PL 245186 B1

URZAD
(29) W FreNTowy w PL 245186 B1
' RZECZYPOSPOLITEJ
POLSKIEJ
(12) Opis patentowy
(21) Numer zgtoszenia: 439111 (51) MKP:
(22) Data zgtoszenia: 2021.10.01 HO1M 4/131  (2010.01)
(43) Data publikacji o zgtoszeniu: 2023.04.03 BUP 14/2023 HO1M 4/133  (2010.01)
(45) Data publikacji o udzieleniu patentu: 2024.05.27 WUP 22/2024 HO1M 4/1391  (2010.01)
HO1M 4/485 (2010.01)
HO1M 10/0525 (2010.01)
B82Y 30/00 (2011.01)
B82Y 40/00 (2011.01)
(73) Uprawniony z patentu:
UNIWERSYTET JAGIELLONSKI, Krakéw, PL
(72) Twoérca(-y) wynalazku:
MONIKA BAKIERSKA, Suwatki, PL
MARCELINA KUBICKA, Czarna, PL
MARCIN MOLENDA, Krakéw, PL
JAKUB BIELEWSKI, Krakéw, PL
KRYSTIAN CHUDZIK, Jedrzejéw, PL
(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Rafat Witek, Wroctaw, PL
(54) Tytuk

Material kompozytowy, sposoéb jego otrzymywania i zastosowanie



2 PL 245186 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest naprezony materiat kompozytowy bazujgcy na ukfadzie kompozyto-
wym aerozel weglowy CAG (ang. carbon aerogel)/tlenek litowo-tytanowy o strukturze spinelu (LisTisOz1z2,
LTO), sposéb jego otrzymywania oraz zastosowanie. Otrzymywany zgodnie z wynalazkiem materiat
kompozytowy moze byc¢ stosowany w produkciji materiatow elektrodowych, w szczegoélnosci do wytwa-
rzania ogniw litowo-jonowych.

Z amerykanskiego opisu patentowego US9520240 B2 znany jest kompozyt LTO/C, przy czym
wegiel moze stanowic aerozel weglowy. Kompozyt zawiera 80—90% LTO/C, 5-15% srodka przewodza-
cego i 1-5% spoiwa. Sposob wytwarzania kompozytu LTO/wegiel obejmuje etapy przygotowania ma-
teriatu, mieszania materiatlu metodg ultradzwiekowg lub mechaniczna, suszenie mieszaniny w piecu lub
metodg suszenia rozpytowego, przeprowadzenie obrébki cieplnej wysuszonej mieszaniny w 700 do
900°C w atmosferze azotu lub argonu w celu wytworzenia granulek LTO i wprowadzenia dodatku na
bazie wegla do wielu pustych przestrzeni w granulkach LTO.

Z publikacji naukowej pt. ,High rate performance of the carbon encapsulated LisTisO12 for lithium
ion battery” opublikowanej w Results in Physics 7 (2017) 810-812 znany jest materiat anodowy w po-
staci C/LTO, gdzie ilos¢ wegla szacowana jest na 5%, charakteryzujacy sie wyzszg pojemnoscig w po-
réwnaniu do czystego LTO nie zawierajgcego wegla.

Z publikacji naukowej pt. ,Enhanced electrochemical performance of a LTO/N-doped graphene
composite as an anode material for Li-ion batteries” opublikowanej w Solid State lon. 2017, 311,
98-104 znany jest kompozyt LTO/grafen modyfikowany azotem charakteryzujgcy sie lepszymi parame-
trami elektrochemicznymi w poréwnaniu do czystego LTO, jak réwniez do kompozytu LTO/grafen.

Z publikacji naukowej pt. ,High-rate-capability graphene oxide/LisTisO12-composite anode for
lithium-ion batteries” opublikowanej w Int. J. Electrochem. Sci, 2017, 12, 2822-2835 znany jest kompo-
zyt LTO/tlenek grafenu (GO) charakteryzujgcy sie wyzszg pojemnoscig i szybkos$cig tadowania w po-
réwnaniu do czystego LTO. Ponadto kompozyt GO/LTO zachowywat wiekszg poczatkowg pojemnosc
po 200 cyklach przy wysokiej szybkosci w poréwnaniu do czystego LTO.

Materiaty elektrodowe ujawnione dotychczas w stanie techniki charakteryzujg sie dobrym prze-
wodnictwem i lepszg pojemnos$cig wtasciwg w odniesieniu do czystego tlenku litowo-tytanowego LTO,
jednakze nie wykazujg odpowiedniej retencji (trwatosci) pojemnosci. Ponadto podczas wytwarzania ma-
teriatéw elektrodowych powstaje wiele faz ubocznych na granicach ziaren LTO, co w konsekwencji pro-
wadzi do utraty pojemnosci witasciwej, jak réwniez powstawania odksztatcen i naprezen w strukturze
LTO w procesie nadmiernego litowania. Dodatkowo w kompozytach wegiel/LTO problematyczne jest
niedostateczne przyleganie spinelu LTO do powtok weglowych, a takze ograniczenie przepuszczalnosci
jonow litu (ograniczenie kanatow dyfuzji jondw i penetraciji elektrolitu) w przypadku zwiekszonej grubosci
kompozytu koniecznego do uzyskania odpowiednich wiasciwosci mechanicznych. Kolejnym problemem
w stanie techniki jest brak mozliwosci kontrolowania struktury oraz morfologii i wtasciwosci elektroche-
micznych wytwarzanych kompozytow. Ze wzgledow strukturalnych (powstawanie odksztatcen i napre-
zen) istnieje rowniez ograniczenie co do ilosci litu wprowadzanego do LTO oraz ograniczona interkala-
cja jonow litu w strukture weglowa. Wiele istniejgcych materiatdw anodowych charakteryzuje sie réwniez
niskg odwracalnoscig kulombowskg i niskg efektywnoscig pracy ogniw w warunkach wysoko-prgdo-
wych, co przyczynia sie do zbyt szybkiej eksploatacji materiatéw anodowych.

Nieoczekiwanie wyzej wskazane problemy techniczne zostaty rozwigzane w niniejszym wyna-
lazku.

Przedmiotem wynalazku jest materiat kompozytowy, charakteryzujgcy sie tym, ze sktada sie
Zz matrycy tworzonej przez aerozel weglowy oraz rozproszonych w tej matrycy nanokrystalitéw spinelu
LiaTisO12, przy czym zawarto$¢ wegla w kompozycie wynosi 7-74% wagowych a zawarto$¢ nanokry-
stalitow spinelu LisTisO12 w kompozycie wynosi 25-93% wagowych, przy czym powierzchnia wtasciwa
kompozytu wynosi 44—426 m?/g, a objeto$¢ porow kompozytu wynosi 0,03-0,21 cm?/g, zas $redni roz-
miar porow kompozytu wynosi 2—-3 nm.

Korzystnie, materiat kompozytowy charakteryzuje sie tym, ze nanokrystality LisTisO12 posiadajg
rozmiar w zakresie 40—70 nm.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania materiatu kompozytowego, charak-
teryzujacy sie tym, ze wodng zawiesine zawierajacg LisTisO12 w ilosci 575 wagowych oraz skrobie
ziemniaczang w ilosci 25-95% wagowych poddaje sie procesowi polikondensacji w temperaturze
60-90°C, a nastepnie otrzymany hydrozel poddaje sie nie krocej niz 24 h procesowi starzenia, po czym
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prowadzi sie wymiane rozpuszczalnika z wykorzystaniem wodnego roztworu alkoholu, a nastepnie
otrzymany alkozel suszy sie, a wysuszony zel poddaje sie pirolizie w temperaturze 600-900°C, przy
czym pirolize prowadzi sie w warunkach gazu obojetnego lub w warunkach gazu redukujgcego.

Korzystnie, sposéb charakteryzuje sie tym, ze polikondensacje prowadzi sie w temperaturze do
85°C.

Korzystnie, sposdb charakteryzuje sie tym, ze polikondensacje prowadzi sie do momentu uzy-
skania zelu.

Korzystnie, sposob charakteryzuje sie tym, ze proces starzenia prowadzi sie w temperaturze po-
kojowej i pod cisnieniem atmosferycznym.

Korzystnie, sposéb charakteryzuje sie tym, ze proces wymiany rozpuszczalnika prowadzi sie
z wykorzystaniem wodnego roztworu alkoholu o stezeniu w zakresie 10-99,8%.

Korzystnie, sposéb charakteryzuje sie tym, ze jako alkohol stosuje sie alkohol wybrany z grupy
obejmujgcej metanol, etanol, propanol badz ich mieszanine o dowolnym skfadzie.

Korzystnie, sposob charakteryzuje sie tym, ze jako gaz obojetny stosuje sie gaz wybrany z grupy
obejmujgcej azot, argon, hel bgdz mieszanine tych gazéw o dowolnym skfadzie.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest zastosowanie naprezonego materiatu kompozytowego
wedtug wynalazku okreslonego powyzej lub uzyskanego sposobem wedtug wynalazku okreslonym po-
wyzej do wytwarzania materiatéw elektrodowych i ogniw litowo-jonowych.

LTO (LisTisO12) jest obiecujgcym materiatem, uwazanym za mozliwy zamiennik obecnie najpow-
szechniej stosowanych anod weglowych [1-5]. Posiada szereg zalet takich, jak doskonata stabilnosg¢,
nietoksycznos¢ czy stosunkowo niski koszt produkciji. Ponadto podczas interkalacji i deinterkalacji jonow
litu w swojg strukture praktycznie nie zachodzi zmiana jego objetosci, co przektada sie na wysokg cy-
klicznos¢ pracy tego materiatu bez utraty wydajnosci [6]. Jednakze z uwagi na fakt, iz tlenek litowo-
-tytanowy charakteryzuje sie niskim przewodnictwem, nie moze by¢ stosowany w akumulatorach w czy-
stej postaci. Kolejng wadg tego materiatu jest do$¢ niska pojemnos¢ wtasciwa. Gdy LTO jest fadowany
w typowym zakresie potencjatu tj. ~ 1,0-2,5 V vs. Li*/Li, jony litu poczatkowo obecne w strukturze prze-
mieszczajg sie z zajetych miejsc tetraedrycznych (8a) do miejsc oktaedrycznych (16¢). Prowadzi to do
catkowitego zajecia miejsc 16¢ po natadowaniu i zwigkszenia liczby wolnych miejsc w pozycjach 8a [7].
W tym stanie, materiat zawiera trzy dodatkowe jony litu tworzgc faze LisTisO12, co daje teoretyczng
pojemnosc¢ jedynie 175 mAh/g [8]. Aby poprawi¢ niskg przewodnos¢ elektryczng, LTO mozna pokry¢
materiatem przewodzgcym, np. weglem [9], lub zastosowa¢ dodatki przewodzgce podczas procesu pre-
paratyki elektrod [10]. Z kolei niskg pojemnos¢ LTO mozna zwiekszy¢ poprzez rozszerzenie zakresu
napiecia roboczego do wartosci bliskich zeru vs. Li*/Li. W ten sposoéb niezajete miejsca 8a mogtyby
zosta¢ wykorzystane do przechowywania wiekszej ilosci jonéw litu w strukturze LTO, zwiekszajgc jego
pojemnosc¢. Jednakze, moze to prowadzi¢ do pewnych komplikacji takich, jak powstanie fazy LisTisO12
na granicach ziaren LTO, co przektada sie na mozliwos¢ nieodwracalnej utraty pojemnosci [11]. Po-
nadto takie nadmierne litowanie moze powodowac odksztatcenia i w konsekwenciji naprezenia w struk-
turze [12], stwarzajgc obawy o mozliwg utrate pojemnosci w czasie. Nasze badania nad materiatami
weglowymi nieoczekiwanie wykazaty, iz mozliwe jest enkapsulowanie ("zamknigecie") ziaren spinelu
LTO w scisle przylegajacej i przewodzgcej matrycy aerozelu weglowego otrzymanego ze skrobi. W ta-
kim uktadzie kompozytowym, matryca aerozelu weglowego dzieki swoim wiasciwosciom mechanicznym
wywiera nacisk (cisnienie) na krystality LTO podczas procesu nadmiarowego litowania ("przelitowania™)
w zakresie niskich potencjatéw, co wptywa na ich stabilizacje i umozliwia bardzo dobrg odwracalnosc
procesu oraz zwiekszenie pojemnosci. Odpowiednie wtasciwosci mechaniczne wymagajg zastosowa-
nia warstw osnowy weglowej o relatywnie wiekszych grubosciach niz w standardowych kompozytach
elektrodowych, co moze ograniczac ich przepuszczalnos$¢ dla jonow litu. Nieoczekiwanie okazato sie,
ze unikalna struktura porowata aerozelu weglowego zapewnia odpowiednig penetracje elektrolitu oraz
niezbedne kanaty dyfuzji dla jonéw litu i tym samym nie ogranicza procesu elektrochemicznego. Materiat
kompozytowy wytwarzany wedtug wynalazku wykazuje znaczacg poprawe witasciwosci, co przektada
sie na jego wysoki potencjat aplikacyjny. W swoich zatozeniach wynalazek moze stac sie alternatywg
dla powszechnie stosowanych uktadéw tj. LTO z dodatkiem weglowym typu Carbon Black [13]. Dodat-
kowo, proces preparatyki oparty na powszechnie dostepnych i odnawialnych surowcach jest prosty,
stosunkowo tani, ekologiczny i tatwy w przeskalowaniu, czym wypetnia zatozenia technik zielonej che-
mii. Ponadto kompozycja mieszaniny stanowigcej prekursor matrycy weglowej pozwala na kontrolowa-
nie struktury oraz morfologii i wtasciwosci elektrochemicznych otrzymanego kompozytu. Metoda syn-
tezy kompozytow CAG/LTO oparta jest na bazie preparatyki aerozeli weglowych, ktérych prekursorem
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wegla jest skrobia [14—18]. Kompozyty CAG/LTO otrzymywane sg w wyniku polikondensaciji zawiesiny
odpowiedniej kompozycji skrobi w wodzie, z dodatkiem tlenku litowo-tytanowego, w temperaturze
60-90°C. Przygotowany hydrozel starzony jest w temperaturze pokojowej, po czym prowadzona jest
wymiana rozpuszczalnika celem wygenerowania odpowiedniej struktury, zapewniajgcej pozgdane wta-
sciwosci morfologiczne kompozytu. Kolejno pre-kompozyt suszony jest pod cisnieniem normalnym,
a nastepnie poddawany procesowi kontrolowanej obrébki termicznej (pirolizy), w warunkach obojetnych,
w temperaturze 600-900°C. W toku procesu pirolizy, podczas karbonizacji prekursora CAG dochodzi
do zmniejszenia jego objetosci, co w potgczeniu z odpowiednig gruboscig wyjsciowg warstwy prekur-
sora (jego iloscig w stosunku do LTO), w efekcie prowadzi do wytworzenia kompresyjnej warstwy CAG
wywierajgcej trwaty nacisk (cisnienie) na krystality LTO. Specyficzna morfologia prekursora CAG, nieo-
czekiwanie skutkuje wytworzeniem w procesie pirolizy unikalnej struktury porowatej matrycy kompre-
syjnej CAG, ktéra zapewnia niezbedne kanaly dyfuzji dla jonéw litu, nawet dla relatywnie grubych
warstw (kompozycja 10-50% C wzgledem LTO). W swoich zatozeniach, materiat kompozytowy wedtug
wynalazku moze by¢ zastosowany jako materiat anodowy dla akumulatoréw litowych (Li-ion). Uzyskane
w opisywany sposob materiaty kompozytowe charakteryzujg sie bardzo dobrymi wtasciwosciami elek-
trochemicznymi oraz zwiekszong stabilnoscig strukturalng, co powinno poprawic¢ parametry uzytkowe
akumulatorow litowych. Zastosowanie aerozelowej matrycy weglowej znaczgco poprawia przewodnic-
two materiatu LisTisO12. Z kolei rozszerzenie okna potencjatu umozliwia wzrost pojemnosci nie tylko
poprzez zwiekszenie ilosci litu wprowadzanego do LTO, ale takze poprzez jednoczesne zaangazowanie
materiatu weglowego do interkalacji jonéw litu w swojg strukture. W rezultacie obserwuje sie zwieksze-
nie pojemnosci uktadu ze 175 mAh/g (pojemnos¢ teoretyczna LTO) [8] do okoto 250 mAh/g przy obcia-
zeniu prgdowym 1 C oraz do okoto 190 mAh/g, przy obcigzeniu prgdowym 10 C (dla kompozytu
CAGILTO, bez optymalizacji grubosci warstwy elektrody). Ponadto materiaty bedace przedmiotem wy-
nalazku charakteryzujg sie wysokg odwracalnoscig kulombowska, a takze niezwyktg efektywnoscig
pracy ogniwa w warunkach wysoko-prgdowych (mozliwos¢ przenoszenia obcigzen pradowych rzedu
20 C). Dodatkowo, podczas ,przelitowania” (ktore, jak wspomniano, ma miejsce w szerokim zakresie
potencjatu) nie obserwuije sie odksztatcen w strukturze z uwagi na szczelne potagczenie LTO z matrycg
weglowg i stabilizujgcy strukture spinelu nacisk (cisnienie) matrycy CAG. Dzieki temu materiaty te pra-
cujg bardzo stabilnie i charakteryzujg sie wysokg cyklicznoscig — po ponad 1000 cyklach pracy wcigz
osiggajg pojemnos¢ ~ 200 mAh/g przy obcigzeniu prgdowym 5 C (brak utraty pojemnosci w takim cza-
sie). Osiggniecie takich parametrow jest niewatpliwie konkurencyjne, na tle innych materiatéw kompo-
zytowych bazujacych na LTO [19-25]. Co istotne, proby zastosowania aerozelu weglowego jako typo-
wego dodatku przewodzgcego nie przyniosty takiego efektu.

Modyfikacja LTO, poprzez zastosowanie kompresyjnej matrycy CAG, ktoérej prekursorem jest we-
giel pochodzenia bioorganicznego, pozwala na poprawe witasciwosci tlenku litowo-tytanowego o strukturze
spinelu, co umozliwia jego efektywniejsze zastosowanie w akumulatorach litowych. Przewiduje sie, ze opra-
cowany sposob moze by¢ zastosowany do wytworzenia w analogiczny sposoéb kompozytéw CAG/Si, z za-
chowaniem analogicznego kompresyjnego mechanizmu oddziatywania na krystality/ziarna Si podczas pro-
cesu litowania/delitowania wptywajgcy na zwiekszenie stabilnosci uktadu i odwracalnosci procesu.

Zaletg naprezonego kompozytu wedtug wynalazku w postaci CAG/LTO jest przede wszystkim
Sciste przyleganie (przyleganie kompresyjne) warstwy CAG do ziaren LTO, co umozliwia bardzo dobry
dostep jondéw litu do LTO. Korzystnym jest rowniez brak odksztatcen struktury LTO badz tworzenia sie
ubocznych, nieaktywnych faz, skutkujacy brakiem spadku pojemnosci nawet po 1000 cyklach pracy
ogniwa i poprawg przewodnictwa materiatu LTO. Szczegdlng korzyscig niniejszego wynalazku jest
zwiekszenie pojemnosci uktadu z 175 mAh/g do 250 mAh/g przy obcigzeniu prgdowym 1 C, natomiast
przy obcigzeniu prgdowym 10 C zwiekszenie pojemnosci do 190 mAh/g, dzieki czemu wytworzony ma-
teriat kompozytowy CAG/LTO umozliwia efektywng prace ogniwa w warunkach wysoko-prgdowych
(mozliwos¢ przenoszenia obcigzen pradowych rzedu 20 C). Dodatkowg korzyscig wynikajgca z przed-
miotowego wynalazku jest wysoka stabilno$¢ pracy ogniwa, wysoka cyklicznos¢ i bardzo dobra odwra-
calnos¢ procesu.

Przyktad 1

Parametry komercyjnie dostepnego LisTisO12 (LTO) podane przez producenta (MTI Corporation):

—rozmiar ziaren: 0,2-34,0 um,

— przewodnictwo: 2-10° S/cm,

— powierzchnia witasciwa: 9,0-13,0 m?/g,

— gestos¢ = 0,9 m?/g.
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W celu otrzymania materiatlu kompozytowego CAG/LTO 5 przygotowano wodng zawiesine ko-
mercyjnego proszku tlenku litowo-tytanowego LisTisO12, LTO (producent MTI, >98%) i skrobi ziemnia-
czanej PS (Sigma Aldrich) o stosunku wagowym LTO:PS 5:95, w proporcji 10% wag. mieszaniny LTO
i PS oraz 90% wag. wody destylowanej. Przygotowang zawiesing umieszczono nastepnie w tazni ole-
jowej i stale mieszajgc podgrzano do 85°C. Catos¢ pozostawiono w tazni na ok. 30 min od momentu
skleikowania. Po uptywie tego czasu otrzymany zol wyjeto z tazni i poddano procesowi starzenia przez
24 h, pozostawiajgc go na powietrzu w temperaturze pokojowej. Po starzeniu uzyskany zel zalano roz-
tworem etanolu (producent Borzecin, 96% v/v) oraz odstawiono uszczelniajgc parafimem na 5 dni
w celu wymiany rozpuszczalnika. W procesie wymiany rozpuszczalnika mozna stosowa¢ dowolny alko-
hol wybrany z grupy obejmujacej: metanol, etanol, propanol. Powstaty alkozel suszono w suszarce
przez 24 h w temperaturze 50°C pod cisnieniem atmosferycznym. Otrzymany po suszeniu aerozel or-
ganiczny poddano kolejno pirolizie w piecu rurowym przez 6 h w temperaturze 700°C (tempo narostu
temperatury 2°C/min) i w atmosferze argonu (Air Products, 99,999%). Gaz obojetny w procesie pirolizy
moze stanowi¢ argon, azot, hel bgdz mieszanine tych gazéw o dowolnym sktadzie. Proces pirolizy moze
by¢ prowadzony rowniez w warunkach gazu redukujgcego. Po pirolizie kompozyt majgcy posta¢ mono-
litu roztarto na proszek przy uzyciu mozdzierza agatowego.

Otrzymany kompozyt charakteryzowat sie zawartoscig wegla pierwiastkowego na poziomie 74%
masy catego kompozytu, zas LTO w kompozycie stanowito 25%. Zawartos¢ innych pierwiastkow (wo-
doru oraz azotu) zostata wyznaczona na 1%. Rozmiar krystalitow LTO w kompozycie wyznaczony na
podstawie réwnania Scherrera wyniést 47 nm. Powierzchnia wlasciwa okreslona na podstawie pomia-
row niskotemperaturowej sorpcji azotu N2-BET siegata 425,4 m?/g, objeto$¢ porow 0,201 cm?/g, a $redni
rozmiar poréw 2 nm.

Testy elektrochemiczne w zakresie 0,001-3,0 V wykazaty, ze otrzymany kompozyt charaktery-
zuje sie pojemnoscig grawimetryczna: 281 mAh/g po 11 cyklach przy obcigzeniu prgdowym C/5, 208
mAh/g po 31 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C, 78 mAh/g po 71 cyklach pracy przy obcia-
zeniu prgdowym 20 C oraz 224 mAh/g po 81 cyklach pracy przy obcigzeniu pradowym 1 C.

Przyktad 2

Materiat kompozytowy CAG/LTO 25 przygotowano analogicznie jak w przykfadzie 1 przy czym
stosunek wagowy mieszaniny wyj$ciowej LTO:PS wynosit 25:75. Otrzymany kompozyt charakteryzowat
sie zawarto$cig wegla pierwiastkowego na poziomie 31% masy catego kompozytu, za$ LTO w kompo-
zycie stanowito 69%. Zawartos¢ innych pierwiastkédw (wodoru oraz azotu) byta nieznaczna. Rozmiar
krystalitow LTO w kompozycie wyznaczony na podstawie rownania Scherrera wynioést 43 nm. Po-
wierzchnia wtasciwa okreslona na podstawie pomiaréw niskotemperaturowej sorpcji azotu N2-BET sie-
gata 180,4 m?/g, objetos$¢ poréw 0,107 cm?/g, a $redni rozmiar poréw 2 nm.

Testy elektrochemiczne w zakresie 0,001-3,0 V wykazaty, ze otrzymany kompozyt charaktery-
zuje sie pojemnoscig grawimetryczng: 243 mAh/g po 11 cyklach przy obcigzeniu prgdowym C/5, 214
mAh/g po 31 cyklach pracy przy obcigzeniu pradowym 1 C, 118 mAh/g po 71 cyklach pracy przy obcia-
zeniu prgdowym 20 C oraz 214 mAh/g po 81 cyklach pracy przy obcigzeniu pragdowym 1C.

Przyktad 3

Materiat kompozytowy CAG/LTO 50 przygotowano analogicznie jak w przyktadzie 1 przy czym
stosunek wagowy mieszaniny wyjsciowej LTO:PS wynosit 50:50. Otrzymany kompozyt charakteryzowat
sie zawartoscig wegla pierwiastkowego na poziomie 16% masy catego kompozytu, zas LTO w kompo-
zycie stanowito 84%. Zawartos¢ innych pierwiastkéw (wodoru oraz azotu) byta nieznaczna. Rozmiar
krystalitow LTO w kompozycie wyznaczony na podstawie rownania Scherrera wyniést 55 nm. Po-
wierzchnia wiasciwa okreslona na podstawie pomiaréw niskotemperaturowej sorpcji azotu N2-BET sie-
gata 107,5 m?/g, objetos¢ porow 0,083 cm3/g, a sredni rozmiar porow 3 nm.

Testy elektrochemiczne w zakresie 0,001-3,0 V wykazaty, ze otrzymany kompozyt charaktery-
Zuje sie pojemnoscig grawimetryczna: 264 mAh/g po 11 cyklach przy obcigzeniu pradowym C/5, 240
mAh/g po 31 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C, 157 mAh/g po 71 cyklach pracy przy obcia-
zeniu prgdowym 20 C oraz 244 mAh/g po 81 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C.

Przyktad 4

Materiat kompozytowy CAG/LTO 75 przygotowano analogicznie jak w przykfadzie 1 przy czym
stosunek wagowy mieszaniny wyj$ciowej LTO:PS wynosit 75:25. Otrzymany kompozyt charakteryzowat
sie zawartoscig wegla pierwiastkowego na poziomie 7% masy catego kompozytu, zas LTO w kompo-
zycie stanowito 93%. Zawartos¢ innych pierwiastkéw (wodoru oraz azotu) byta nieznaczna. Rozmiar
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krystalitow LTO w kompozycie wyznaczony na podstawie réwnania Scherrera wyniost 66 nm. Po-
wierzchnia wtasciwa okreslona na podstawie pomiaréw niskotemperaturowej sorpcji azotu N2-BET sie-
gata 44,5 m?/g, objeto$¢ poréw 0,031 cm?/g, a $redni rozmiar poréw 3 nm.

Testy elektrochemiczne w zakresie 0,001-3,0 V wykazaty, ze otrzymany kompozyt charaktery-
zuje sie pojemnoscig grawimetryczng: 224 mAh/g po 11 cyklach przy obcigzeniu prgdowym C/5,
210 mAh/g po 31 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C, 151 mAh/g po 71 cyklach pracy przy
obcigzeniu prgdowym 20 C oraz 212 mAh/g po 81 cyklach pracy przy obcigzeniu pragdowym 1 C.

Przyktad 5

Przygotowano materiat w postaci CAG/LTO stanowigcy fizyczng mieszanine komercyjnego
proszku tlenku litowo-tytanowego LisTisO12, LTO (MTI, >98%) oraz aerozelu weglowego bazujgcego na
skrobi ziemniaczanej PS (Sigma Aldrich) w stosunku wagowym 84:16 LTO:CAG.

Otrzymany kompozyt charakteryzowat sie zawartoscig wegla pierwiastkowego na poziomie 16%
masy catego kompozytu, zas LTO w kompozycie stanowito 84%. Zawartos¢ innych pierwiastkow (wo-
doru oraz azotu) byta nieznaczna. Powierzchnia wtasciwa okreslona na podstawie pomiaréw niskotem-
peraturowej sorpcji azotu No-BET siegata 84,8 m?/g, objetos¢ porow 0,044 cmd/g, a $redni rozmiar po-
réw 2 nm. Testy elektrochemiczne w zakresie 0,001-3,0 V wykazaty, ze otrzymany kompozyt charak-
teryzuje sie pojemnoscig grawimetryczng: 96 mAh/g po 11 cyklach przy obcigzeniu prgdowym C/5,
60 mAh/g po 31 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C, 9 mAh/g po 71 cyklach pracy przy ob-
cigzeniu pragdowym 20 C oraz 57 mAh/g po 81 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C.

Przyktad 6

Przygotowano materiat kompozytowy CB/LTO stanowigcy fizyczng mieszanine komercyjnego
proszku tlenku litowo-tytanowego LisTisO12, LTO (MTI, >98%) oraz komercyjnego weglowego dodatku
przewodzgcego carbon black CB (Alfa Aesar, Super P® Conductive, 99+%, metals basis) w stosunku
wagowym 84:16 LTO:CB. Otrzymany kompozyt charakteryzowat sie zawartoscig wegla pierwiastko-
wego na poziomie 16% masy catego kompozytu, zas LTO w kompozycie stanowito 84%. Zawartos¢
innych pierwiastkéow (wodoru oraz azotu) byta nieznaczna.

Testy elektrochemiczne w zakresie 0,001-3,0 V wykazaty, ze otrzymany kompozyt charaktery-
zuje sie pojemnoscig grawimetryczng: 238 mAh/g po 11 cyklach przy obcigzeniu pradowym C/5,
224 mAh/g po 31 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C, 159 mAh/g po 71 cyklach pracy przy
obcigzeniu prgdowym 20 C oraz 223 mAh/g po 81 cyklach pracy przy obcigzeniu pragdowym 1 C.

Przyktad 7

Przygotowano materiat stanowigcy jedynie czysty komercyjny proszek tlenku litowo-tytanowego
LiaTisO12, LTO (MTI, >98%).

Rozmiar krystalitbw LTO wyznaczony na podstawie réwnania Scherrera wyniést 70 nm. Po-
wierzchnia wtasciwa okreslona na podstawie pomiaréw niskotemperaturowej sorpcji azotu N2-BET sie-
gata 8,5 m?/g, objetos$é poréw 0,016 cm®/g, a $redni rozmiar poréw 8 nm.

Testy elektrochemiczne w zakresie 0,001-3,0 V wykazaly, ze otrzymany kompozyt charaktery-
zuje sie pojemnoscig grawimetryczng: 73 mAh/g po 11 cyklach przy obcigzeniu prgdowym 5 C,
42 mAh/g po 31 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C, 2 mAh/g po 71 cyklach pracy przy ob-
cigzeniu pragdowym 20 C oraz 43 mAh/g po 81 cyklach pracy przy obcigzeniu prgdowym 1 C.

Przyktad 8

Wytwarzanie elektrod z materiatu uzyskanego wedtug przyktadéw 1-7 i montaz ogniwa.

W celu preparatyki elektrod, uzyskane kompozyty wedtug przykltadéw 1—7 zmieszano ze spoiwem
(spoiwo polimerowe), ktéry stanowit poli(fluorek winylidenu), PVDF (Sigma-Aldrich) w stosunku wago-
wym materialu kompozytowego do PVDF 9:1. Przygotowang mieszanine zawieszono nastepnie
w N-Metylopirolidonie, NMP (Sigma Aldrich, < 99,5%) oraz poddano homogenizacji w miynie kulowym
z predkoscig mieszania 750 rpm w czasie dwéch 2-minutowych cykli z 1-minutowg przerwg pomiedzy
nimi. Uzyskane gestwy rozprowadzono na uprzednio oczyszczonych foliach miedzianych, stanowigcych
kolektory pragdowe, przy uzyciu noza na automatycznym stoliku do przygotowywania cienkich warstw.
Naniesione na folie gestwy poddano dalej suszeniu przez dobe w temperaturze 90°C pod cisnieniem
atmosferycznym. Po suszeniu, z kazdej folii wycieto krazki o srednicy 12 mm z naniesionym materiatem
kompozytowym, ktére zostaty uzyte jako elektrody.

Ogniwa sktadane byly w obudowach typu R-2032 (tzw. ogniwa monetowe) w komorze rekawico-
wej (UNILAB z cyrkulatorem, MBRAUN), w atmosferze beztlenowej oraz bezwodnej. Kazde ogniwo
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zawierato elektrode referencyjng w postaci metalicznego litu, oddzielong od badanej elektrody mem-
brang polimerowg Celgard 2325 ztozong z dwoma membranami z widkna szklanego Whatman GF/F.
Elektrolit stanowit 1M roztwor soli LiPFs w mieszaninie weglanu etylenu EC i weglanu dietylu DEC w sto-
sunku objetosciowym 1:1, ktory zostat wprowadzony do ogniwa poprzez nasgczenie nim zastosowa-
nych separatorow.

Przyktad porownawczy 1

Li Wang, Zonglin Zhang, Guangchuan Liang, Xiugin Ou, Yinggiu Xu; Synthesis and electroche-
mical performance of LisTisO12/C composite by a starch sol assisted method, Powder Technology,
215-216, 2012, 79-84.

Do otrzymania kompozytéw skrobiowych LisTisO12/C zastosowano stechiometryczne ilosci TiO2
(anataz) i Li2COs (stosunek molowy Li : Ti = 4,2 : 5) oraz skrobie (skrobia : LisTisO12 = 5; 7,5; 10; 12,5;
15% wag.). Skrobie zmieszano z odpowiednig iloscig wody destylowanej (w cytowanym artykule nie
sprecyzowano doktadnej objetosci wody), a nastepnie ogrzewano w 80°C az do uzyskania jednorod-
nego, przezroczystego zolu. Kolejno do powyzszej zawiesiny, przez caly czas ogrzewajac i mieszajac
uktad dodawano mieszaning TiO: i Li2COs, az do momentu otrzymania biatego zelu. Powstaty produkt
suszono w temperaturze 120°C, po czym poddano dwuetapowemu procesowi pirolizy w piecu rurowym
w strumieniu azotu. W pierwszym etapie prekursor pirolizowano w temperaturze 600°C przez 4 h,
a w etapie drugim w temperaturze 800°C przez 6 h. Otrzymany kompozyt LisTisO12/C schiodzono do
temperatury pokojowej i rozdrobniono.

Badane materiaty LisTisO12/C scharakteryzowano za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
analizy termograwimetrycznej (TG), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), transmisyjnej mikro-
skopii elektronowej (TEM) oraz testéw tadowania/roztadowania (CELL TEST).

Dyfraktogramy otrzymanych kompozytow LisTisO12/C (z réznymi zawartosciami skrobi) potwier-
dzaja, ze badane materiaty majg strukture krystaliczng spinelu LisTisO12, a obecny dodatek wegla nie
powoduje zmian w ich strukturze (niska zawarto$¢ wegla amorficznego).

W artykule nie wyznaczono $redniej wielkosci krystalitow ani statej sieciowej. Za pomocg analizy
termograwimetrycznej okreslono rzeczywistg zawartos¢ wegla — kompozyty LisTisO12/C o zawarto$ci
skrobi 5,0; 7,5; 10,0; 12,5 i 15,0% mas. posiadajg odpowiednio 1,03; 2,19; 3,21; 4,37 i 5,18% mas.
wegla. Wraz ze wzrostem zawartosci wegla, kolor badanych prébek byt coraz ciemniejszy. Kompozyty
LisTisO12/C z nizszg zawartoscig skrobi (5,0 i 7,5%) cechowaly sie ,gtadkg” powierzchnig przy stosun-
kowo duzych rozmiarach ziaren. Z kolei kompozyty z wyzszg zawartoscig skrobi (10,0; 12,5 i 15,0%)
posiadaty powierzchnie bardziej ,chropowatg” przy jednoczesnie mniejszych rozmiarach ziaren. Kom-
pozyt LisTisO12/C z 3,21% zawartoscig wegla posiadat Srednig wielkosé czgstek w zakresie
200-300 nm. Wraz ze wzrostem zawartosci wegla w probkach pojawiaty sie aglomeraty.

W celu przygotowania elektrod, materiat aktywny LisTisO12/C zmieszano z dodatkiem weglowym
— czernig acetylenowg i spoiwem — politetrafluoroetylenem (PTFE) w stosunku masowym 80:15:5.
Ogniwa elektrochemiczne zmontowano w komorze rekawicowej w atmosferze argonu. Zastosowano
czysty lit jako elektrode referencyjng, mikroporowatg membrane polietylenowg Celgard 2400 jako se-
parator i 1M roztwér LiPFe w mieszaninie weglanu etylenu (EC) i weglanu dimetylu (DMC), w stosunku
objetosciowym 1:1 jako elektrolit. Ogniwa pozostawiono po ztozeniu na co najmniej 5 godzin. Testy
tadowania/roztadowania przeprowadzono w zakresie potencjatu 1,0-2,5 V (vs. Li/Li*), w temperaturze
pokojowej, przy roznych obcigzeniach prgdowych: 0,2 C (C/5); 1 C; 2 C i 5 C. Pojemnosci roztadowania
pod obcigzeniem 0,2 C dla materiatéw z zawartoscig wegla 1,03; 2,19; 3,21; 4,37 i 5,18% wynosity
odpowiednio: 155,6; 160,9; 168,5; 165,0 i 161,9 mAh/g. Najwyzszg pojemnos¢ roztadowania osiggat
kompozyt z zawartoscig wegla 3,21% (168,5 mAh/g). Wraz ze wzrostem natezenia prgdu pojemnos¢
roztadowania dla tego kompozytu spadata od 168,5 (0,2 C) do 160,8 (1 C), 155,1 (2 C) i 141,8 mAh/g
(5 C). Ponadto pod obcigzeniem 1 C, po 25 cyklach pracy, jego pojemnos¢ zmalata z 159,8 do 157,2
mAh/g.

Przyktad poréwnawczy 2

Z. Wang, G. Xie, L. Gao; Electrochemical Characterization of LisTisO12/C Anode Material Prepa-
red by Starch-Sol-Assisted Rheological Phase Method for Li-lon Battery, Journal of Nanomaterials,
2012, 2012, 4545-4557.

Skrobie (3,0 g skrobi/0,02 mola LisTisO12/C) zmieszano z odpowiednig iloscig dejonizowanej
wody (w cytowanym artykule nie sprecyzowano doktadnej objetosci wody). Otrzymang mieszanine
ogrzewano w fazni olejowej w temperaturze 110°C, az do uzyskania przezroczystej zawiesiny. Kolejno
kleik skrobiowy zmieszano ze stechiometryczng iloscig LiOH i TiO2 (stosunek molowy Ti : Li = 4,2 : 5).
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Gestg zawiesine przeniesiono do pieca rurowego i dogrzewano z szybkoscig 15°/min do 850°C w at-
mosferze azotu, a nastepnie spiekano w tej temperaturze przez 4 h. Otrzymany kompozyt LisTisO12/C
schiodzono do temperatury pokojowej i scharakteryzowano za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
analizy termograwimetrycznej (TG), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), transmisyjnej mikro-
skopii elektronowej (TEM) oraz testéw tadowania/roztadowania (CELL TEST).

Dyfraktogram otrzymanego kompozytu LisTisO12/C potwierdza, ze posiada on strukture krysta-
liczng spinelu LisTisO12 (grupa przestrzenna Fd3m), a obecny w nim dodatek wegla nie powoduje zmian
w jego strukturze (niska zawarto$¢ wegla amorficznego). Srednia wielko$¢ krystalitéw obliczona na pod-
stawie réwnania Scherrer'a wynosita 400 ~ 600 nm, a stata sieciowa 8,359 A. Za pomocg analizy ter-
mograwimetrycznej wyznaczono rzeczywistg zawartos¢ wegla tj. 5%. Otrzymany proszek byt koloru
szarego. Wegiel rownomiernie pokrywat powierzchnie ziaren LTO tworzgc warstwe o grubosci 5 nm.
Czastki LisTisO12/C miaty stosunkowo niski stopien aglomeraciji, a ich srednia wielkos¢ wynosita okoto
500 nm.

W celu przygotowania elektrod zmieszano 84% mas. materiatu aktywnego (LisTisO12/C), 10%
mas. dodatku przewodzacego (super-P-Li carbon black) oraz spoiwo zawierajgce: 3% mas. CMC (sol
sodowa karboksymetylocelulozy) i 3% mas. SBR (kauczuk butadienowo-styrenowy) stosujgc dejonizo-
wang wode jako rozpuszczalnik. Zawiesine zdyspergowano, a nastepnie rozprowadzano réwnomiernie
na folii aluminiowej. Tak otrzymane elektrody suszono pod préznig w 100°C przez 24 h. Ogniwa mone-
towe zmontowano w komorze rekawicowej w atmosferze argonu. Zastosowano czysty lit jako elektrode
referencyjna, mikroporowatg membrane polietylenowg Celgard 2320 jako separator i 1,3M roztwor
LiPFe w mieszaninie weglanu etylenu (EC) i weglanu dimetylu (DMC), w stosunku masowym 1:3 jako
elektrolit. Testy fadowania/roztadowania przeprowadzono w zakresie potencjatu 1,0-2,0 V (vs. Li/Li*),
w temperaturze pokojowej, przy réznych natezeniach prgdu. Przy obcigzeniu 0,2C (C/5) poczatkowa
pojemnos$¢ roztadowania kompozytu wynosita 171,5 mAh/g. Krzywe napieciowe charakteryzowato pta-
skie plateau wynoszgce okoto 1,55 V (vs. Li/Li*). Dla obcigzenia 1 C poczgtkowa pojemnos¢ roztado-
wania LisTisO12/C wynosita 168,6 mAh/g, zachowujgc 87% swojej wartosci po 500 cyklach pracy. Z kolei
dla obcigzenia 20 C poczatkowa pojemnos$¢ roztadowania to 110 mAh/g, przy czym nie zaobserwowano
widocznego spadku pojemnosci w pierwszych 1000 cyklach (dopiero po 2000 cyklach materiat osiggnat
73% swojej pojemnosci poczgtkowej).

Przyktad poréwnawczy 3

P. Liu, Z.A. Zhang, J. Li, Y.Q. Lai; Effects of carbon sources on electrochemical performance of
LiaTisO12/C composite anode materials, Journal of Central South University of Technology, 17(6), 2010,
1207-1210.

LiaTisO12/C i 2% mas. skrobi zmieszano z odpowiednig iloscig etanolu (w cytowanym artykule nie
sprecyzowano doktadnej objetosci i stezenia etanolu), po czym mielono w mtynie przez 2 h. Nastepnie
mieszanine suszono w 120°C przez 8 h. Otrzymany proszek umieszczono w piecu rurowym spiekajgc
go w temperaturze 800°C przez 6 h w atmosferze azotu. Kompozyt LisTisO12/C schtodzono do tempe-
ratury pokojowej i scharakteryzowano za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz testow tadowa-
nia/roztadowania (CELL TEST).

Dyfraktogram otrzymanego kompozytu LisaTisO12/C potwierdza, ze posiada on strukture krysta-
liczng spinelu LisTisO12/C (grupa przestrzenna Fd3m), a obecny w nim dodatek wegla nie powoduje
zmian w jego strukturze (niska zawarto$é wegla amorficznego). Srednia wielko$é krystalitéw i parametr
sieci nie zostaly wyznaczone. Rzeczywista zawarto$¢ wegla nie zostata okreslona. Otrzymany proszek
miat kolor ciemno szary/czarny.

W celu przygotowania elektrod, materiat aktywny LisTisO12/C zmieszano z dodatkiem weglowym-
carbon black i spoiwem- polifluorkiem winylidenu (PVDF) w stosunku masowym 80:10:10. Mieszanine
zmielono z uzyciem N-metylo-2-pirolidonu (NMP) jako rozpuszczalnika. Zawiesine rozprowadzano réw-
nomiernie na folii miedzianej. Tak otrzymane elektrody suszono pod préznig w 120°C przez 24 h.
Ogniwa monetowe zmontowano w komorze rekawicowej w atmosferze argonu. Zastosowano czysty lit
jako elektrode referencyjng, mikroporowatg membrane polietylenowg Celgard 2400 jako separator
i 1M roztwor LiPFes w mieszaninie weglanu etylenu (EC), weglanu dimetylu (DMC) i weglanu etylu-metylu
(EMC) w stosunku masowym 1:1:1 jako elektrolit. Testy tadowania/roztadowania przeprowadzono w za-
kresie potencjatu 0,8-2,5 V (vs. Li/Li*), w temperaturze pokojowej. Krzywe napieciowe charakteryzo-
walo ptaskie plateau przy okoto 1,53-1,57 V (vs. Li/Li*). Poczatkowa pojemnos¢ roztadowania
Li4TisO12/C pod obcigzeniem 0,1 C (C/10) wynosita 159,0 mAh/g.
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Przyktad porownawczy 4

B. Prihandoko, A. Subhan, S. Priyono; Electrochemical Behavior of LisTisO12/C under In Situ Pro-
cess of Sintering and Surface Coating with Cassava Powder, Advanced Materials Research, 789, 2013,
21-27.

LTO otrzymano metodg metalurgii proszkéw stosujgc jako surowce TiOz i LIOH-H20. Odmierzono
stechiometryczne ilosci (w cytowanym artykule nie sprecyzowano doktadnych mas), a nastepnie mie-
szanine kalcynowano w temperaturze 700°C przez 1 h. Otrzymany materiat zmieszano z mgka z tapioki
(jako zrédto wegla) w stosunku 1:1 a nastepnie pirolizowano w atmosferze azotu. Proces obrébki ter-
micznej prowadzono w temperaturach 800 i 850°C przez 1 godzine. Otrzymane kompozyty LisTisO12/C
scharakteryzowano metodg dyfrakciji rentgenowskiej (XRD), skaningowej mikroskopii elektronowej ze
zintegrowanym spektrometrem rentgenowskim z dyspersjg energii (SEM-EDX) oraz woltamperometrii
cyklicznej (CV).

Dyfraktogramy otrzymanych kompozytéw LisTisO12/C potwierdzajg, ze badane materialy maja
strukture krystaliczng spinelu LisTisO12, a dodatek wegla obecny w kompozycie nie powoduje zmian
w strukturze (niska zawarto$¢ wegla amorficznego). W prébce spiekanej w temperaturze 800°C pojawito
sie zanieczyszczenie — faza anatazu pochodzgca z surowca. W prébce z temperatury 850°C obecnosé
TiO2 byta bardzo niewielka. Nie wyznaczono sredniej wielkosci krystalitow i parametru sieci. Na podsta-
wie analizy EDX wyznaczono rzeczywistg zawartos¢ wegla — 25,3 i 11,1% masowych odpowiednio dla
materiatéw spiekanych w temperaturze 800 i 850°C. Otrzymane proszki byty koloru czarnego. Powtoka
weglowa na powierzchni ziaren miata porowatg morfologie. W artykule nie zamieszczono informaciji
0 sposobie przygotowania elektrody. Charakterystyka elektrochemiczna zostata wyznaczona na pod-
stawie pomiarow woltamperometrii cyklicznej. Kompozyt LisTisO12/C przygotowany podczas spiekania
w temperaturze 850°C posiadat napiecie pracy 1,55 V i pojemnos¢ okoto 5 mAh/g.
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Zastrzezenia patentowe

Materiat kompozytowy, znamienny tym, ze sktada sie z matrycy tworzonej przez aerozel we-
glowy oraz rozproszonych w tej matrycy na nokrystalitéw spinelu LisTisO12, przy czym zawar-
tos¢ wegla w kompozycie wynosi 7-74% wagowych a zawarto$¢ nanokrystalitéw spinelu
LisTisO12 w kompozycie wynosi 25-93% wagowych, przy czym powierzchnia wiasciwa kom-
pozytu wynosi 44—-426 m?/g, a objetos¢ poréw kompozytu wynosi 0,03-0,21 cm?/g, za$ Sredni
rozmiar poréw kompozytu wynosi 2—3 nm.

Materiat kompozytowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanokrystality LisTisO12 posia-
dajg rozmiar w zakresie 40-70 nm.

Sposob otrzymywania materiatu kompozytowego, znamienny tym, ze wodng zawiesine za-
wierajgca LiaTisO12 w ilodci 5-75% wagowych oraz skrobie ziemniaczang w ilosci 25-95%
wagowych poddaje sie procesowi polikondensacji w temperaturze 60-90°C, a nastepnie
otrzymany hydrozel poddaje sie nie krocej niz 24 h procesowi starzenia, po czym prowadzi sie
wymiane rozpuszczalnika z wykorzystaniem wodnego roztworu alkoholu, a nastepnie otrzy-
many alkozel suszy sie, a wysuszony zel poddaje sie pirolizie w temperaturze 600-900°C,
przy czym pirolize prowadzi sie w warunkach gazu obojetnego lub w warunkach gazu reduku-
jacego.

Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze polikondensacje prowadzi sie korzystnie w tem-
peraturze do 85°C.

Sposob wediug zastrz. 3 i/albo 4, znamienny tym, ze polikondensacje prowadzi sie do mo-
mentu uzyskania zelu.

Sposob wedtug zastrz. 3 i/albo 6, znamienny tym, ze proces starzenia prowadzi sie w tem-
peraturze pokojowej i pod cisnieniem atmosferycznym.

Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze proces wymiany rozpuszczalnika prowadzi sie
z wykorzystaniem wodnego roztworu alkoholu o stezeniu w zakresie 10—99,8%.

Sposob wedtug zastrz. 3 i/albo 7, znamienny tym, ze jako alkohol stosuje sie alkohol wybrany
z grupy obejmujgcej metanol, etanol, propanol bgdz ich mieszanine o dowolnym sktadzie.
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Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako gaz obojetny stosuje sie gaz wybrany
Z grupy obejmujgcej azot, argon, hel badz mieszanine tych gazéw o dowolnym sktadzie.
Zastosowanie naprezonego materiatu kompozytowego okreslonego w zastrz. 1-2 i uzyska-
nego wedtug sposobu okreslonego w zastrz. 3—-9 do wytwarzania materiatéw elektrodowych
i ogniw litowo-jonowych.
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