni potencijal natrijevih iona u
odnosu na litijeve ione, obilje natrija u zemljinoj kori, niska cijena i1 stabilni lanac

proizvodnje olakSavaju daljnji razvoj natrij-ionskih baterija [1].



2. VRSTE ELEKTRICNIH CLANAKA

Elektri¢ni ¢lanak (¢elija) je pretvornik nekog oblika energiju u elektricnu energiju. Kad se
govori o pretvorbi kemijske energije u elektri¢nu, postoje galvanski ¢lanak (primarni
¢lanak), akumulator (sekundarni ¢lanak) i gorivni ¢lanak. Za pretvorbu energije zracenja u

elektricnu energiju koriste se svjetlosni i toplinski ¢lanak [2].

Galvanski ¢lanak jest elektri¢ni ¢lanak koji se sastoji od dva razli¢ita metala izmedu kojih
se nalazi elektrolit. Najjednostavniji primjer galvanskog c¢lanka je Voltin ¢lanak koji se
sastoji od dva Stapa (bakreni i cin¢ani) uronjena u vodenu otopinu sumporne kiseline [3].
Elektrolit je vodena otopina sumporne kiseline ili natrijevog klorida. Elektrolit postoji u
obliku 2 H" i SO4%. Cink koji je visi u elektrokemijskom nizu od bakra i vodika, oksidira se
u cinkove katione (Zn?") i stvara elektrone koji se kreéu prema bakrenoj elektrodi. Pozitivno
nabijeni vodikovi ioni (protoni) hvataju elektrone s bakrene elektrode, stvaraju¢i mjehurice
plinovitog vodika, H>. To ¢ini cinkovu Sipku negativnom elektrodom, a bakrenu Sipku
pozitivnom elektrodom [4]. Kao elektrolit moze posluziti bilo koji spoj koji u otopini ili
rastaljenom stanju sadrzi ili stvara pokretljive ione koji mogu nositi elektri¢ni naboj. Neki
od primjera galvanskih ¢lanaka su ve¢ spomenut Voltin clanak, Leclancheov c¢lanak,
Westonova ¢elija, Zivine te manganove ¢elije. Najvaznija znacajka (i nedostatak) galvanskog
¢lanka jest Cinjenica da je elektrokemijski proces koji se odvija u galvanskom ¢lanku

ireverzibilan, dakle radi se o ¢eliji koja se ne moZe ponovno napuniti, tzv. primarnom ¢lanku

13].

Akumulator je druga vrsta elektri€énog ¢lanka. Za razliku od galvanskog ¢lanka, on se moZe
ponovno napuniti te se jo§ naziva sekundarni ¢lanak. U akumulatoru se elektri¢na energija
pretvara u kemijsku (punjenje akumulatora) 1 zatim se pohranjena kemijska energija moze
pretvoriti u elektricnu energiju pri spajanju na trosilo. Prvi akumulator je izumio Gaston
Plante 1895. godine. Razvoj akumulatora usmjeren je prema povecanju specifi¢nog
kapaciteta, broja mogucih punjenja i praznjenja te najvece dopustene struje praznjenja. U
Siroj primjeni se koriste olovni, alkalijski akumulatori, akumulatori s ¢vrstim elektrolitom te
s organskim teku¢inama i polimerima. Na najjednostavnijem primjeru se moze pokazati
princip djelovanja akumulatora. Olovni akumulator se sastoji od dvije olovne ploce
(elektrode) koje su uronjene u vodenu otopinu sumporne kiseline (elektrolit). Olovne ploce
se u kiselini prevlace sa slojem olovnog sulfata na povrsini. Kod punjenja, olovni sulfat na
anodi se reducira u olovo(IV) oksid (PbO>), a na katodi se reducira u metalno olovo. Punjenje
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akumulatora traje sve dok se na elektrodama ne potrosi sav olovni sulfat. Ako se tada ne
prekine dovodenje elektri¢ne struje dolazi do elektrolize vode (i oslobadanja kisika i vodika).
Ako se na akumulator prikljuci trosilo, odvija se ista reakcija samo u obrnutom smjeru te u
akumulatoru tece struja u smjeru suprotnom od smjera tijekom punjenja [5]. Ukupna se

reakcija moze prikazati jednadzbom 1:
PbO, + 2 H2SO4 + Pb 2 2 PbSO4 + 2H,0 (1)

Gorivni Clanak je elektrokemijski uredaj za direktnu pretvorbu kemijske energije u
elektricnu bez prethodne pretvorbe u toplinsku energiju. On se sastoji od dvije elektrode koje
su odvojene elektrolitom (Slika 1.). Radi se o poroznim elektrodama koje su prevucene
slojem katalizatora od plemenitih kovina (platina, paladij) te su propusne za ione. Kao
elektrolit se mogu koristiti mineralne kiseline, kalijeva luzina, karbonatna i kloridna talina
itd. Na anodu se dovodi gorivo koje ¢e se oksidirati a na katodu oksidans. Pri oksidaciji na
anodi, gorivo stvara pozitivne ione i oslobada elektrone. Elektroni se zatim s anode odvode
vanjskim vodi¢em preko trosila do katode. Na njoj se uz nastajanje negativnih iona oksidans
reducira elektronima koji potjecu s anode. Na taj nacin se anioni i kationi spajaju i nastali se
produkt odvodi iz ¢lanka. Naziv gorivni ¢lanak potjece od Cinjenice da je konac¢ni produkt
reakcije isti kao da je gorivo izgorjelo u oksidansu uz izravnu pretvorbu kemijske energije u

toplinsku [6].

2e 2e

P L Trogilo j

H,0 ———% H,0+ 0 42

vodik

Anoda Elektrolit Katoda

Slika 1. Shema rada gorivnog clanka [6]



2.1 Polucelijske i Celijske baterije

ElektrokatalitiCka istrazivanja materijala za elektrode mogu se podijeliti u dvije skupine:
Celijske i polucelijske sustave [7]. Znacajke koje razlikuju ove dvije skupine su: donori Na*

iona, uskladivanje kapaciteta, indikatori procjene i jo§ nekoliko razlika.

Glavna razlika izmedu ¢elijskih i polucelijskih sustava jest donor Na* iona. Donor Na" iona
kod polucelijskih sustava je najces¢e natrijeva folija (Slika 2.) koja osigurava dovoljnu
koli¢inu iona za kontinuiranu reakciju i obnavlja iskoriStene Na* ione potroSene stvaranjem
medufaze Cvrstog elektrolita i medureakcija izmedu elektrolita i elektrode [1]. S druge
strane, kod ¢elijskih sustava uobiajen je nedostatak Na* iona zbog katode. Uz to, zbog
natrijeve visoke reaktivnosti i niske temperature taljenja postoje i problemi vezani uz
sigurnost tih sustava. Katoda, koja je glavni izvor natrijevih iona kod ¢elijskih sustava (Slika
2.), je ogranicena nedovoljnom koli¢inom natrijevih iona §to onemogucuje njenu moguénost
stvaranja reverzibilnih natrijevih iona koji ¢e se koristiti u kontinuiranom ciklusu punjenja i

praznjenja. To uzrokuje losu elektrokemijsku ucinkovitost i mali reverzibilni kapacitet [1].

Druga bitna znacajka je podesavanje kapaciteta. Kod polucelijskih sustava, podeSavanje
kapaciteta nije obavezno jer je natrij na strani anode pretezno u suvisku. S druge strane,
podesavanje kapaciteta za anodu i katodu kod ¢elijskih sustava je znacajna stavka, iz razloga
Sto oni mogu postic¢i najvecu u€inkovitost samo ako su kapaciteti za anodu i katodu uskladeni
[1]. Odnos masa-kapacitet izmedu anode i katode se moze prikazati jednadZzbom 2:
1 = m* _ C~ )
m~ ct
gdje A predstavlja koeficijent omjera mase katode i anode, m™ i m™ mase elektroda, te C*i

C~ teoretske kapacitete pozitivnog 1 negativnog aktivnog materijala [1].

Kako bi se osiguralo uskladivanje kapaciteta na elektrodama, mora se razmotriti pocetna
Coulombova efikasnost (PCE) (engl. initial Coulombic efficiency, ICE) kao klju¢ni
¢imbenik elektroda. U standardnom sustavu natrijeve baterije (Celijski sustav), PCE se
koristi za mjerenje sposobnosti reverzibilne migracije natrijevih iona iz skladiSta u prvom
ciklusu punjenje/praznjenje Sto je kljucni parametar za anodne materijale natrijevih baterija.
Niska PCE proizlazi iz ireverzibilnog zarobljavanja natrijevih iona u matrici tvrdog ugljika

(HC) ili zbog formacije sloja medufaze ¢vrstog stanja. Za poluéelijske sustave, vaznost PCE-
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€ je manja jer je anoda u tom sustavu natrij u elementarnom stanju koji moze osigurati
dovoljnu koli¢inu natrijevih iona matrici HC-a tijekom procesa praznjenja. Kod ¢elijskog
sustava postoji odredeni omjer materijala anode i katode kako bi se smanjila mogucnost
problema uzrokovanih taloZzenjem natrija. Niska PCE HC-a bi potrosila ograni¢ene zalihe

natrija sa strane katode $to uzrokuje nisku gustocu energije [8].

Kada je PCE katode (n¢) ve¢i od PCE-a anode (n.), kapacitet koji doprinosi katoda se moze
iskoristiti u potpunosti od strane anode u prvom procesu punjenja. Teoretski, u ovoj su
situaciji kapaciteti anode 1 katode jednaki te dodatna anoda nije potrebna. Ukoliko je nc
manja od na, natrijevi ioni koji potjecu s katode tijekom prvog punjenja se nece u potpunosti
integrirati u strukturu anode, $§to uzrokuje taloZenje natrija na povrSini anode Sto
onemogucuje brzo punjenje i praznjenje i povecava sigurnosni rizik. U tom slucaju je
potrebna dodatna anoda. U ve¢ini situacija, anoda je neznatno veca kako bi se osiguralo
normalno funkcioniranje ¢elijskog sustava uzimajuéi u obzir pogreske pri radu, to¢nost

opreme i sli¢no [1].

Vecina polucelijskih sustava ovisi isklju¢ivo o elektrokemijskim performansama jedne
komponente (anode, katode ili elektrolita) u smislu pokazatelja kao $to su unutarnji otpor,
specifini kapacitet i cikli¢ki vijek. U slucaju ¢elijskih sustava ukupna izvedba moze biti
vaznija. Osim ve¢ spomenutih pokazatelja procjene, trosak, radna temperatura, skladistenje
1 sigurnost takoder su klju¢ni pokazatelji pri procjeni Celijskih sustava. Kapacitet 1 cikli¢nost
mogu izravno odrediti maksimalni radni vijek. Performanse skladiStenja pokazuju koliko
dugo se baterija moze skladistiti. Volumetrijska energetska gusto¢a igra nezamjenjivu ulogu

u predvidanju potencijalnih mjesta primjene natrijevih baterija sa ¢elijskim sustavom [1].

Posebno je vazno da se Celijski sustavi moraju podvrgnuti raznim sigurnosnim testovima,
ukljucujuéi prekomjerno punjenje, prekomjerno praznjenje, kratke spojeve, gnjecenje, teske
udarce, probijanje o$trim predmetima, uranjanje i testove toplinske stabilnosti. Natrijeve
baterije sa celijskim sustavom koje su prosle ove testove ne smiju gorjeti, eksplodirati ili
curiti. Istrazivanja toplinske stabilnosti dobila su znatnu paZnju u ovim sigurnosnim
testovima jer je vecina sigurnosnih incidenata popracena toplinskim ,,yunaway* efektom u

punim Celijama [1].

Ostale znacajke po kojima se razlikuju €elijski i polucelijski sustavi su primjerice potreba za
debljim mehanickim brtvama kod ¢elijskih sustava kako bi se odrzao visok unutrasnji tlak.

Uz to, natrijeve anode (kod polucelijskih sustava) i uglji¢ne anode (kod ¢elijskih sustava)
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pokazuju razli¢ite reakcije uslijed disocijacije iona prijelaznih metala tijekom ciklusa
punjenja i praznjenja. Ti ioni koji se taloZze na ugljicnim materijalima mogu posluziti kao
katalizator medureakcija, bez velikog utjecaja na natrijevu anodu $to rezultira manjim

brojem medureakcija i manjom potroS$njom natrijevih iona [1].

Polucelija
L* ]
————— .
L i ———
[ |
: \,___
.....
° s B
= -=cmal o
|,
‘ .“
o -._--..‘,
~ Separator  Na metal

Katoda

Slika 2. Razlika izmedu polucelijskog i celijskog sustava [1]



3. PRINCIP RADA NATRIJ-IONSKE BATERIJE

Natrijeva baterija se sastoji od pozitivne elektrode (katoda) i negativne elektrode (anoda)
koje su razdvojene separatorom i elektrolitom. Elektrolit sadrzi natrijevu sol otopljenu u
odgovarajucoj mjesavini otapala te omogucuje prijenos natrijevih iona medu elektrodama te
je elektronicki izoliran. Elektrolit mora osigurati nastajanje stabilnih interfaza na granici
elektroda i elektrolita kako bi se sprijeCio raspad elektrolita pri visokim i niskim
potencijalima. Sam elektrolit je u dodiru s nekoliko komponenti ¢elije i mora biti u skladu s
njima kako bi se osigurala najveca ucinkovitost. Natrij-ionska baterija se obi¢no sastavlja u
ispraznjenom stanju. Pozitivna elektroda je izvor natrijevih iona i1 sadrzi prenosive natrijeve
ione, dok negativna elektroda ne sadrzi natrij. Najcesce se za katodne materijale proucavaju

oksidi prijelaznih metala i analozi prusko plave, dok se za anodne materijale proucava HC

[9].

Tijekom pocetnog punjenja, elektri¢na energija se koristi za inicijaciju migracije elektrona s
katode na anodu kroz vanjski strujni krug. Dok se to odvija, katoda oslobada natrijeve ione
u elektrolit kako bi se ocuvala ravnoteza naboja. Natrijevi ioni se prenose do anode kroz
elektrolite kako bi se ugradili u aktivni materijal. Prema tome se reakcije oksidacije
(pozitivna elektroda) i1 redukcije (negativna elektroda) odvijaju na odgovaraju¢im
elektrodama. Voltaza baterije se poveéava njenim punjenjem. NajceS¢e koriStene
komponente elektrolita imaju ogranic¢en raspon termodinamicke stabilnosti 1 raspadaju se na
potencijalima iznad (katode) ili ispod (anode) njihove granice elektrokemijske stabilnosti.
Kao posljedica raspada elektrolita, dolazi do formiranja medufaza koje izgraduju produkti
raspada na granici elektroda/elektrolit i to su medufaza katoda/elektrolit kod katode 1
medufaza ¢vrstog stanja kod anode. Nastanak tih medufaza je klju¢an za funkcioniranje
baterije jer sprjeCavaju daljnju razgradnju elektrolita. Kako bi bile u¢inkovite, medufaze

moraju biti elektroni¢ki izolirane ali moraju imati visoku sposobnost provodenja Na* iona

[9].

Dok se baterija puni, sve veci broj natrijevih iona se oslobada s katode i pohranjuje se u
anodu putem adsorpcije i mehanizama interkalacije. Stoga se voltaza celije postupno
povecava dok se ne postigne odredena voltaza. Tijekom praZnjenja, elektroni i natrijevi ioni
se kre¢u u suprotnom smjeru, tocnije od anode do katode. U tom slucaju, reakcija oksidacije

se odvija na anodi, dok se reakcija redukcije odvija na katodi. Voltaza ¢elije se smanjuje do



odredene voltaze. U svakom ciklusu se natrijevi ioni tijekom punjenja gibaju s katode na
anodu 1 obrnuto tijekom praznjenja. Kljuéni cimbenici za velik broj ciklusa
punjenje/praznjenje su visoka reverzibilnost procesa pohrane natrijevih iona i1 visoka

stabilnost elektrolita [9].

4. KATODNI MATERIJALI

Tri vrste natrij-ionskih baterija koje se temeljito istrazuju zadnjih par godina su baterije na
bazi oksida prijelaznih metala, gdje se katoda gradi od tih istih materijala, baterije na bazi
polianiona gdje se koriste razni organski i anorganski kompleksni spojevi za izgradnju

katode i baterije na bazi analoga prusko plave.

4.1 Baterije na bazi oksida tranzicijskih metala

Oksidi tranzicijskih metala postali su jedan od najperspektivnijih kandidata za katodne
materijale natrij-ionskih baterija zbog njihovog visokog teorijskog kapaciteta, jednostavne
metode sinteze, visoke ionske vodljivosti, ekoloSke prihvatljivosti i prikladnosti za

industrijsku proizvodnju [10]. Medutim, postoji nekoliko klju¢nih problema:

1. transportna kinetika natrijevih iona je spora, §to proizlazi iz problema kao §to su
kationsko uredenje, uredenje praznina natrijevih iona 1 uredenje naboja uzrokovano
velikim ionskim radijusom natrijevih iona;

2. u elektrokemijskom procesu punjenja i praznjenja, struktura se uruSava i kapacitet
brzo opada zbog problema kao Sto su nepovratna fazna tranzicija 1 otapanje iona
prijelaznih metala;

3. stabilnost na zraku je slaba §to nije pogodno za pripremu, skladistenje i transport

materijala [10].

Tipi¢ne strategije istrazivanja oksida prijelaznih metala usmjerene na poboljSanje

odgovarajucih fizikalnih i1 kemijskih svojstava ukljucuju:

1. dopiranje elemenata. Ova metoda obi¢no ukljucuje dopiranje metalima i nemetalima,
Sto poboljSava intrinzi¢na elektroni¢ka/ionska svojstva elektroda i svojstva baterije;
2. supstituciju elemenata. Ova metoda moZe ojacati inherentnu reSetkastu strukturu
zamjenom odredenog udjela iona kako bi se suzbila strukturna distorzija i poboljSala

transportna kinetika natrijevih iona;



3. premazivanje. PovrSina materijala se modificira fizickim 1 kemijskim
premazivanjem kako bi se poboljSale karakteristike prijenosa elektrona/iona,

stabilnost na zraku i stabilnost sucelja [10].

Jedan od nacina rjeSavanja problema ovog tipa baterija je sinteza odredenih mikrostruktura.
Sporo odvijanje kinetike jedan je od glavnih problema u primjeni visokoucinkovitih katoda
s natrijevim ionima ugradenim u strukturu oksida (SLOC). SLOC s razli¢itim specifi¢nim
mikrostrukturama moze ucinkovito poboljsati svoju elektrokemijsku kinetiku, stabilne
cikli¢ke performanse 1 izvrsne brzinske performanse (brzina kojom se elektri¢na struja (ioni)
moze kretati kroz bateriju). Medu svim vrstama mikroskopskih morfologija, mikrosferska
struktura ne samo da moze poboljsati volumetrijsku energetsku gustocu povecanjem visoke
zapremine nasipne gustoce, ve¢ takoder moze ubrzati kretanje iona skra¢ivanjem difuzijskih

putanja prijenosa elektrona/Na" [10].

Yu i suradnici [11] su razvili jednostavnu strategiju za sintezu uniformnih P2-Nay7C00>
mikrosfera s vrhunskim performansama. Putem skeniraju¢e elektronske mikroskopije s
emisijom polja, rendgenske difrakcije 1 drugih metoda karakterizacije, moze se uociti da
CoCOs3 mikrosfere i Co304 mikrosfere pokazuju dobru strukturnu stabilnost nakon zarenja

na zraku.

Sun 1 suradnici [12] su koristili jednostavnu hidrotermalnu metodu za sintezu sfericnog
prekursora nikal-mangan-kobalt (NMC) karbonata koji je naknadno pomijeSan s Na,COs za
natrijizaciju 1 dobili su P2-Nag.c6(Nio.13Mno 54C00.13)O2 (Na-NMC) sfere. Na-NMC ima
uniformnu morfologiju, visoku volumetrijsku energetsku gusto¢u i moze odrzavati izvrstan
broj ciklusa punjenja/praznjenja na visokom granicnom naponu od 4,7 V (nakon 150 ciklusa

pri 1 C u rasponu napona od 2 do 4,7 V, stopa zadrZavanja kapaciteta iznosi do 90 %).

U usporedbi s konvencionalnim dizajnom mikrosferske morfologije, nova vrsta dizajna
mikrosferske morfologije, poput nekih novih struktura koncentracijskog gradijenta, moze
donijeti bolje performanse za SLOC. Osim toga, radijalno rasporedena duga stupicasta
struktura pomo¢i ¢e smanjiti kontaktno podrucje izmedu elektrode i elektrolita ¢ime se
smanjuje gubitak aktivnih materijala. Ova nova struktura koncentracijskog gradijenta moze
istovremeno pruziti visok kapacitet, izvanredno zadrzavanje i1 brzinske performanse kao i

toplinsku stabilnost [10].



Godine 2015., Hwang i suradnici [13] predlozili su radijalno poravnatu hijerarhijsku
kolumnarnu strukturu u sferi¢énim Cesticama ¢iji kemijski sastav pocinje od unutarnjeg kraja
strukture (Na[Nio.75C00.02Mno23]02) do vanjskog kraja (Na[Nio.s8C00.06Mno36]02). Redoks

reakcija NiZ"**#" posebno doprinosi pobolj$anju kapaciteta baterije.

4.2 Baterije na bazi polianiona

Oksidi prijelaznih metala koji sadrze natrij obi¢no imaju visoku energetsku gustocu iako
njihova slaba stabilnost ciklusa punjenja/praznjenja 1 sigurnosni rizici uzrokovani
nastajanjem kisika pri visokim naponima i dalje predstavljaju prepreke za njihovu prakti¢nu
upotrebu. U slucaju polianiona, gore navedeni problemi (tj. loSe performanse ciklusa
punjenja/praznjenja i sigurnosni rizici) mogu se ublaziti zbog njihove jedinstvene strukture

1 svojstava kako slijedi:

1. otvorene strukture (engl. open frameworks) mogu pruziti velike kanale za transport
iona;

2. prisutnost visoko elektronegativnih anionskih grupa u okvirima moze poboljsati
radni potencijal (do 4 V u odnosu na Na'/Na);

3. jake kovalentne veze u trodimenzionalnoj mrezi promicu visoku strukturnu i

toplinsku stabilnost [1].

Polianioni se stoga smatraju jednim od najpozeljnijih katodnih materijala za natrij-ionske
baterije. Fosfati, pirofosfati, sulfati, silikati, borati i mijeSane polianionske soli su uobicajeni
polianionski katodni materijali. Olivin-tip NaFePO4 s najviSim teorijskim kapacitetom od
154 mAh g ! medu svim polianionima prvi je put sastavljen sa Sn—C anodom za izradu
¢elijskih natrijevih baterija. Postignut je visoki kapacitet od 145 mAh g!' (na temelju
katode), ali ova NaFePO4//Sn-C Celijska natrijeva baterija nije pokazala oCekivane stabilne
cikliCke osobine zbog volumetrijskog naprezanja anode i1 nestabilne NaFePO4 faze [1]. Osim
toga, NaFePO4 je tesko pripremiti tradicionalnom kemijskom sintezom. Moze se dobiti samo
elektrokemijskom evolucijom LiFePO4, §to mozda nije prikladno za komercijalnu

proizvodnju [1].

Fluorofosfati, bitna komponenta mijeSanih polianiona, imaju visok prosjecan izlazni napon
zbog induktivnog uc¢inka F atoma. Njihovi teorijski kapaciteti mogu doseé¢i 130 mAh g!
unutar odgovarajuéeg radnog prozora [1]. Godine 2015., Liu i suradnici [14] su pripremili

nanokompozit s jezgrom/dvostrukom ljuskom strukture Na3;V2(PO4)2F3C (oznacen kao
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NazV2(PO4):F3CD). Kada su Na3;V> (PO4)2F3CD katoda i NaTi(PO4)3C anoda spojene u
¢elijsku natrijevu bateriju, postignute su izvrsne elektrokemijske performanse uredaja
ukljucujucéi dug zivotni vijek i dobre brzinske performanse. Nakon toga, istrazivan je utjecaj
polimorfizma ugljika na celijske natrijeve baterije temeljene na Na3V202x(POs4)2F3-2«.
Utvrdeno je da je ¢elijska natrijeva baterija temeljena na NazV202x(PO4)2F3-2-MWCNT
(gdje MWCNT oznacava visestijenicne ugljikove nanocijevi) i NaTiz(PO4);-MWCNT
pokazala najstabilnije ciklicke performanse, S§to ukazuje da je MWCNT ucinkovitiji kao
primarna elektroda za celijske natrijeve baterije od drugih oblika ugljika koriStenih ranije.
Iako su katode fluorofosfata pokazale visoke izlazne napone (3,6 — 3,9 V), kada su bile
spojene s anodama na bazi titana, problem niskog radnog napona i dalje nije mogao biti

prevladan.

4.3 Baterije na bazi analoga prusko plave

Oksidi prijelaznih metala i polianioni koji sadrze natrijeve ione su se dobro pokazali u
¢elijskim natrijevim baterijama ali njihova sinteza uglavnom ovisi o kalcinaciji na visokim
temperaturama, S$to bi na kraju moglo dovesti do povecanih troskova i ograni¢ene
komercijalizacije. Pruska plava (PB, FeFe(CN)s-nH20) 1 njezini analozi (PBA) se obi¢no
pripremaju u vodenom okruZenju bez ikakve kalcinacije na visokim temperaturama. Proces
sinteze je ekoloski prihvatljiv, bez opasnih tvari. Osim toga, njihova jedinstvena strukturna
svojstva, poput arhitektura otvorenih okvira, obilnih redoks-aktivnih mjesta, snazne
strukturne stabilnosti 1 kratkih difuzijskih putanja iona, takoder su korisna za pohranu
energije. Stoga se PBA-e smatraju obecavaju¢im kandidatima za katode u natrijevim

baterijama [1].

PBA-e s jednim elektrokemijski inertnim centrom Mi; (M; = Ni, Cu, Zn, itd.) 1 jednim
redoks-aktivnim M, centrom (gdje je M> obi¢no Fe) obi¢no pokazuju izvanrednu ciklicku
stabilnost te su koriStene kao katode u stabilnim celijskim natrijevim baterijama. Godine
2014. Yang i suradnici [15] izradili su uredaj Na,CuFe(CN)g¢//NaTi2(POa4)3 koji je pokazao
dugoroc¢ne cikli¢ke performanse i visoku brzinsku uc¢inkovitost. Medutim, ova konfiguracija
temeljena na vodi pokazala je radni napon od samo 1,4 V i specifi¢nu energiju od 48 Wh kg~
!.'S obzirom na ograni¢eni radni napon vodenih sustava i niski kapacitet jednostrukih
elektronskih PBA-a, dvostruki elektronski PBA-i takoder su koristeni kao katode u

organskim celijskim natrijevim baterijama.
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Godine 2020. sintetiziran je NajsMno.75(Mn)o2s[Fe(CN)g]-1.57H20 koriste¢i snazan
kelacijski agens dinatrij etilendiamintetraoctenu kiselinu (EDTA) i testirane su njegove
elektrokemijske performanse kao katode (oznacene kao EDTA-NMF). Pripremljena je ¢elija
temeljena na EDTA-NMF katodi i NaTi2(PO4); anodi u organskom elektrolitu. Nazalost,
postignut je izlazni napon od samo ~1,5 V, §to se pripisuje visokom redoks potencijalu
NaTi2(POs)3 anode. Ograniceni radni napon dovest ¢e do niske energetske gustoce, $to je

suprotno cilju izrade ¢elijskih natrijevih baterija visoke energetske gustoce [1].

4.4 Natrij-sumporne baterije

Sumpor je privlacan elektrodni materijal za sustave baterija nove generacije zbog svojih
obilnih resursa i visokih teorijskih kapaciteta (1672 mAh g!). Opcenito, elektrokemijska
redukcija sumpora u alkalnim metalno-sumpornim baterijama je proces prijenosa 16
elektrona, koji ukljucuje prijelaz iz ¢vrstog u tekuce stanje iz S8 prstenastih molekula u
dugolancane polisulfide, a zatim u kratkolancane sulfide. Medutim, spora konverzijska
kinetika 1 efekti "shuttlinga" polisulfida dovode do niskog kapaciteta i brzog opadanja
kapaciteta, Sto rezultira niskom gusto¢om energije i snage u prakti¢noj primjeni. Osim toga,
izolacijska priroda sumpora dodatno pogorSava sporu reaktivnost konverzije. Natrij-
sumporne baterije na sobnoj temperaturi (RT-Na/S) jedan su od najperspektivnijih sustava
za niske troskove 1 visoke gustoce energije zbog obilja i visokog teorijskog kapaciteta natrija

1 sumpora [16].

Eksperimentalni i racunalni rezultati ukljucujuci rendgensku apsorpcijsku spektroskopiju, in
situ sinkrotronsku rendgensku difrakciju 1 izracune teorijske gustoce otkrivaju da molibden
na atomskoj razini u ovom integriranom dvostrukom aktivnom mjestu tvori delokalizirani
elektronski sustav, koji bi mogao poboljsati reaktivnost sumpora i reverzibilnost reakcije S
1 Na, uvelike ublazavajuci shuttle efekt. Rezultati ne samo da pruzaju ucinkovitu strategiju
za izradu dvostrukih katoda visokih performansi, ve¢ i produbljuju razumijevanje njihovih

mehanizama poboljSanja na atomskoj razini [17].
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5. STRATEGIJE POBOLJSANJA

Postignuti su neki osnovni teorijski napreci za Celijske natrijeve baterije te su brojne tvrtke
usmjerile svoju pozornost na njih kao §to je opisano u uvodnom dijelu. Medutim, niz
problema kao $to su relativno niska specificna energija, loSa pocetna ucinkovitost (CE),
oneciscenje okolisa i slicno i1 dalje ometaju njihov razvoj. Sljedece strategije modifikacije su
predlozene za rjeSavanje spomenutih problema: modifikacija elektroda, dizajn elektrolita,

kompenzacija natrija i optimizacija veziva i separatora [1].

5.1. Modifikacija elektrodnih materijala

Elektrode, posebno katode, izravno odreduju specificni kapacitet i napon ¢éelija natrijevih
baterija §to moze dodatno utjecati na energetsku gustocu uredaja s punom c¢elijom. Stoga je
optimizacija katodnih materijala postala klju¢na za ubrzavanje komercijalizacije ¢éelijskih

natrijevih baterija [1].

Polianioni obi¢no imaju nisku elektronsku vodljivost i specifi¢ni kapacitet te osjetljivost na
vlagu, ali mogu sadrzavati vrijedni i toksi¢ni element vanadij(V). U slucaju oksida
prijelaznih metala, osjetljivost na okolis, loSa ciklicka stabilnost 1 velika fazna distorzija
tijekom procesa punjenja/praznjenja su glavni nedostaci. Brojne praznine, nekontrolirana
meduprostorna voda i nezadovoljavaju¢a vodljivost mogli bi ometati komercijalizaciju

analoga prusko plave [1].

Napravljeni su mnogi pokus$aji za optimizaciju ove tri vrste katodnih materijala na sljedece
nacine: kontrola elemenata, strukturno inzenjerstvo, dizajn kompozita, modifikacija
povrsine, regulacija kvalitete 1 sli¢no. Zanimljivo je da neki natrijem siroma$ni katodni
materijali jo§ uvijek pokazuju prihvatljive elektrokemijske performanse u polucelijskim
sustavima, budu¢i da elementarni natrij moze sluziti kao izvor viska natrija. Ipak, sadrzaj
natrija u katodama odreduje kapacitet i energetsku gustocu €elija, to jest, natrijem siromasne
katode mozda nisu prikladne za prakticne svrhe. Neka osnovna teorijska istrazivanja
usmjerena na vrijedne metalne materijale mogu biti korisna za polucelijske sustave tipa
kovanica. Medutim, ¢elije, posebno ¢elije u vredici 1 cilindricne ¢elije, zahtijevaju velike
koli¢ine aktivnog materijala, $to ¢ini mineralne materijale temeljene na vrijednim metalima
neprikladnima za prakticne primjene. Kako bi se poboljSale elektrokemijske performanse
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elektroda potrebno je viSe razmatranja prakti¢nih perspektiva (kao Sto su trosak, izvedivost

u velikoj mjeri, oneciS¢enje i1 odrzivost) [1].

5.1.1 Strategije za okside prijelaznih metala

Oksidi prijelaznih metala koji sadrze natrij posjeduju visok specificni kapacitet, ali opéenito
imaju slabu stabilnost na zraku, ekstremne fazne prijelaze i ogromnu promjenu strukture
tijekom (de)insercije Na' iona, kao i nestabilan cikli¢ki Zivot. Metode koje ukljucuju
supstituciju/dopiranje kationa, povrSinsku modifikaciju, dizajn kompozicije i strukturnu
optimizaciju primijenjene su kako bi se prevladali navedeni nedostaci u ¢elijskim natrijevim

baterijama [1].

Godine 2014., Sun 1 suradnici [18] izvjeStavaju o slojevitom oksidu (tj. Li-dopiranom
Na[Lio.os (Nio.2sFeo25Mno.50)0.95]02) konstruiranom uvodenjem litija u sloj prijelaznih
metala. Celija s Na[Lio.os(Nio.2sFeo.2sMno 50)0.95]02) kao katodom i HC kao anodom pokazala
je obecavajuce ciklicke karakteristike (76 % izvornog kapaciteta nakon 200 ciklusa), $to se
mozZe pripisati stabilizaciji strukture nakon dopiranja litijem. Cu®", Mg?", AI** i Ti*" kationi
takoder su uvedeni u kostur prijelaznog metala kako bi se regulirao raspored elemenata. U
tim sluc¢ajevima dobiveni su proizvodi s poboljSanom otporno$¢u na vlagu i strukturnom

stabilnoscu.

Kasnije te godine Sun i suradnici [19] dizajnira O3-tip Na[Ti0.03 (Nio.6C002Mn0.2)0.97]O2
(oznaceno kao Ti3-Na-NCM622) dopiranjem s titanijem (Ti). Konstruirana Ti3-Na-
NCM622//HC ¢elija u vreéici pokazala je izvanrednu zadrZanost kapaciteta od 77 % nakon
400 ciklusa, $to se uglavnom pripisuje poboljSanoj strukturnoj stabilnosti i fizi€¢koj ¢vrstoc¢i

nakon dopiranja s titanijem.

PovrSinsko premazivanje inertnim zaStitnim slojevima takoder se Siroko Kkoristi za
optimizaciju elektroda. Zastitni sloj moZe ucinkovito izolirati vlagu §to je povoljno za
skladiStenje oksida prijelaznih metala te tako moZe smanjiti proizvodne troskove za
skladiStenje energije iz elektricne mreze na bazi Celijskih natrijevih baterija. Osim toga,
nuspojave izmedu elektroda i elektrolita pri visokim potencijalima mogu se minimizirati
povrsinskom modifikacijom. Nakon povrSinske modifikacije moze se uspostaviti stabilno

sucelje §to je povoljno za poboljSanje ciklicke stabilnosti. Zanimljivo je da se elektricna
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vodljivost elektroda moze poboljsati nakon premazivanja ugljikom $to rezultira smanjenjem

unutarnjeg otpora ¢elijskih natrijevih baterija [1].

Pored svega navedenog, glomazna struktura ¢esto rezultira sporom kinetikom. Razumno
oblikovanje i strukturna regulacija pridonose poboljSanju kinetike Na” iona i daljnjem
poboljsanju elektrokemijskih performansi. Jedinstvene i ujednacene strukture aktivnih
materijala poput Sipki, listova i nanovlakana korisne su za postizanje superiorne disperzije
te se time dobivaju elektrode koje se sastoje od gusto pakiranih nizova za ¢éelijske natrijeve

baterije [1].

Opéenito, dopiranje/zamjena elemenata i povrSinsko premazivanje su najproucavanije
tehnike. Ekstremne fazne distorzije 1 otapanje iona prijelaznih metala uzrokovane Jahn-
Teller (JT) efektom mogu se u¢inkovito suzbiti koriStenjem gore navedenih strategija. Vazno
je napomenuti da povrSinska modifikacija ili dopiranje/zamjena metalnih elemenata obi¢no

ukljucuju inertne elemente, $to rezultira nepozeljnim gubitkom kapaciteta [1].

5.1.2 Strategije za polianionske spojeve

Niska elektronska vodljivost polianiona moze biti jedna od glavnih prepreka njihovoj
komercijalizaciji, Sto rezultira loSim elektrokemijskim performansama u celijskim
natrijevim baterijama. Medu polianionima, tipi¢ni spojevi na bazi vanadija Cesto se koriste
u Celijskim sustavima. Medutim, slabe performanse pri promjeni brzine 1 niska elektronska
vodljivost polianiona nisu pogodni za primjenu na razini mreze. Razli¢ite tehnike
ukljucujuéi strukturno inzenjerstvo, premazivanje provodnim materijalima i1 kontrolu
elemenata predloZene su kako bi se poboljSale njihove elektrokemijske osobine u ¢elijskim

sustavima [1].

PovrSinsko premazivanje/modifikacija je ucinkovita metoda za povecanje elektronske
vodljivosti polianiona i poboljSanje elektricnog kontakta izmedu svih Cestica. Uz to, sloj
ugljika moZe inhibirati rast 1 agregaciju Cestica polianiona. Uglji¢ni materijali, ukljucujuci
kvantne tockice ugljika (CQD), ugljikove nanocijevi, reducirani grafen oksid i druge, ¢esto
se koriste za poboljSanje vodljivosti materijala elektroda. CQD mogu skratiti putanje difuzije
Na’ iona i poboljsati prijenos elektrona zahvaljuju¢i visokoj disperziji i pobolj$anoj

elektronskoj vodljivosti. Kada je katoda Naz(VO)2(PO4)F@CQD kombinirana s anodom od
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HC za formiranje pune Celije, ovaj sustav pokazao je relativno dobru performansu pri

promjeni brzine [20].

Premazivanje ugljikom i procesi kompozitiranja obi¢no ukljucuju strukturno inzenjerstvo,
posebno nano inzenjerstvo. Strukturno oblikovanje moze olaksSati prijenos iona/elektrona
zbog skracenih transportnih kanala. Uvodenje obilnih i jeftinih metalnih elemenata poput Al
1 Cr u polianionske spojeve kako bi djelomicno ili potpuno zamijenili rijetke elemente poput

V 1 Co takoder je privuklo znacajnu paznju [1].

Kroz temeljita istrazivanja o polianionskim spojevima, viSe napora treba usmjeriti na
materijale polianiona koji sadrze obilne i jeftine elemente kako bi se u budu¢nosti dobile
isplative celijske natrijeve baterije. Visokotemperaturna (obicno preko 600 °C) obrada
polianionskih spojeva, rezultira znacajnom potro$Snjom energije i znacajno povecanim
troskovima sinteze. Sulfati, posebno sulfati na bazi zeljeza, obecavajuci su katodni materijali
zbog svojih jeftinih sirovina i relativno niske temperature sinteriranja (ispod 400 °C) iako

njihova osjetljivost na zrak 1 vlagu ograni¢ava njihovu prakti¢nu primjenu [1].

5.1.3 Strategije za analoge prusko plave

Za razliku od oksida prijelaznih metala 1 polianionskih spojeva s visokom potroSnjom
energije tijekom postupka sinteze, analozi prusko plave se obi¢no mogu sintetizirati pri
sobnoj temperaturi §to dovodi do smanjenja troskova. Unato¢ mnogim prednostima,
opc¢enito pate od nedostataka poput niske iskoristivosti kapaciteta, loSe ucinkovitosti,
inferiorne brzinske izvedbe i nestabilnosti cikliranja. Ti nedostaci mogu biti povezani s
prisutno$éu praznina kod [Fe(CN)s]* skupina, resetkastom vodom i losom elektronskom
vodljivoséu. Detaljno, prekomjerni [Fe(CN)s]* defekti smanjit ée broj redoks-centara,
rezultiraju¢i niskim sadrzajem natrija u strukturi. Dodatno, praznine mogu unistiti integritet
reSetke, dovode¢i do distorzije reSetke 1 kolapsa strukture tijekom cikliranja. Dio
intersticijske vode izlazi iz reSetke u elektrolit i pokrece sporedne reakcije, rezultirajuci
niskom pocetnom ucinkovito$¢u 1 nezadovoljavaju¢om izvedbom cikliranja. Predlozeni su
sljedeci koncepti za poboljSanje analoga prusko plave: regulacija kvalitete, dizajn sastava,

povrsinska modifikacija, kontrola morfologije, zamjena elemenata i tako dalje [1].

Kontrola sintetskog procesa omogucuje visokokvalitetni proizvod s malim brojem praznina
[Fe(CN)6]* i malom koli¢inom redetkaste vode, ¢ime se poboljsavaju elektrokemijska

svojstva ¢elijskih natrijevih baterija na bazi analoga prusko plave. Upotreba kelatnog aditiva
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ucinkovit je pristup za usporavanje brzine nukleacije analoga prusko plave, Sto rezultira

potpunijom strukturom [1].

5.2 Optimizacija elektrolita

Kao most izmedu pozitivnih i negativnih elektroda, elektrolit djeluje kao nositelj za ionski
transport 1 bitna je komponenta u baterijama. Optimizacija elektrolita smatra se jednom od
najefikasnijih metoda za poboljSanje elektrokemijskih performansi baterija. Stabilna
medufaza izmedu elektroda i elektrolita moze se generirati modificiranjem elektrolita ¢ime
se inhibira korozija elektroda tijekom cikliranja. Teku¢i elektroliti trenutno su
najrasprostranjeniji izbor za skladistenje energije iz elektricne mreze na bazi ¢elijskih
natrijevih baterija koji se mogu implementirati u bliskoj budu¢nosti. Stoga su istraZivanja o
temeljnim zahtjevima 1 strategijama modificiranja uglavnom usmjerena na tekuce celijske

sustave [1].

Elektroliti se obiéno sastoje od otapala, rastvorenih soli i aditiva. Sto se ti¢e otapala, otapala
na bazi etera zauzimaju klju¢nu poziciju u ¢elijskim sustavima zbog svoje idealne ionske
provodljivosti, otpornosti na oksidaciju i velikih dielektri¢nih konstanti. Tipicno, dva ili viSe
otapala kombiniraju se u mjeSovitom otapalu, §to moze spojiti prednosti ovih otapala dok
istovremeno neizbjezno ukljucuje i njihove nedostatke. Stoga je kontrola proporcija
razliitih otapala klju¢na za postizanje visokih performansi ¢elijskih sustava. Natrijeve soli
s velikim anionima 1 slabom anion-kation asocijacijom uglavnom ukljucuju neorganske
(NaClOs, NaPFg itd.) 1 organske natrijeve soli (NaSO3CF3, Na[(FSO2)2N], Na[(CF3S02)2N],
itd.). Neki nedostaci (nestabilni filmovi medufaze ¢vrstog elektrolita, zapaljivost, itd.)
uzrokovani otapalima ili natrijevim solima mogu se nadoknaditi upotrebom aditiva.
Nekoliko aditiva moze se dodati u elektrolit kako bi se olakSalo formiranje pasivacijskog

sloja na povrSinama elektroda, smanjila zapaljivost elektrolita 1 inhibiralo prenapunjavanje

[1].
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5.3 Nadopuna natrija

Za razliku od poluéelija, ograniena koli¢ina Na® iona u Celijskim sustavima uglavnom
potje¢e iz katode koja sadrzi natrij. Stvaranje filmova medufaze cvrstog elektrolita,
razgradnja elektrolita i sporedne reakcije uzrokovat ¢e teSko nepovratno iscrpljivanje Na*
iona, $to rezultira smanjenjem kapaciteta Celijskih sustava. Dodatni Na* ioni moraju se
osigurati kako bi se nadoknadio njihov gubitak tijekom cikliranja. Tipi¢ne metode
nadopunjavanja natrija ukljucuju ubacivanje viska natrijevih iona u ¢eliju (uglavnom za

anode) i dodatak natrijevog zZrtvenog reagensa (engl. sodium sacrificial agent) [1].

5.3.1 Metoda prijenatrifikacije

Prijenatrifikacijska tehnologija moze ucinkovito nadopuniti gubitak aktivnog natrija. Osim
toga, ova strategija moze dovesti do sljede¢ih pozitivnih ucinaka na celijske sustave:
poboljSana pocetna ucinkovitost, smanjen unutarnji otpor, suzbijanje pulverizacije 1
otpadanja anode, mogucéa generacija stabilnijeg sloja medufaze ¢vrstog elektrolita i tako
dalje. Istrazivaci su istrazili nekoliko tehnika za prijenatrifikaciju. Tipi¢no, elektrokemijska
prijenatrifikacija ostvaruje se cikliranjem ciljane elektrode u poluceliji s natrijevom folijom

kao anodom [1].

Formiranje tankog sloja katoda-elektrolit medufaza/medufaza ¢vrstog stanja moze sprijeciti
otapanje aktivnih materijala 1 talozenje nusprodukata na povrSini elektrode. Vazno je
napomenuti da se stupanj ove metode izravnog kontakta moze samo grubo regulirati
prilagodavanjem vremena kontakta i koli¢ine natrijevog metala pa precizna kontrola

prijenatrifikacije ovom metodom jo$ uvijek nije moguca [1].

5.3.2 Zrtveni agens

Gornji spomenuti postupak prijenatrifikacije neizbjezno zahtijeva ukljuivanje visoko
reaktivnog natrijevog metala. Ovaj proces ukljucuje stroge uvjete okoline (inertna i suha
atmosfera), kao 1 povecane troskove i1 sloZenost $to moZe biti nespojivo s primjenom na
velikoj skali. Na strani anode, proces nadoknade natrija moze se ostvariti kemijskom
reakcijom izmedu anode i1 nisko-potencijalnog kemijskog reagensa koji sadrzi natrij, poput

natrijevog bifenila (Na-Bp) i tako dalje [1].
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Medutim, uvodenje Zrtvenih aditiva neizbjezno ¢e generirati neke nusproizvode i plinove te,
stoga, ograniciti njihovu prakticnu primjenu na industrijskoj skali. Stoga su istrazivani

djelomi¢no samo-prijenatrificirani ili prijenatrificirani materijali katode [1].

5.4 Ostale strategije

Neaktivni materijali poput separatora, veziva i provodnih agenasa, koji su nezanemarivi
sastojci u ¢elijskim sustavima takoder mogu utjecati na elektrokemijske performanse istih.
Cesto koriteni separatori su polietilen (PE), polipropilen (PP), kompoziti PP-PE-PP i
staklena vlakna. Ovi separatori mogu fizicki razdvojiti katode i anode ¢elijskih natrijevih
baterija izbjegavaju¢i unutarnje kratke spojeve, osiguravaju¢i prodiranje i infiltraciju
tekucine-elektrolita te poticu prijenos Na" iona. Medutim komercijalni PE i PP separatori sa
stabilnom kemijskom inertno$¢u i snaznom mehani¢kom cvrstoéom obi¢no pate od

inferiornih termickih svojstava [1].

Dizajniranje separatora niskog troSka koriStenjem dostupne biomase umjesto tipicnih
organskih polimernih komponenti je ekonomski isplativo i ekoloski odrzivo. Dodatno,
kombiniranje postojecih separatora s polimernim ili gel elektrolitima te izgradnja separatora
prekrivenih ¢vrstim elektrolitima su atraktivne opcije za optimizaciju separatora za celijske
natrijeve baterije [1].
Kao mostovi izmedu aktivnih materijala, provodnih agensa i kolektora struje, veziva se
mogu kategorizirati kao organski (polivinilidendifluorid [PVDF]) i1 vodeni (natrijev
karboksimetil celuloza [CMC], poliakrilna kiselina [PAK], natrijev alginat [NaA]). PVDF
je najcesce koriSteno organsko vezivo. Medutim, u usporedbi s CMC i1 NaA vodenim
vezivima, PVDF zaostaje u poboljSanju stabilnosti cikliranja 1 performansi brzine u odnosu
na vodena veziva CMC 1 NaA. CMC 1 NaA imaju relativno nisku viskoznost $to je korisno

za ravnomjerno dispergiranje svih Cestica [1].

Kako bi se dobile idealne elektrode, vezivo mora posjedovati mehani¢ko prianjanje 1
fleksibilnost te poticati prijenos elektrona i iona, poboljSavati kompatibilnost povrsine 1

povecavati disperziju aktivnih Cestica [1].
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6. KOMERCIJALIZACIJA

Natrijeve baterije sa ¢elijskim sustavima su pobudile interes za velike primjene zbog svoje
niske cijene. Cijena je njihova zivotna snaga i odreduje mogu li se komercijalizirati ili ne.
Kako bi opstale na trzistima za skladiStenje energije, analiza troSkova mora biti optimizirana
kako bi vodila njihovu izgradnju. Uz to, troSak kompletne ¢elije ne ukljucuje samo troSak
sirovina ve¢ 1 troSak proizvodnje koja je kompliciran tehnoloski proces. Prema trendu
evolucije troskova, razvoj natrijevih baterija sa ¢elijskim sustavima moze se podijeliti u tri
faze: pocCetna, napredna i eksplozivna. Zbog relativno niske energetske gustoce postojecih
natrijevih baterija sa ¢elijskim sustavima, prednost niske cijene se ne moze u potpunosti

ostvariti [1].

U ovoj fazi, ukupni troSak se moze smanjiti na 0,06 —0,09 €/Wh optimizacijom proizvodnog
procesa i uklanjanjem tehnickih barijera. Nakon toga, sustav za skladiStenje energije ¢e
postupno postati zreo, a trziSte automobila niske brzine ¢e se proSiriti. Natrijeve baterije sa
¢elijskim sustavima ¢e uci u razdoblje procvata. Ocekuje se da ¢e njihov ukupni troSak pasti
na 0,04 —0,06 €/Wh. Kako se trziste bude Sirilo, troSak ¢e se dodatno smanjiti na manje od
0,04 €/Wh tijekom eksplozivne faze. U bliskoj buduénosti, troSak po specifi¢noj energiji
natrijevih baterija sa ¢elijskim sustavima bit ¢e usporediv s onima za olovno-kiselinske
baterije. S obzirom na to, olovno-kiselinske baterije ¢e biti prvo zamijenjene, a razna vozila

na elektricni pogon bez olova niske brzine bit ¢e lansirana [1].

Zemljina kora sadrzi 2,27 % natrija, Sto ga ¢ini sedmim najzastupljenijim elementom na
Zemlji 1 petim najzastupljenijim metalom. Nadalje, procjenjuje se da je oceanska koli¢ina
natrija 1,08 x 10* mg/L, §to predstavlja naizgled neograni¢enu globalnu distribuciju. Rezerve
natrijevih spojeva su ogromne i relativno su jeftinije u usporedbi s kemikalijama koje sadrze
litij. Primjerice, cijena trona, prekursora za proizvodnju natrijeva karbonata, iznosi oko 135
—165 USD po toni u usporedbi s litijevim karbonatom koji je 2010. godine kostao oko 5000
USD po toni. Stoga se moze ocekivati da ¢e troSkovi natrij-ionskih baterija biti niski ako

materijali za elektrode i elektrolite ne sadrze rijetke elemente [21].

Osim toga, aluminijska folija moze se koristiti kao strujni kolektor za katode 1 anode natrij-
ionskih baterija. U litij-ionskim baterijama kolektor za anodni dio mora biti izraden od
bakrene folije, koja je skuplja 1 znatno teza od aluminijske folije; to je zato Sto aluminij

reagira s litijem putem legiranja pri niskom potencijalu, ali ne reagira s natrijem. Aluminijska
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folija za baterije koSta oko 70 USD po metru, $to je mnogo jeftinije od bakrene folije koja
kosta 210 USD po metru za baterijsku kvalitetu, stoga njezina upotreba znatno smanjuje

ukupne troskove natrij-ionskih baterija [21].
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7. ZAKLJUCAK

Unato¢ brojnim problemima koji zahvacaju natrijeve baterije i materijale vezane uz njihovu
proizvodnju, koli¢ina resursa i jednostavnost proizvodnje omogucuju daljnje istrazivanje.
Natrijeve baterije bi se trebale koristiti uz ostale izvore energije, a ne zamijeniti ih, zbog
kompleksnosti same industrije 1 trenutnog postrojenja energetskih sustava. Za brojne
probleme vezane uz odredene komponente natrijevih baterija ve¢ se uveliko istrazuje velik
broj mogucih rjesenja i potrebno je razmisljanje ,,izvan kutije* kako bi se doslo do rjeSenja
poput sinteze katodnih materijala koji imaju bolju transportnu kinetiku i vecu stabilnost na
zraku. Trenutno stanje na trzi$tu natrijevih baterija nije najbolje, no sve veci broj poduzeca
1 tvrtki otvaraju vrata sve ve¢im komercijalnim, ali i gospodarskim moguénostima natrijevih

baterija. Najvise doprinose Kina, Ujedinjeno kraljevstvo, SAD i Francuska.
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