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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ogniwo litowo-jonowe o podwyzszonym poziomie bezpieczenstwa,
zawierajgce separator polimerowy petnigcy funkcje statego elektrolitu.

Istnieje zapotrzebowanie na akumulatory wykazujgce duzg pojemno$é oraz duzg moc przejawia-
jaca sie w uzyskiwanych duzych gestosciach pradu. Duza pojemnos¢ w przeliczeniu na jednostke masy
jest pozadana ze wzgledéw ekonomicznych, natomiast duza moc jest niezbedna do skutecznego zasi-
lania odbiornikobw w momentach chwilowego zwiekszonego zapotrzebowania na prad, na przykfad
w samochodzie elektrycznym podczas startu lub przyspieszania.

Obecnie na rynku znajdujg sie akumulatory gtéwnie trzech typow: litowo-jonowe, niklowo-wodor-
kowe oraz kwasowo-otowiowe. Kazdy z tych typéw akumulatoréw ma swoje zalety pozwalajgce na spe-
cyficzne wykorzystanie. Niedawno wycofano z uzycia akumulatory niklowo-kadmowe z powodu wyso-
kiej toksycznosci kadmu.

Akumulatory kwasowo-otowiowe charakteryzujg sie napieciem pracy w zakresie 2,0-2,2 V. Aku-
mulatory kwasowo-otowiowe to niezawodne i wcigz najtansze zrédto uzyskiwanej energii. Z uwagi na
bardzo duzy ciezar elementdéw otowiowych akumulatory otowiowo-kwasowe sg uzywane jedynie w urza-
dzeniach, dla ktérych wzrost masy catkowitej nie stanowi istotnego problemu, np. akumulatory rozru-
chowe w pojazdach spalinowych. Akumulatory kwasowo-otowiowe sg brane pod uwage jako zrédta za-
silania samochodéw o napedzie hybrydowym i elektrycznym (np. Ford). Najwiekszym ograniczeniem
akumulatorow kwasowo-otowiowych jest ich duza masa wynikajgca z koniecznosci uzycia otowiu — jed-
nego z najciezszych pierwiastkow.

Akumulatory niklowo-wodorkowe (Ni-MH) maijg site elektromotoryczng 1,2-1,3 V. Akumulatory
Ni-MH cechujg sie dobrymi parametrami mocy, a ich waga nie stanowi przeszkody do zastosowania
w urzagdzeniach mobilnych. Dzieki temu stosuje sie akumulatory niklowo-wodorkowe w urzgdzeniach
mobilnych wymagajacych duzych chwilowych gestosci pradu, jak np. aparaty fotograficzne, lampy bty-
skowe. Stosuje sie réwniez akumulatory niklowo-wodorkowe do zasilania samochoddéw hybrydowych
wyposazonych w silniki elektryczne (np. Toyota Prius). Najwiekszym ograniczeniem akumulatoréw ni-
klowo-wodorkowych jest ich stosunkowo niewielka odpornosé na nastepujgce po sobie cykle tadowania
i roztadowania.

Akumulatory litowo-jonowe charakteryzujg sie napieciem pracy w zakresie 3,2-4,0 V. Ogniwa
litowo-jonowe uzyskujgce najwiekszg moc majg pojemnosci energetyczne poréwnywalne z akumulato-
rami niklowo-wodorkowymi. Akumulatory litowo-jonowe, ze wzgledu na swg bardzo matg mase, stosuje
sie gléwnie do zasilania urzadzen mobilnych wymagajgcych niewielkiej mocy, np. telefonéw komaérko-
wych i laptopow.

Akumulatory litowo-jonowe sg obecnie wszechstronnie badane ze wzgledu na ich ogromny po-
tencjat rozwojowy. Posiadajg najwiekszg znang pojemnosé wynikajgcg z zastosowania kationow litu
(najlzejszego metalu) jako nosnika tadunku.

Znane s3 jednak problemy oraz zagrozenia zwigzane z zastosowaniem akumulatoréw litowo-
jonowych do zasilania urzgdzen mobilnych duzej mocy, takich jak samochody. Podczas poboru duzego
pragdu moze doj$¢ do przegrzania ukfadu i jego rozszczelnienia, co moze doprowadzi¢ do pozaru catego
urzgdzenia. Zagrozenia te wynikajg z koniecznosci stosowania ptynnych elektrolitow. Ptynne elektrolity
znane ze stanu techniki sg lotne i fatwopalne.

Znane sg rézne rodzaje ogniw litowo-jonowych, ktére wykorzystujg ré6zne substancje do budowy
elektrody dodatniej i elektrody ujemnej, r6zne substancje do budowy separatoréw oraz rozne substancje
stanowigce elektrolit. Klasyczne rozwigzania zawierajg elektrode ujemng (anoda w trakcie roztadowa-
nia) zbudowang z materiatu weglowego (np. litinterkalowany w graficie) oraz elektrode dodatnig (katoda
w czasie roztadowania) zbudowang z tlenkéw metali przejsciowych: litowo-kobaltowego LCO, litowo-
niklowo-manganowo-kobaltowego NMC, fosfooliwinu zeleza LFP, czy tlenku litowo-manganowego LMO
0 wzorze sumarycznym LiMn20a4 (,Lithium Batteries Science and Technology”, Springer 2003). Niski
potencjat interkalacji i deinterkalacji jonéw litowych w matrycach weglowych powoduje ryzyko pod po-
tencjatowego osadzania metalicznego litu w warunkach przeptywu prgdu o znacznej gestosci. Dodat-
kowo, mangan obecny w materiale katodowym ulega dysproporcjonowaniu i rozpuszczaniu w ciektym
organicznym elektrolicie. Jony Mn?* dyfundujg woéwczas w strone elektrody weglowej i biorg udziat
w niepozgdanych reakcjach na jej powierzchni. Procesy te prowadzg do czesciowej degradacji ogniwa
skutkujgcej intensywnym spadkiem pojemnosci baterii grafit/LiMn2O4 w kolejnych cyklach galwanosta-
tycznych. Bateria zawierajgca materiat weglowy jako elektrode ujemng i LMO jako dodatnig wykazuje
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pojemnos¢ ok. 100 mAh/g i w temperaturze pokojowej traci ok. 20% swojej pierwotnej pojemnosci po
200 cyklach pracy. W podwyzszonej temperaturze 60°C strata ta wynosi ponad 50% po 100 cyklach
galwanostatycznego tadownia/roztadowania (Electrochim. Acta, 130 (2014) 778).

Tlenek litowo-tytanowy o strukturze spinelu LisTisO12 (LTO) moze by¢ zastosowany w ogniwie
litowo-jonowym jako anoda o pojemnosci wtasciwej ok. 170 mAh/g. Wysoki potencjat odwracalnej inter-
kalacji litu w jego strukturze (ok. 1,5 V wzgledem metalicznego litu) sprawia, ze aktywnos$¢ chemiczna
Li* w matrycy LTO jest znacznie mniejsza niz w materiale weglowym. Dodatkowo w odréznieniu od
anody grafitowej, na ziarnach tytanianu nie nastepuje dekompozycja skfadnikéw elektrolitu podczas
pierwszego tadowania. Jony Mn2*, obecne zawsze w elektrolicie ogniwa zawierajgcego materiaty man-
ganowe, nie ulegajg elektroredukcji na powierzchni LTO i nie wptywajg na przebieg proceséw zacho-
dzgcych w baterii w kolejnych cyklach pracy. Powyzsze zalety sprawiajg, ze ogniwo LTO/LMO charak-
teryzuje sie znacznie stabilniejszg praca, mniejszym spadkiem pojemnosci w trakcie kolejnych cykli ta-
dowania/roztadowania, bardziej przewidywalng stechiometrig zachodzacych reakcji oraz mozliwoscig
dtuzszego przechowywania w stanie natadowanym. W rezultacie zwieksza sie bezpieczehstwo eksplo-
atacji baterii litowo-jonowych tego rodzaju.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO, czyli zawierajgce elektrode ujemng wykonang
z tlenku litowo-tytanowego LTO o strukturze spinelu i wzorze sumarycznym LisTisO12 i elektrode dodat-
nig z LMO (J. Electrochem. Soc., 141 (1994) L147; J. Electrochem. Soc., 142 (1995) 2558). LTO cha-
rakteryzuje sie budowg krystalograficzng umozliwiajgcg odwracalng interkalacje/deinterkalacje trzech
moli litu na formute zwigzku przekfadajgcg sie na teoretyczng pojemnos¢ wtasciwg rowng 168 mAh/g.
Zmniejszona ponad dwukrotnie pojemnos¢ wiasciwa oraz wyzszy potencjat interkalacji LTO w poréw-
naniu do materiatéw weglowych, rekompensowane sg przez znakomitg odpornos$¢ cykliczng LTO spo-
wodowang brakiem znaczgcej zmiany objetosci materiatu w trakcie insercji jonéw Li*. W takich ukfadach
stosuje sie elektrolit ciekty w postaci 1M roztworu LiClIO4 w weglanie propylenu, bedacy lothym mate-
riatem tatwopalnym.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO z zastosowaniem ciektego elektrolitu zawieraja-
cego LiPFe rozpuszczony w mieszaninie weglanu etylenu i weglanu dimetylu (LIPFs@EC/DMC) (J. Po-
wer Sources, 83 (1999) 156). Ogniwo LTO/LMO, w postaci monetowej (CR2032), charakteryzuje sie
poczatkowag pojemnoscig ok. 112 mAh/g (na mase materiatu katodowego) i traci 14% swojej wartosci
w trakcie 50 cykli fadownia/roztadowania.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LNMO, czyli zawierajgce elektrode ujemng z LTO
i elektrodg dodatnig wykonang z tlenku litowo-manganowego podstawionego jonami niklu LiNiosMn1,504
(LNMO) z zastosowaniem ciektego elektrolitu LiPFs@EC/DMC (Chem. Lett., 12 (2001) 1270; J. Power
Sources, 119 (2003) 959). Bateria ta charakteryzuje sie napieciem pracy wyzszym o ok. 0,5 V w poréw-
naniu z ogniwami LTO/LMO. Powodem tego jest wiekszy potencjat interkalacji litu w LNMO. Ogniwo
LTO/LNMO charakteryzuje sie pojemnoscig 47,6 mAh/g (na sumaryczng mase materiatéw katodowego
i anodowego) przy obcigzeniu prgdowym 1C. Bateria nie wykazuje znacznego spadku pojemnosci przy
wyzszym obcigzeniu.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LAMO, czyli zawierajgce elektrode ujemng z LTO
i elektrode dodatnig wykonang z LMO podstawionego jonami glinu Li1,1Alo,1Mn1,804 (LAMO). W tym
uktadzie mozliwe jest zastosowanie wielu rodzajéw elektrolitu ciektego. Przy zastosowaniu elektrolitu
LiPFs@EC/DMC pojemnos$c¢ wiasciwa wynosi ok. 102 mAh/g (na mase materiatu katodowego) przy ob-
cigzeniu pradowym 1 C i wykazuje duzg odpornosé¢ na cykle tadowania/roztadowania (Electrochem.
Solid State Lett., 9 (2006) A557). Zastosowanie elektrolitu zawierajgcego LiBF4 rozpuszczony w aceto-
nitrylu (LIBF2@ACN) powoduje spadek pojemnosci ogniwa w poréwnaniu do baterii ze standardowym
elektrolitem (Chem. Lett., 35 (2006) 848). Uktad LTO/LAMO zostat zaproponowany jako nowy bezoto-
wiowy akumulator, poniewaz napiecie pracy pieciu ogniw szeregowo ze sobg potgczonych wynosi ok.
12 V (J. Electrochem. Soc. 156 (2009) A780; Chem. Lett., 38 (2009) 1202).

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO z elektrodami bipolarnymi i ciektym elektrolitem
zawierajgcym LiBF4 rozpuszczonym w acetonitrylu (J. Power Sources, 186 (2009) 508). Schemat uto-
zenia poszczegodlnych poétogniw przedstawia sie nastepujaco:

(-) kolektor |LTO| separator |LMO| kolektor |LTO| separator |[LMO| kolektor (+)

Budowa ogniwa wymusita zastosowanie elektrody LMO o dwukrotnie wiekszej pojemnosci niz
LTO. Autorzy zastosowali materiaty aktywne o morfologii 3-D i kulistych ziarnach o $rednicy ponizej
10 um. Zabieg ten umozliwit otrzymanie zwigzkéw o synergicznym efekcie zmniejszonego rozpuszcza-
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nia manganu w elektrolicie (wskutek niewielkiej powierzchni wtasciwej) i szybkiej dyfuzji jondw Li* (wsku-
tek kroétkiej drogi poruszania sie litu w ziarnach pierwotnych). W celu poprawy wiasciwosci przewodza-
cych i mechanicznych elektrody zawieraty duze ilosci wegla i czynnikdw spajajacych, przez co ilos¢
zwigzku aktywnego w masie elektrodowej wynosita jedynie 65%. Pomimo tego przedstawiona bateria
charakteryzuje sie duzg energig wtasciwa.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO z ciektym elektrolitem LiPFé@EC/DMC wykorzy-
stujgce materiaty elektrodowe o dwustopniowej morfologii (Adv. Mater., 22 (2010) 3052). Ziarna o $red-
nicy mniejszej niz 10 nm tworzg aglomeraty o wielkosci 0,5-2 um. Ogniwa wykazujg nominalng pojem-
nos$¢ 2-5 Ah i znaczng odpornos¢ na wysokie prady roztadowania.

Znane jest hybrydowe ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO =z cieklym elektrolitem
LiBF4@EC/DMC/EMC w uktadzie ogniwo-kondensator (J. Power Sources, 187 (2009) 635). Elektroda
dodatnia zawiera ok. 30% masy LiMn204 i 45% czerni acetylenowej petnigcej funkcje superkondensa-
tora. Ogniwo charakteryzuje sie energig wtasciwg 10 Wh/kg przy roztadowaniu statoprgdowym i wyka-
zuje niewielki spadek pojemnosci wtasciwej wynoszacy 0,0016%/cykl.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO z cieklym elektrolitem PC/EMC zawierajgcym
sol litowa Li2B12FxH12-x (J. Power Sources, 195 (2010) 1479). Ogniwo charakteryzuje sie duzg pojemno-
Scig wlasciwg ok. 120 mAh/g (na mase materiatu katodowego), jednakze po 25 cyklach zachowuje je-
dynie 76% pierwotnej pojemnosci.

Niewiele jest prac poswieconych ogniwom litowo-jonowym typu LTO/LMO, ktére nie zawierajg
cieklego elektrolitu. Ogniwa litowo-jonowe ze statym elektrolitem wykazujg podwyzszony poziom bez-
pieczenstwa ze wzgledu na brak lotnych i tatwopalnych zwigzkéw chemicznych.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO ze statym elektrolitem polimerowym skfadajgcym
sie z poliakrylonitryiu (PAN) nasgczonego LiPFs@EC/DMC, ktory stanowi 79% molowych elektrolitu
(J. Electrochem. Soc., 145 (1998) 2615). Chociaz separator zostat przez autoréw sklasyfikowany jako
staty elektrolit, nalezy zauwazy¢ znaczng ilos¢ lotnych sktadnikéw. Bateria wykazuje pojemnosé nomi-
nalng 4,73 mAh.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO ze statym elektrolitem opartym na poli(tlenku
etylenu) PEO oraz glikolu polietylenowym (PEG) (Solid State lonics, 144 (2001) 185). W celu poprawy
przewodnictwa jonowego do mas elektrodowych zostata dodana znaczna ilos¢ PEG z solg LiTFSI, co
niestety zmniejsza zawarto§¢ mas aktywnych do 60%. Uktad cechuje pojemnos¢ ok. 100 mAh/g (na
mase materiatu katodowego) w podwyzszonej temperaturze pracy (40°C), ktéra niestety spada o niemal
potowe w temperaturze pokojowej.

Znane jest ogniwo litowo-jonowe typu LTO/LMO ze statym elektrolitem Zzelowym wykonanym
z poli(fluorku winylidenu) (PVDF) nasgczonego standardowym ciektym elektrolitem LiPFs@EC/DMC
(J. Electrochem. Soc., 152 (2005) A1949). Wadg tak skonstruowanej baterii guzikowej LTO/PVDF/LMO
jest wczesniejsza aktywacja elektrody ujemnej w uktadzie z metalicznym litem. Ukfad charakteryzuje
sie duzg pojemnoscig wiasciwg ok. 130 mAh/g (na mase materiatu aktywnego), ale niewielkg odporno-
8cig na prady o duzej gestosci i 0,2% spadkiem pojemnosci w kazdym cyklu.

Aluminiowy kolektor pradowy ulega elektrorozpuszczaniu powyzej potencjatu 3,5 V wzgledem
elektrody litowej. W obecnosci fluorowanych anionéw nieorganicznych (w elektrolitach zawierajgcych
takie sole jak np. LiPFs, LiBF4itp.) kolektor ten ulega pasywacji z wytworzeniem stabilnej warstwy fluorku
glinu zapobiegajgcej postepujgcej degradacji. W przypadku zastosowania innych soli litu (takich jak np.
di(trifluorometano)sulfonyloimidu litu, LiTFSI) kolektor aluminiowy ulega ciggtym reakcjom utlenienia, co
powoduje stopniowg degradacje ogniwa i spadek jego odpornosci cyklicznej. W takim przypadku nalezy
stosowac¢ dodatki zapewniajgce pasywacje glinu. Jednym z takich zwigzkdéw jest diszczawioboran litu,
LiB(C204)2 (skrotowo: LIBOB) (J. Power Sources, 296 (2015) 197).

W stanie techniki jako no$nik tadunku stosuje sie LiPFs, ktéry jednoczesnie powoduje pasywacje
aluminiowego nosnika tadunku zapewniajgc jego stabilizacje. Wada LiPFs jest jego ogromna reaktyw-
nos¢ wzgledem wilgoci. LiPFe w kontakcie z wilgocig generuje fluorowodér (HF), ktéry powoduje roz-
puszczanie poszczegdlnych komponentéw ogniwa prowadzac do spadku jego odpornosci cyklicznej
i wydajnosci prgdowej. Ponadto, fluorowodér jest niezwykle niebezpieczny dla organizmaow.

Obecnosé lotnych rozpuszczalnikéw organicznych w ogniwach litowo-jonowych od zawsze bu-
dzito obawy o bezpieczenstwo ich uzytkowania. W stanie techniki stosuje konstrukcje o zawarto$ci elek-
trolitu powyzej 1 ml/cm? wzgledem powierzchni elektrod. Podczas zwarcia baterii energia zgromadzona
w ogniwie zostaje natychmiastowo uwolniona z wydzieleniem duzej ilosci ciepta, co skutkuje zaptonem
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lotnych skfadnikéw akumulatora. W bateriach stosowanych w przenosnych urzgdzeniach (laptopy, tele-
fony komoérkowe) zgromadzona energia jest na tyle mata (do 50 Wh), ze niebezpieczenstwo zwigzane
z ewentualnym pozarem jest niewielkie. Akumulatory zasilajgce pojazdy o napedzie hybrydowym muszg
charakteryzowac sie energig ok. 2 kWh, a konstrukcja w petni elektrycznego samochodu wymaga sys-
temu baterii o energii ok. 40 kWh (Energy and Environmental Science, 4 (2011) 3243). Niekontrolowane
procesy zachodzgce w pakiecie ogniw o tak duzej energii mogg doprowadzi¢ do naprawde powaznych
konsekwencji. W rezultacie poszukiwane sg alternatywne rozwigzania pozwalajgce na redukcje ilosci
lotnych skfadnikdw w ogniwach, poprzez m.in. zastgpienie ciektego elektrolitu przez staty polimerowy
elektrolit.

Zadne ze znanych ogniw litowo-jonowych nie spetnia podstawowego wymogu bezpieczenstwa
polegajgcego na wyeliminowaniu ciektego elektrolitu zawierajgcego lotne i tatwopalne zwigzki che-
miczne. Ponadto rozwigzania ze stanu techniki zawierajgce LiPFe stanowig potencjalne niebezpieczen-
stwo ze wzgledu na mozliwo$¢ wydzielania fluorowodoru w kontakcie z wilgocig w przypadku rozszczel-
nienia ogniwa.

Rozwigzanie wedtug obecnego wynalazku rozwigzuje problemy i niedogodnosci znane ze stanu
techniki — pozwala stworzy¢ akumulator litowo-jonowy bezpieczny w uzytkowaniu, zawierajgcy nowo-
czesny separator polimerowy petnigcy funkcje statego elektrolitu oraz minimalne ilosci nielotnego ptynu
kontaktowego, wykazujgcego brak mozliwosci wydzielania fluorowodoru. Rozwigzanie wedtug obec-
nego wynalazku wykorzystuje cechuje sie duzg moca.

Istota wynalazku

Ogniwo litowo-jonowe zawierajgce elektrode ujemng naniesiong na glinowy kolektor tadunku,
elektrode dodatnig naniesiong na glinowy kolektor tadunku, separator polimerowy petnigcy funkcje sta-
tego elektrolitu, stalowg przektadke, sprezyne dyskowa, uszczelke, obudowe, ptyn kontaktowy, jonowy
nosnik tadunku i stabilizator kolektora tadunku, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze elektroda
ujemna (1) naniesiona na glinowy kolektor pradu (5) wykonana jest z tlenku litowo-tytanowego otrzyma-
nego w wyniku mechanochemicznego mielenia tlenku litu i tlenku tytanu(lV) w stosunku molowym 4:5
w Srodowisku alkoholu etylowego, elektroda dodatnia (2) naniesiona na glinowy kolektor pradu (5) wy-
konana jest z tlenku litowo-manganowego otrzymanego w reakcji zol-zel pomiedzy octanem litu i octa-
nem manganu w stosunku molowym 1:2, jako srodek kompleksujgcy stosowano kwas 2-hydroksy-1,2,3-
-propanotrikarboksylowy, kwas etanowy, kwas a-hydroksyetanowy, etano-1,2-diol, separator polime-
rowy (3) pemiacy role statego elektrolitu jest otrzymany jest w procesie utwardzenia mieszaniny prepo-
limeru silikonowo-uretanowego zawierajgcego segmenty polisiloksanowe i poli(oksyetylenowe), wraz
z solg litu (LiTFSI — LIN(CF3S02)2) oraz cieczg jonowa z bis(trifluorometylosulfonylo)amidkiem N-butylo-
-N-metylopirolidynowym (PYR14TFSI), a ptyn kontaktowy (4) stanowi roztwér weglanu dimetylu zawie-
rajgcy nosnik fadunku w postaci di(trifluorometylosylfonylo)imid litu (LITFSI) w stezeniu 0,1-1,5 mol/l,
korzystnie 0,8 mol/l oraz stabilizator kolektora pradu w postaci szczawioboranu litu (LiBOB) w stezeniu
0,05-0,5 mol/l, korzystnie 0,2 mol/l, przy czym zawartos¢ ptynu kontaktowego (4) w ogniwie wynosi
ponizej 100 pl/cm? wzgledem powierzchni elektrod, korzystnie ponizej 10 pl/cm? wzgledem powierzchni
elektrod.

Zgodnie z wynalazkiem, tlenek litowo-tytanowy, LisTisO12 0 strukturze spinelu do wytworzenia
elektrody ujemnej (1) stanowi produkt reakcji mechanochemicznej tlenku litu i tlenku tytanu(lV) w sto-
sunku molowym 4:5, ktérg to reakcja mechanochemiczng prowadzono w kulowym mtynku planetarnym,
w srodowisku alkoholu etylowego przez minimum 12 godzin, korzystnie przez 24 godziny, wykorzystujgc
kule z tlenku cyrkonu o srednicy 10 mm, a w dalszym etapie produkt mielenia jest poddawany procesowi
wygrzewania w dwuetapowym rezimie, tj. przez 1-5 godzin w temperaturze 400—600°C, korzystnie
3 godziny w temperaturze 500°C, a nastepnie przez 10-30 godzin w temperaturze 650—-900°C, korzyst-
nie przez 20 godzin w temperaturze 800°C. Gestos¢ upakowania masy elektrodowej elektrody ujemnej
(1) na kolektorze pradu (5) wynosi 1-5 mg/cm?, korzystnie 3 mg/cm?.

Zgodnie z wynalazkiem, tlenek litowo-manganowy, Li(Mn204) do wytworzenia elektrody dodatniej
(2) stanowi produkt reakcji zol-zel pomiedzy octanem litu i octanem manganu w stosunku molowym 1:2,
jako srodek kompleksujgcy stosowano kwas 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowy, kwas etanowy,
kwas a-hydroksyetanowy, etano-1,2-diol, a nastepnie produkt reakcji poddawano wygrzewaniu w tem-
peraturze 450-700°C z predkoscig wzrostu temperatury 5°C/min, po czym nastepowato wygrzewanie
izotermiczne w temperaturze 700°C. Gesto$¢ upakowania masy elektrodowej elektrody dodatniej (2) na
kolektorze pradu (5) wynosi 1-5 mg/cm?, korzystnie 4 mg/cm?2.
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Ogniwo litowo-jonowe z separatorem polimerowym wedtug wynalazku jest opisane ponizej
w przyktadach wykonania z odniesieniem do zatgczonego rysunku, na ktérym:

fig. 1  przedstawia schemat uktadu i wzajemnego potozenia elektrody ujemnej (1) naniesio-
nej na glinowy kolektor pradu (5), elektrody dodatniej (2) naniesionej na glinowy kolek-
tor pradu (5), separatora polimerowego (3) petnigcego role statego elektrolitu z nanie-
sionym na powierzchnie ptynem kontaktowym (4) w ogniwie litowo-jonowym przed jego
ztozeniem;

fig. 2 przedstawia wyniki testdw ogniwa litowo-jonowego wedtug wynalazku w ukfadzie gu-
zikowym z przykfadu wykonania: a) galwanostatyczne fadowanie ogniwa; b) galwano-
statyczne roztadowanie ogniwa; c) wydajnos¢ pradowa ogniwa;

fig. 3  przedstawia dyfraktogramy proszkowe tlenku litowo-tytanowego wykorzystywanego do
budowy elektrody ujemnej, otrzymanego dla réznych dtugosci mielenia: a) 12 godzin,
b) 18 godzin, ¢) 24 godziny, d) 30 godzin;

fig. 4 przedstawia zdjecia SEM tlenku litowo-tytanowego wykorzystywanego do budowy
elektrody ujemnej, otrzymanego dla réznych dtugosci mielenia: a) 12 godzin, b) 18 go-
dzin, c) 24 godziny, d) 30 godzin;

fig. 5 przedstawia dyfraktogram proszkowy tlenku litowo-manganowego wykorzystywanego
do budowy elektrody dodatniej;

fig. 6 przedstawia zdjecia SEM tlenku litowo-manganowego wykorzystywanego do budowy
elektrody dodatniej w powiekszeniu: a) 5000 krotnym, b) 10000 krotnym, c) 20000 krot-
nym, d) 50000 krotnym,;

fig. 7 przedstawia strukture prepolimeru silikonowo-uretanowego wykorzystywanego do
otrzymywania membran polimerowych, gdzie U oznacza ugrupowanie uretanowe,
POE - tancuch poli(oksyetylenu), prostokat — szkielet diizocyjanianu, linia tamana —
tancuch poli(siloksanodiolu), NCO — grupe izocyjanianowa;

fig. 8  przedstawia wyniki pomiaru termograwimetrycznego prepolimeru silikonowo-uretano-
wego wykorzystywanego do otrzymywania membran polimerowych, oznaczono przej-
$cia szkliste polimeru w temperaturach ponizej -125,59°C, -73,77°C i -39,58°C.

Szczegoétowy opis wynalazku

Elektrode ujemng zbudowano z tlenku litowo-tytanowego (LTO), wytworzonego metodg mecha-
nochemicznej syntezy w fazie statej. Metoda ta polega na wysokoenergetycznym procesie mielenia
mieszaniny substratéw w stosunku stechiometrycznym, LiO:TiOz = 4:5. Mielenie prowadzono w mtynku
planetarnym (kulowym), w srodowisku alkoholu etylowego przez 24 godziny wykorzystujac kule wyko-
nane z tlenku cyrkonu o $rednicy 10 mm. W dalszym etapie produkt mielenia jest poddawany procesowi
wygrzewania w odpowiednio dobranych warunkach temperaturowo-czasowych i atmosferze, tj. 500°C
przez 3 godziny i 800°C przez 20 godzin (Powder Technology, 266 (2014) 372-377). Otrzymano tlenek
litowo-tytanowy (LisTisO12) o strukturze spinelu. Dla diuzszych czaséw mielenia materiat wykazuje
wzrost pojemnosci dla réznych prgdéw roztadowania oraz odpornosci na testy wysokoprgdowe wzgle-
dem innych materiatéw tej klasy. Ma to szczegolne znaczenie dla pracy catego uktadu. Opisany tu ma-
teriat elektrodowy syntezowany w ww. sposob nie byt wczesniej stosowany do budowy ogniw litowo-
jonowych.

Elektrode dodatnig zbudowano z tlenku litowo-manganowego (LMO), wytworzonego zmodyfiko-
wang metodg zol-zel. Opracowana technologia pozwolita otrzymac¢ materiaty jednofazowe (bez obcych
faz jak np. tlenki manganu) w ilosci 100 g na jedng synteze z wydajnoscig ok. 96%. Do syntezy wpro-
wadzano octany litu i manganu, bardzo dobrze rozpuszczalne w wodnym $srodowisku ktdre ulegajg roz-
ktadowi w procesie kalcynacji. Dla kazdej przeprowadzonej syntezy stosunek Li:Mn = 1:2. Do syntezy
tej wprowadzano kwas 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowy jako zwigzek kompleksujacy. Oprocz
tego zwigzku wprowadzano rowniez inne zwigzki, jak m.in. kwas etanowy, kwas a-hydroksyetanowy,
etano-1,2-diol. Odpowiednio dobrane warunki procesu wygrzewania (450—700°C) miaty korzystny
wptyw na posta¢ otrzymanego proszkowego produktu koncowego. Zwigzki kompleksujace uzyte do
syntezy LMO wptywajg na wielko$¢ krystalitow, ktére w tym przypadku wynoszg ok. 22—-24 nm. Im
mniejsze krystality, tym wyzsze wartosci pojemnos$ci wiasciwej, wieksza odpornos¢ cykliczna oraz od-
pornos¢ na testy wysokoprgdowe. Opisany tu materiat elektrodowy (LiMn204) syntezowany w ww. Spo-
s6b nie byt wczesniej stosowany do budowy ogniw litowo-jonowych.

Materiat aktywny (LisTisO12 w przypadku elektrody ujemnej i LiMn204 w przypadku elektrody do-
datniej) w ilosci 100—300 mg wstepnie miesza sie z dodatkiem przewodzgcym (weglem Vulcan XC72R)
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w ilosci 12—40 mg metodg ucierania przez okoto 15 minut. Do tej mieszaniny wkrapla sie lepiszcze
w ilosci 12—-40 mg w postaci 5% roztworu poli(fluorku winylidenu) (PVDF) rozpuszczonego w n-metylo-
-2-pirolidonie (NMP). Do takiej zawiesiny wkrapla sie 20-50 mg, rozpuszczalnika NMP w celu otrzyma-
nia odpowiedniej lepkosci pasty. Po czterech godzinach mieszania za pomocg mieszadta magnetycz-
nego cato$¢ nanosi sie na kolektor pradu.

Kolektor prgdu wykonany jest z aluminium. Stabilno$¢ glinu w potencjale pracy ogniwa litowo-
jonowego zapewnia sie poprzez dodatek LiBOB do ptynu kontaktowego. Kolektor prgdu ma grubos$¢
w zakresie 10-50 um. Odpowiednio spreparowany materiat elektrodowy nanosi sie na powierzchnie
kolektora pradu, a nastepnie sie go rownomiernie rozprowadza za pomocg automatycznego aplikatora
z wielkoscig przestony 50-250 pum. Z tak przygotowanej warstwy usuniety zostat nadmiar rozpuszczal-
nika NMP poprzez suszenie w temperaturze 30—-70°C na powietrzu przez 1-3 godziny, a nastepnie
w temperaturze 100-150°C w prézni przez 10—15 godzin. Gesto$¢ upakowania warstwy elektrodowej
wynosi 1-5 mg/cm?. Nastepnie z tak przygotowanego materiatu wycina sie gotowe elektrody o rozmia-
rach dobranych do konkretnego zastosowania. Elektrody suszy sie dodatkowo w temperaturze 100—
150°C w proézni przez 10-20 godzin.

Do budowy ogniwa wykorzystuje sie separator polimerowy nowego typu, opisany w zgtoszeniu
patentowym P.413615. Ogniwo litowo-jonowe wedtug wynalazku to pierwsza opisana konstrukcja wy-
korzystujgca ten typ separatora polimerowego. Separator polimerowy petni funkcje statego elektrolitu.
Synteza polimeru zastosowanego jako staty elektrolit w ogniwie wedtug wynalazku polegata na utwar-
dzeniu mieszaniny prepolimeru silikonowo-uretanowego zawierajgcego segmenty polisiloksanowe
i poli(oksyetylenowe), wraz z solg litu (LiTFSI — LiIN(CF3S0O3)2) oraz cieczg jonowa z bis(trifluorometylo-
sulfonylo)amidkiem N-butylo-N-metylopirolidynowym (PYR14TFSI). Separator polimerowy ma szereg
zalet w stosunku do stanu techniki. Charakteryzuje sie bardzo dobrg wytrzymato$cig mechaniczng za-
pobiegajacy jej przerwaniu podczas montazu w ogniwie. Charakteryzuje sie réwniez bardzo wysokim
przewodnictwem jonowym umozliwiajgcym szybkg dyfuzje jonéw litowych podczas fadowania i roztado-
wania ogniwa.

Przewodnictwo wiasciwe separatora polimerowego o grubosci ok. 30 um wynosi 1,26-10-% S/cm
i zostato wyznaczone metodg EIS. Badania termograwimetryczne wykazaty, ze polimer wykazuje trzy
temperatury zeszklenia, przy czym najnizsza (ponizej -120°C) odpowiada przejsciu szklistemu w fazie
silikonowej, a pozostate (-74°C i -30°C) przejsciom szklistym w fazie organicznej. Separator polimerowy
charakteryzuje sie przewodnictwem oraz wiasciwosciami termicznymi i mechanicznymi odpowiednimi
do zastosowania w ogniwie litowo-jonowym.

Elementem sktadowym ogniwa jest rowniez ptyn kontaktowy poprawiajgcy kontakt jonowy elek-
trod z separatorem polimerowym i zapewnia przewodnictwo wewnatrz poréw elektrod. Zgodnie z obec-
nym wynalazkiem ptyn kontaktowy stanowi roztwér LiTSI (di(trifluorometylosylfonylo)imid litu) i LIBOB
(szczawioboran litu) o stezeniu 0,2 mol/l w weglanie dimetylu (DMC). Roztwér wykazuje niskg preznos¢
pary i jest stabilny w warunkach pracy ogniwa. Ptyn kontaktowy jest wprowadzany do ogniwa bezpo-
Srednio przed jego ztozeniem i hermetycznym zamknieciem. Wprowadzanie ptynu kontaktowego naste-
puje poprzez jego nakropienie na obie powierzchnie separatora polimerowego, ktore Scisle przylegajg
do powierzchni elektrod. Ptyn kontaktowy jest wprowadzany w momencie skfadania ogniwa tuz przed
jego zamknieciem. Stosuje sie dodatek ptynu kontaktowego w ilosci nie wiekszej niz 10 ul/cm? wzgle-
dem powierzchni elektrod.

W ptynie kontaktowym DMC petni funkcje fazy rozpraszajgcej, LITFSI petni funkcje nosnika ta-
dunku, a LiBOB petni funkcje czynnika stabilizujgcego glinowy kolektor tadunku. Przewodnictwo jonowe
LiTFSI jest poréwnywalne z LiPFs, jednak wybrano LiTFSI z uwagi na jego stabilnos¢ w obecnosci $la-
déw wilgoci, co sie przekfada na bezpieczenstwo uzytkowania catego ogniwa. LiBOB wybrano ze
wzgledu na stabilno$¢ w warunkach pracy ogniwa (przy napieciu pracy ok. 2,5 V) oraz na odpornosé
wzgledem wilgoci. Nie byty wczeéniej znane ogniwa litowo-jonowe LTO/LMO wykorzystujgce LiBOB.

Ogniwo litowo-jonowe wedtug wynalazku charakteryzuje sie energig wtasciwg ok. 120 Wh/kg
w przeliczeniu na masy elektrodowe oraz odpornoécig cykliczng ok. 55% po 50 cyklach gtebokiego
tadowania/roztadowania.

Ogniwo litowo-jonowe wedtug wynalazku wykazuje podwyzszony poziom bezpieczehstwa
z uwagi na niezwykle matg zawarto$¢ ptynnych sktadnikéw, co sie przektada na niskg zawarto$¢ lotnych
skfadnikéw, ktére mogg powodowac wzrost cisnienia wewnatrz ogniwa podczas jego pracy. Jedyng
ptynng substancjg w ogniwie wedlug wynalazku jest ptyn kontaktowy w ilosci mniejszej niz 10 pl/cm?
wzgledem powierzchni elektrod.
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Ogniwo litowo-jonowe wedtug wynalazku wykazuje podwyzszony poziom bezpieczenstwa row-
niez ze wzgledu na zastosowanie stabilnych i niereaktywnych substancji petnigcych role nosnika ta-
dunku (LiTFSI) i stabilizatora kolektora prgdu (LiBOB).

Przyktad wykonania

Ogniwo litowo-jonowe w uktadzie guzikowym zostato wykonane z uzyciem elektrod LTO i LMO
oraz statego elektrolitu polimerowego.

Elektroda dodatnia i ujemna zostaty wykonane metodg pastowania na aluminiowym kolektorze
(ang. doctor blade slurry coating metod). Materiat aktywny (LisTisO12 w przypadku elektrody ujemne;j
i LiMn204 w przypadku elektrody dodatniej) w ilosci 200 mg, zostat wstepnie zmieszany w agatowym
mozdzierzu recznym razem z dodatkiem przewodzgcym (weglem Vulcan XC72R) w iloéci 25 mg, me-
toda ucierania przez 15 minut. Do tej mieszaniny wkroplone zostato lepiszcze — poli(fluorek winylidenu)
(PVDF) w ilosci 25 mg, rozpuszczony w rozpuszczalniku — n-metylo-2-pirolidonie (NMP) w stezeniu 5%
wagowych. Do takiej zawiesiny wkroplone zostato 30 mg, rozpuszczalnika NMP w celu otrzymania od-
powiedniej lepkosci pasty. Po czterech godzinach mieszania za pomocg mieszadta magnetycznego
catos¢ zostata wylana na aluminiowy kolektor o grubosci 20 um i rozciggnieta za pomocg automatycz-
nego aplikatora z wielkoscig przestony 200 um. Z tak przygotowanej warstwy usuniety zostat nadmiar
rozpuszczalnika NMP poprzez suszenie w temperaturze 50°C na powietrzu przez 1 h oraz 120°C
w prozni przez 12 h. Gesto$¢ upakowania warstwy elektrodowej wynosita 3 mg/cm? dla elektrody ujem-
nej, a 4 mg/cm? dla elektrody dodatniej. Nastepnie z warstwy wyciete zostaty elektrody o $rednicy
12 mm i geometrycznej powierzchni 1,13 cm3, a nastepnie wysuszone w temperaturze 120°C w prozni
przez 15 h. Po tej operac;ji elektrody zostaty przeniesione do komory rekawicowej o atmosferze argonu,
z zawartoscig wilgoci i tlenu ponizej 5 ppm, gdzie zostaty uzyte do konstrukciji baterii litowo-jonowej typu
monetowego (ang. coin cell) CR2032.

Elektroda ujemna o masie 11 mg, wykonana z tlenku litowo-tytanowego o strukturze spinelu
LisTisO12 zostata umiejscowiona na dolnej obudowie baterii monetowej. Z warstwy separatora poliure-
tanowego wyciety zostat separator o srednicy 19 mm i umiejscowiony na elektrodzie ujemnej. Na niego
naniesiony zostat ptyn kontaktowy w ilosci 30 pl roztworu soli litowych (LiTFSI i LiIBOB) o stezeniu
0,2 mola/dm3 (w odniesieniu do LiBOB) rozpuszczonych w weglanie dimetylu (DMC). Nastepnie na ten
uktad natozona zostata elektroda dodatnia o masie 13 mg, wykonana z tlenku litowo-manganowego
o strukturze spinelu LiMn204. Na uktad dwdch elektrod rozdzielonych membrang poliuretanowg nato-
zona zostata stalowa przektadka, sprezyna dyskowa oraz obudowa gorna (biegun dodatni). Tak przy-
gotowana bateria zostata sprasowana na specjalnej prasie pod cisnieniem 150 baréw przez 20 s. Go-
towa do pomiaréw bateria wazyta ok. 3,2 g.

Zastrzezenia patentowe

1. Ogniwo litowo-jonowe zawierajgce elektrode ujemna naniesiong na glinowy kolektor tadunku,
elektrode dodatnig naniesiong na glinowy kolektor fadunku, separator polimerowy petnigcy
funkcje statego elektrolitu, stalowg przektadke, sprezyne dyskowg, uszczelke, obudowe, ptyn
kontaktowy, jonowy nosnik tadunku i stabilizator kolektora fadunku, znamienne tym, ze elek-
troda ujemna (1) naniesiona na glinowy kolektor prgdu (5) wykonana jest z tlenku litowo-tyta-
nowego otrzymanego w wyniku mechanochemicznego mielenia tlenku litu i tlenku tytanu(1V)
w stosunku molowym 4:5 w Srodowisku alkoholu etylowego, elektroda dodatnia (2) naniesiona
na glinowy kolektor prgdu (5) wykonana jest z tlenku litowo-manganowego otrzymanego
w reakciji zol-zel pomiedzy octanem litu i octanem manganu w stosunku molowym 1:2, jako
srodek kompleksujgcy stosowano kwas 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowy, kwas eta-
nowy, kwas o-hydroksyetanowy, etano-1,2-diol, separator polimerowy (3) petnigcy role sta-
tego elektrolitu jest otrzymany jest w procesie utwardzenia mieszaniny prepolimeru siliko-
nowo-uretanowego zawierajgcego segmenty polisiloksanowe i poli(oksyetylenowe), wraz
z solg litu (LITFSI — LIN(CF3S032)2) oraz cieczg jonowg z bis(trifluorometylosulfonylo)amidkiem
N-butylo-N-metylopirolidynowvm (PYR14TESI), a ptyn kontaktowy (4) stanowi roztwor weglanu
dimetylu zawierajgcy nos$nik tadunku w postaci di(trifluorometylosylfonylo)imid litu (LITFSI)
w stezeniu 0,1-1,5 mol/l, korzystnie 0,8 mol/l oraz stabilizator kolektora prgdu w postaci szcza-
wioboranu litu (LiBOB) w stezeniu 0,05—0,5 mol/l. korzystnie 0,2 mol/l, przy czym zawarto$é
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ptynu kontaktowego (4) w ogniwie wynosi ponizej 100 ul/cm? wzgledem powierzchni elektrod,
korzystnie ponizej 10 ul/cm? wzgledem powierzchni elektrod.

. Ogniwo litowo-jonowe wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze tlenek litowo-tytanowy, LisTisO12
o0 strukturze spinelu do wytworzenia elektrody ujemnej (1) stanowi produkt reakcji mechano-
chemicznej tlenku litu i tlenku tytanu(lV) w stosunku molowym 4:5, ktérg to reakcja mechano-
chemiczng prowadzono w kulowym miynku planetarnym, w $rodowisku alkoholu etylowego
przez minimum 12 godzin, korzystnie przez 24 godziny, wykorzystujac kule z tlenku cyrkonu
o $rednicy 10 mm, a w dalszym etapie produkt mielenia jest poddawany procesowi wygrze-
wania w dwuetapowym rezimie, tj. przez 1-5 godzin w temperaturze 400—-600°C, korzystnie
3 godziny w temperaturze 500°C, a nastepnie przez 10-30 godzin w temperaturze 650—
900°C, korzystnie przez 20 godzin w temperaturze 800°C.

. Ogniwo litowo-jonowe wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze gesto$¢ upakowania masy elek-
trodowej elektrody ujemnej (1) na kolektorze pradu (5) wynosi 1-5 mg/cm?, korzystnie
3 mg/cm?2.

. Ogniwo litowo-jonowe wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze tlenek litowo-manganowy,
Li(Mn204) do wytworzenia elektrody dodatniej (2) stanowi produkt reakcji zol-zel pomiedzy
octanem litu i octanem manganu w stosunku molowym 1:2, jako srodek kompleksujgcy stoso-
wano kwas 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowy, kwas etanowy, kwas o-hydroksyeta-
nowy, etano-1,2-diol, a nastepnie produkt reakcji poddawano wygrzewaniu w temperaturze
450-700°C z predkoscig wzrostu temperatury 5°C/min, po czym nastepowato wygrzewanie
izotermiczne w temperaturze 700°C.

. Ogniwo litowo-jonowe wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze gestos¢ upakowania masy elek-
trodowej elektrody dodatniej (2) na kolektorze prgdu (5) wynosi 1-5 mg/cm?, korzystnie
4 mg/cm?2.
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Sampla. 1894 _M_3U Oporator. JTrzaskawska
Sze 7.9300 mg DSsC Run Date: 11-Dec-2014 15:41
Method: Heat/CoclHeat Instrument DSC Q2000 V24,9 Build 121
Comment: 20 deg'min
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