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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kompozytowego materiatu anodowego na ba-
zie Sb dla ogniw galwanicznych, w szczegdlnosci sodowych.

Obserwowane zmiany klimatu, a takze kryzys energetyczny skfaniajg rzadzacych panstwami
do transformacji energetycznej i odsuniecia sie od paliw kopalnych na rzecz energii ze zrédet odnawial-
nych. Wykorzystanie energii elektrycznej pochodzacej z tych zrédet wymaga zastosowania systemoéw
magazynowania energii, ktére pozwolg wykorzysta¢ zgromadzong energie w innym czasie. Najbardziej
obiecujgcg technologig sg akumulatory elektrochemiczne, charakteryzujgce sie wysokg sprawnoscia,
mozliwoscig pracy w zmiennych warunkach oraz wzglednie prostg konserwacjg. Ogniwa litowe (Li-ion)
dominujg na rynku magazynow energii od lat 90. XX wieku. Jednak ograniczone zasoby litu na Ziemi
oraz ich nierébwnomiernie roztozenie, gtbwnie w regionach niestabilnych politycznie, w konsekwencji
moze by¢ zrédtem napiec¢ i konfliktéw miedzynarodowych. Jednoczesnie, duze zapotrzebowanie na ten
pierwiastek, rosngce z popytem na magazyny energii, wptywa na wysokg cene ogniw litowych. Dlatego
tez od kilku lat uwage naukowcéw i firm przyciggajg ogniwa sodowe, jako alternatywne rozwigzanie dla
ogniw Li-ion. Zawarto$¢ sodu w skorupie ziemskiej jest okreslana jako okofo 2,6%, co oznacza, ze jest
szb6stym najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem na Ziemi.

Ogniwa sodowe zbudowane sg analogicznie do ogniw litowych. Skladajg sie z dwéch elektrod:
katody oraz anody, rozdzielonych separatorem, a takze elektrolitu umozliwiajgcego transport jonéw al-
kalicznych pomiedzy elektrodami. Elektrody potgczone sg obwodem zewnetrznym, co umozliwia prze-
ptyw elektronéw. W trakcie tadowania ogniwa jony sodu sg transportowane przez elektrolit z katody
do anody, a w trakcie roztadowania z anody do katody. Role elektrod petnig materiaty, ktére moga od-
wracalnie wprowadzac i wyprowadzac¢ ze swojej struktury jony alkaliczne. Pojemnos$¢ anody i katody,
a takze sprawnos$¢ proceséw wprowadzania i wyprowadzania jondéw alkalicznych z ich struktury ma
bezposredni wptyw na parametry pracy ogniw. Dgzy sie takze, aby synteza materiatow elektrodowych
byta stosunkowo tatwa, nietoksyczna, o niskich kosztach, a materiaty bezpieczne w eksploatac;ji.

Stosowane obecnie materiaty anodowe to gtéwnie materiaty weglowe, typu ,hard carbon”, jednak
uwage przykuwajg rowniez materiaty na bazie pierwiastkow z 14 i 15 grupy uktadu okresowego, takich
jak np. cyna, antymon lub german, ktére pracujgc w oparciu o reakcje stopowania moga uzyskiwac
wysokg pojemnosc¢ rzedu 300—2000 mAh/g. Jest to jednak zwigzane z duzymi zmianami objetosci oraz
zjawiskiem pulweryzacji materiatdw anodowych w trakcie pracy ogniw, co prowadzi do nieodwracalne;j
utraty pojemnos$ci materiatu oraz zmniejszenia zywotnosci ogniwa.

Materiaty anodowe na bazie antymonu (Sb), pracujgce w oparciu o mechanizm stopowania, cha-
rakteryzujg sie duzg pojemnoscig oraz odpowiednio wysokim przewodnictwem jonowo-elektronowym
zapewniajgcym efektywny transport tadunku w elektrodach. Jednak, ze wzgledu na znaczne zmiany
objetosciowe materiatu zachodzace w trakcie pracy ogniw, poszukiwane sg metody ich syntezy, ktore
pozwolg na uzyskanie materiatu o0 morfologii ziaren, umozliwiajgcej stabilng prace ogniw. Jak wynika
z publikacji S. Liang i in. pt.: ,A chronicle review of nonsilicon (Sn, Sb, Ge)-based lithium/sodium-ion
battery alloying anodes”, Small Methods, 2020, 4, 2000218, poprzez modyfikacje morfologii materiatu
anodowego mozna ograniczy¢ wptyw zmian objeto$ciowych na parametry elektrochemiczne ogniw.

W publikacji R. Li i in. pt.: ,Synthesis of Antimony Nanotubes via Facile Template-Free
Solvothermal Reactions”, Nanoscale Res. Lett., 2016, 11, 486, opisano otrzymywanie ziaren anty-
monu w postaci hanorurek w wyniku reakcji solwotermalnej SbCls z cynkiem, w $rodowisku toluenu
w temperaturze 200°C.

Jak opisano w publikacji H. Hou i in., pt.: ,Cypress leaf-like Sb as anode material for high-
-performance sodium-ion batteries”. J. Mater. Chem. A, 2015, 3, 1754917552, poprzez redukcje SbCls
magnezem w glikolu etylenowym w temperaturze pokojowej otrzymano stabilnie pracujgcy antymon
o morfologii ziaren zblizonej do ksztattu gatezi cyprysu.

W publikacji L. Liang i in. pt.: ,Facile synthesis of hierarchical fern leaf-like Sb and its application
as an additive-free anode for fast reversible Na-ion storage”, J. Mater. Chem. A, 2017, 5, 1749-1755,
przedstawiono proces otrzymywania ziaren antymonu przy wykorzystaniu metody osadzania elek-
trochemicznego. Uzyskany materiat wykazywat jednolitg strukture przypominajgcg lis¢ paproci, ktéra
skfadata sie z dobrze skrystalizowanych nanoczgstek Sb, zapewniajgcych szybki transport jonéw i elek-
trondw, duzg powierzchnie oraz stabilng strukture elektrody.

W zgtoszeniu EP2959989 A1 opisano metode wytwarzania nanoczastek SbMx (M — pierwiastek
z grupy Sn, Ni, Cu, In, Al, Ge, Pb, Bi, Fe, Co, Ga, 0 <x <2) dedykowanych dla procesu szybkiego
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tadowania/roztadowania ogniw Li-ion oraz Na-ion. Metoda ta polega na zredukowaniu soli antymonu
oraz opcjonalnie metalu M w bezwodnym polarnym rozpuszczalniku, a nastepnie oddzieleniu uzyska-
nego produktu w formie ciata statego od roztworu poprzez odwirowanie oraz wyptukanie produktu przy
pomocy wody. Jako bezwodne polarne rozpuszczalniki stosowane sg 1-metylo-2-pirolidon (NMP), heksa-
metylofosforamid, 1,3-dimetylo-2-imidazolidynon, 1,3-dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinone,
glyme, a takze dimetylosulfotlenek i sulfolan, oraz ich mieszaniny.

W zgtoszeniu CN104716310 A ujawniono sposob wytwarzania kompozytowego materiatu ano-
dowego antymon/wegiel do akumulatora litowego. Materiat sktada sie z nanokrystalicznego antymonu
réwnomiernie rozitozonego w sieci weglowej. Metoda przygotowania obejmuje nastepujgce etapy: row-
nomierne mieszanie kwasu oleinowego i octanu antymonu w zadanym stosunku molowym oraz wyza-
rzanie w atmosferze wodoru, zawierajgcej argon w zadanej temperaturze.

W zgloszeniu EP2879211 A1 opisano materiat anodowy na bazie antymonu, przeznaczony
do baterii wielokrotnego tadowania, ktéry zawiera nanoczgstki o wzorze SbMxOy, gdzie M jest wybrany
Z grupy zawierajacej: Sn, Ni, Cu, In, Al, Ge, Pb, Bi, Fe, Co, Ga, 0 <x<2 oraz 0<y<2,5+2x. Metoda jest
przeprowadzana in situ w rozpuszczalniku organicznym takim jak np. toluen i rozpoczyna sie od reakcji
soli antymonu oraz metaloorganicznego reagenta amidowego i oleiloaminy.

W zgtoszeniu CN104900858 A opisano sposob przygotowania kompozytowej anody antymonowo-
-weglowej ogniwa sodowego o tzw. strukturze yolk-shell. Sktada sie on z nastepujgcych po sobie eta-
pow: przygotowanie nanoczgstek antymonu metodg redukcji, pokrywanie powierzchni nanoczgstek
warstwg SiO2 oraz polidopaminy, zweglanie i usuwanie warstwy ditlenku krzemu metodg wytrawiania.

Pomimo obiecujgcych wynikéw ogniw zawierajgcych Sb o specjalnie zmodyfikowanej morfologii,
wiekszos¢ metod syntezy materiatu anodowego zwigzana jest z zastosowaniem skomplikowanej, wie-
loetapowej procedury, trudnej do przeskalowania lub jest zwigzana z wykorzystaniem szkodliwych dla
zdrowia rozpuszczalnikéw.

Problemem technicznym, jaki rozwigzuje niniejszy wynalazek, jest opracowanie sposobu otrzy-
mywania kompozytowego materiatu anodowego na bazie Sb dla ogniw galwanicznych, w szczegdlnosci
sodowych, ktdra jest bezpieczna dla srodowiska, prosta, tania i odpowiednia do zastosowania w prze-
my$le oraz masowej produkcji.

Sposdb otrzymywania kompozytowego materiatu anodowego na bazie Sb dla ogniw galwanicz-
nych, w szczegolnosci sodowych, polegajacy na prowadzeniu reakcji solwotermalnej soli antymonu
SbCls w ciektym rozpuszczalniku organicznym, w podwyzszonej temperaturze, charakteryzuje sie tym,
ze rozpuszcza sie SbCls w glikolu etylenowym w stosunku wagowym od 1 :50 do 1 :100, mieszajgc
do catkowitego rozpuszczenia SbCls, po czym nie przerywajgc mieszania dodaje sie dodatek weglowy
w ilosci od 0,5 do 8,5% wagowych w stosunku do masy SbCls. Nastepnie dodaje sie cynk w stosunku
molowym od 1,4 do 2,3 mola Zn na 1 mol SbCls i mieszanine podgrzewa sie do temperatury w zakresie
od 150 do 200°C oraz miesza z predkoscig obrotowg w zakresie od 100 do 600 obr/min, przy ci$nieniu
nie wyzszym niz 150 kPa, przez okres od 2 do 12 godzin. Mieszanine chiodzi sie do temperatury poko-
jowej i odwirowuje kolejno: najpierw w etanolu, nastepnie w roztworze HCI, a na koncu w wodzie,
a kazde odwirowanie prowadzi sie przez okres od 5 do 20 minut przy predkosci obrotowej od 2000
do 5000 obr/min. Uzyskany kompozytowy materiat anodowy Sb/Sb4OsCl>/C suszy sie w suszarce pod
cisnieniem atmosferycznym przez okres od 2 do 10 godzin w temperaturze od 40 do 80°C. Uzyskany
materiat anodowy Sb/Sb4OsCl2/C sktada sie z potgczonych ze sobg ziaren antymonu o ksztatcie lisci
paproci, ziaren Sb4OsCl2 0 ksztatcie prostopadto$ciandow w rozmiarach mikrometrycznych oraz nano-
metrycznego wegla. Udziat poszczegdlnych skfadnikow kompozytu wynosi: Sb > 50% wagowych,
Sbh4OsClz > 15% wagowych, C > 1% wagowedo.

Korzystnie rozpuszcza sie SbCls w glikolu etylenowym w stosunku wagowym od 1 :80 do 1:90.

Korzystnie do SbCls rozpuszczonego w glikolu etylenowym dodaje sie dodatek weglowy w ilosci
od 2,5 do 3% w stosunku do masy SbCls.

Korzystnie dodatek weglowy jest w postaci wegla przewodzgcego, o wysokim rozwinieciu po-
wierzchni i nanometrycznym rozmiarze czastek.

Korzystnie sktadniki mieszaniny umieszcza sie w autoklawie, wypetiajgc jego objetos¢ w 40 do 80%.

Korzystnie mieszanine po schtodzeniu odwirowuje sie co najmniej dwukrotnie.

Spos6b otrzymywania kompozytowego materiatu anodowego na bazie Sb dla ogniw galwanicz-
nych, w szczegdlnosci sodowych, wedlug wynalazku jest prosty i tani. Zastosowane w nim substancje
takie jak glikol etylenowy oraz cynk sg bezpieczne dla srodowiska naturalnego. Uzyskany kompozyt
Sh/Sh4OsCl2/C dzieki obecnosci ziaren o ksztatcie lisci paproci charakteryzuje sie wysokim rozwinieciem
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powierzchni, ktéra umozliwia znaczny udziat reakcji powierzchniowych w procesach tadowania i rozta-
dowania, co sie przektada na wysokg pojemnos¢ i wysokg odwracalnosé procesow elektrochemicznych
zachodzgcych w elektrodzie zbudowanej z kompozytowego materialu anodowego. Dodatkowo,
obecnos¢ pozostatych faz pozwala na stabilng prace materialu anodowego w wielu cyklach tadowania
i roztadowania. Pojemnos¢ elektrody ztozonej w 70% z materiatu anodowego otrzymanego sposobem,
wedtug wynalazku, utrzymuje sie powyzej 510 mAh/g w 100. cyklu pracy, przy pracy pod obcigzeniem
nie mniejszym niz 100 mA/g. Kompozytowy materiat anodowy charakteryzuje sie wysokg stabilnoscig
pracy (85% pojemnosci w 100. roztadowaniu w poréwnaniu do 2. roztadowania).

Metoda jest odpowiednia do zastosowania w przemysle oraz masowej produkcji. Sposoéb otrzymywa-
nia kompozytowego materiatlu anodowego moze zostaé w tatwy sposéb przeskalowany i wykorzystany
w zaktadach produkujgcych ogniwa sodowe. Materiat moze pracowac¢ pod wysokim obcigzeniem prg-
dowym (2000 mA/g), co pozwala na wykorzystanie ogniw sodowych z proponowanym materiatem ano-
dowym w wielkoskalowych magazynach energii.

Sposéb otrzymywania kompozytowego materiatu anodowego na bazie Sb dla ogniw galwanicznych,
w szczegolnosci sodowych objasniono w szczegoétach w ponizszych przyktadach wykonania z odnie-
sieniem do rysunku, na ktérym na fig. 1 przedstawiono dyfraktogram kompozytowego materiatu anodo-
wego otrzymanego w przyktadzie 1, na fig. 2 przedstawiono widmo XAS w trybie transmisji materiatu
anodowego otrzymanego w przyktadzie 1 wraz z dopasowaniem z widm czystych faz, na fig. 3 przed-
stawiono morfologie kompozytowego materiatu anodowego otrzymanego w przyktadzie 1, na fig. 4
przedstawiono zalezno$¢ pojemnosci wiasciwej w trakcie roztadowania oraz sprawnosci kulombowskiej
elektrody wykonanej z kompozytowego materiatu anodowego otrzymanego w przyktadzie 1 w funkcji
liczby cykli, na fig. 5 przedstawiono pojemnos¢ roztadowania elektrody wykonanej z materiatu anodo-
wego otrzymanego w przykfadzie 1 przy roznym obcigzeniu pradowym w kolejnych cyklach, na fig. 6
przedstawiono morfologie warstw elektrodowych wykonanych z kompozytowego materiatu anodowego
otrzymanego w przyktadzie 1, z kolei na fig. 7 przedstawiono dyfraktogram kompozytowego materiatu
anodowego otrzymanego w przyktadzie 2, a na fig. 8 przedstawiono pojemnos¢ roztadowania elektrody
wykonanej z materiatu anodowego otrzymanego w przyktadzie 2, przy réznym obcigzeniu prgdowym
w kolejnych cyklach.

Przyktadéw tych nie nalezy jednak traktowac jako ograniczajgcych istote rozwigzania czy zawe-
zajgcych zakres ochrony wynalazku, gdyz stanowig one jedynie jego ilustracje.

Przyktad 1

Rozpuszczono 2,3445 g SbCls w 180 ml glikolu etylenowego (w stosunku wagowym 1 :86). Proces
rozpuszczania prowadzono w temperaturze pokojowej przez 1 godzine za pomocg mieszadta magne-
tycznego, przy predkosci obrotowej 400 obr/min. Po catkowitym rozpuszczeniu SbCls, nie przerywajgc
mieszania, do roztworu dodano 0,0652 g dodatku weglowego (2,78% w stosunku do masy SbCls) w po-
staci wegla przewodzgcego, o wysokim rozwinieciu powierzchni i nanometrycznym rozmiarze czgstek
(rozwiniecie powierzchni, wyznaczone wedtug metody BET, zawarte w zakresie 60—90 m?/g). Po uply-
wie 5 minut, gdy dodatek weglowy zostat rozprowadzony w catej objetosci, mieszanine umieszczono
we wktadzie teflonowym o pojemnosci 300 ml, wypetniajgc autoklaw w 60% objetosci i dodano do niej
1,008 g Zn (stosunek molowy Zn : SbCls wynosit 1,5 mol Zn na 1 mol SbCls) w postaci proszku. Cato$¢
zostata umieszczona w autoklawie, wyposazonym w system chtodzenia oraz mieszadto, ktéry szczelnie
zamknieto po uptywie 5 min, gdy ustato gwattowne wydzielanie sie¢ gazu HCI. Mieszanine podgrzano
w ciggu 2 godzin do temperatury 180°C i pozostawiono w tej temperaturze na 10 godzin przy obrotach
400 obr/min. Nastepnie mieszanina zostata ochtodzona do temperatury pokojowej, a produkt odwiro-
wano najpierw w etanolu, nastepnie w 5% roztworze HCI, a na koncu w wodzie, przez 10 minut w kaz-
dym rozpuszczalniku przy predkosci obrotowej 5000 obr/min. Sekwencje wirowania przeprowadzono
dwukrotnie. Otrzymany kompozytowy materiat anodowy Sb/Sh4OsCl2/C suszono w suszarce przez 4 go-
dziny, w temperaturze 50°C pod ci$nieniem atmosferycznym. Udziat poszczegdinych skfadnikow kom-
pozytu zawierat sie w zakresie: Sb — od 71 do 78% wagowych, Sb4OsCl2— od 19 do 21% wagowych,
C —od 1 do 10% wagowych.

Produkt poddano badaniu technikg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) (fig. 1), ktéra potwierdzita
obecnos¢ krystalicznych faz Sb oraz Sbh4OsCl.. Brak reflekséw dyfrakcyjnych pochodzacych od wegla
potwierdzit amorficzny charakter C. Na podstawie pomiaréw spektroskopii absorpcji promieniowania
rentgenowskiego (XAS) dla krawedzi absorpcji L3 antymonu wyznaczono zawarto$¢ procentowg faz
zawierajgcych antymon w kompozytowym materiale anodowym: 79% Sb oraz 21% Sb4OsClz. Na fig. 2
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pokazano widmo XAS krawedzi L3 w trybie transmisji wraz z dopasowaniem z widm czystych faz: Sb
oraz Sh4OsCla.

Charakterystyczng morfologie materiatu, ktéry zawiera antymon o ksztalcie ziaren zblizonym
do ksztattu lisci paproci, potwierdzono poprzez wykonanie zdje¢ skaningowym mikroskopem elektrono-
wym (fig. 3).

Wytworzono elektrode ujemng (anode) ogniwa sodowego ze sktadnikow: kompozytowego mate-
riatu anodowego Sb/Sh4OsCl2/C, wegla przewodzgcego, oraz materiatu wigzgcego w postaci karboksy-
metylocelulozy, a ich stosunek wagowy wynosit 7 : 2 : 1. Dodany do elektrody wegiel przewodzacy byt
tego samego rodzaju, ktory wystepuje w materiale kompozytowym. W tym celu przygotowano gestwe
elektrodowa: 57 mg wegla przewodzgcego, o wysokim rozwinieciu powierzchni i nanometrycznym roz-
miarze czastek mieszano z 28,6 mg karboksymetylocelulozy w postaci 1,5% roztworu wodnego, na mie-
szadle magnetycznym przez 15 min z predkoscig 200 obr/min, a nastepne 3 godziny z predkoscig
600 obr/min. Nastepnie do mieszaniny dodano 200,5 mg kompozytowego materiatu anodowego oraz
6 kropli wody destylowanej i mieszano przez 16 godzin z predkoscig 600 obr/min.

Do gestwy elektrodowej przygotowanej wg. przedstawionego powyzej opisu dodano 3 krople
wody destylowanej i utrzymano predko$¢ mieszania przez kolejng godzine. Otrzymang mase rozpro-
wadzono na folii aluminiowej przy pomocy rakla, a grubo$¢ warstwy wynosita 250 um. Folie pokrytg
gestwa elektrodowg suszono przez 20 minut pod ci$nieniem atmosferycznym i kolejne 20 minut w prézni
w temperaturze 60°C. Nastepnie wycieto kragzki elektrodowe o $rednicy 13 mm i wygrzewano je
na ptycie grzewczej w temperaturze 100°C przez 16 godzin w atmosferze argonu. Elektrody poddano
pomiarom wtasciwosci elektrochemicznych w ogniwach ztozonych w obudowie CR2032, w ktérych role
przeciwelektrody stanowit metaliczny sdd. Role elektrolitu petnit 1M roztwér NaPFs w EC :DEC : FEC
(weglan etylenu : weglan dimetylu : weglan fluoroetylenu) w stosunku objetosciowym 48 :48 : 4. Pomiary
wiasciwosci elektrochemicznych przeprowadzono przy wykorzystaniu potencjostatu/galwanostatu przy
réznym obcigzeniu prgdowym w zakresie napiecia 0,005-2,5 V wzgledem elektrody wykonanej z me-
talicznego sodu.

Na fig. 4 przedstawiono zaleznos¢ pojemnos$ci roztadowania oraz sprawno$¢ kulombowskg ma-
teriatu otrzymanego wedtug wynalazku w funkc;ji liczby cykli, co potwierdza wysokg warto$¢ pojemno&ci
otrzymanego kompozytowego materiatu anodowego oraz wysokg warto$¢ sprawnosci kulombowskiej
przekraczajgca 97,7% dla wszystkich cykli roztadowania i tadowania, liczac od drugiego cyklu wtagcznie.
Przedstawiono dane zebrane w cyklach 1-100. Na fig. 5 przedstawiono pojemno$¢ roztadowania elektrody
wykonanej z materiatu otrzymanego wedtug wynalazku przy r6znym obcigzeniu prgdowym w kolejnych
cyklach. Ponadto zbadano morfologie anody skaningowym mikroskopem elektronowym w pomiarach
ex-situ na réznym stopniu natadowania i roztadowania. Na fig. 6 pokazano morfologie warstw elektro-
dowych wykonanych z materiatu otrzymanego wedtug wynalazku, wyciggnietych z roztozonych ogniw
znajdujgcych sie w réoznym stanie natadowania (obrazy wykonane technikg skaningowej mikroskopii
elektronowej): A) przed wtozeniem warstwy do ogniwa; B) ogniwo roztadowane do poziomu 300 mAh/g;
C) ogniwo roztadowane do poziomu 700 mAh/g; D) catkowicie roztadowane ogniwo; E) ogniwo po dru-
gim fadowaniu; F) ogniwo po pigtym tadowaniu. Otrzymany materiat charakteryzuje sie odwracalng mor-
fologig ziaren antymonu. W trakcie roztadowania ziarna antymonu zwigkszajg swoja objeto$¢, co widac
w szczegoblnosci na fig. 6C oraz fig. 6D, a nastepnie po natadowaniu ziarna ponownie zmniejszajg swoja
objetos¢ (fig. 6E oraz fig. 6F). Materiat otrzymany w przyktadzie 1 zastosowany w ogniwie sodowym
charakteryzuje sie wysokg pojemnoscia, z warto$cig powyzej 510 mAh/g w 100. cyklu pracy, podczas
pracy pod obcigzeniem réwnym 100 mA/g oraz wysokg sprawnoscig kulombowska.

Przyktad 2

Podobnie jak w przyktadzie 1 przygotowano mieszanine sktadnikéw i podgrzano jg w autoklawie
w ciggu 2 godzin do temperatury 180°C, a nastepnie pozostawiono w tej temperaturze na okres 2 godzin,
przy obrotach 400 obr/min. Nastepnie postepowano analogicznie jak w przykfadzie 1. Udziat poszcze-
golnych skladnikéw kompozytu zawierat sie w zakresie: Sb — od 50 do 90% wagowych, Sb4OsCl2 — od 15
do 49% wagowych, C — od 1 do 9% wagowych.

Uzyskany produkt poddano badaniu technikg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) (fig. 7), ktéra po-
twierdzita obecnos¢ krystalicznych faz Sb oraz Sb4OsClz. Brak reflekséw dyfrakcyjnych pochodzgcych
od wegla potwierdzit amorficzny charakter C.

Wytworzono elektrode ujemng (anode) ogniwa sodowego ze sktadnikéw: kompozytowego mate-
riatu anodowego Sb/Sb4OsCl2/C, wegla przewodzgcego, oraz materiatu wigzgcego w postaci karboksy-
metylocelulozy, a ich stosunek wagowy wynosit 7 : 2 : 1. Dodany do elektrody wegiel przewodzacy byt
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tego samego rodzaju, ktory wystepuje w materiale kompozytowym. W tym celu przygotowano gestwe
elektrodowa: przy pomocy homogenizatora wymieszano 32 mg wegla przewodzgcego, o wysokim roz-
winieciu powierzchni i nanometrycznym rozmiarze czgstek 109 mg kompozytowego materiatu anodo-
wego z 15,6 mg karboksymetylocelulozy w postaci 2% roztworu wodnego. Nastepnie do mieszaniny
dodano 0,6 g wody destylowanej. Proces homogenizacji wszystkich sktadnikéw prowadzono przez
5 min z predkoscig obrotowg 20 000 obr/min. Otrzymang mase rozprowadzono na folii miedzianej przy
pomocy rakla, a grubo$¢ warstwy wynosita 250 um. Folie pokrytg gestwg elektrodowg suszono przez
20 minut pod cisnieniem atmosferycznym i kolejne 20 minut w prézni w temperaturze 60°C. Nastepnie
wycieto krgzki elektrodowe o srednicy 13 mm i wygrzewano je na ptycie grzewczej w temperaturze
100°C przez 16 godzin w atmosferze argonu. Elektrody poddano pomiarom wtasciwosci elektro-
chemicznych w ogniwach ztozonych w obudowie CR2032, w ktérych role przeciwelektrody stanowit
metaliczny sod. Role elektrolitu petnit 1M roztwér NaPFe w EC : DEC : FEC (weglan etylenu : weglan
dimetylu : weglan fluoroetylenu) w stosunku objetosciowym 48 : 48 : 4. Pomiary wtasciwosci elektroche-
micznych przeprowadzono przy wykorzystaniu potencjostatu/galwanostatu przy réznym obcigzeniu pra-
dowym w zakresie napiecia 0,005-2,5 V wzgledem elektrody wykonanej z metalicznego sodu. Na fig. 8
przedstawiono pojemnosc¢ roztadowania elektrody wykonanej z materiatu otrzymanego w przykfadzie 2
przy réznym obcigzeniu prgdowym w kolejnych cyklach, co potwierdza mozliwos¢ zastosowania mate-
riatlu otrzymanego sposobem z wynalazku jako materiatu anodowego w ogniwach sodowych, w szcze-
goélnosci dla niskiego obcigzenia prgdowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania kompozytowego materiatlu anodowego na bazie Sb dla ogniw galwa-
nicznych, w szczegolnosci sodowych, polegajacy na prowadzeniu reakcji solwotermalnej soli
antymonu SbCls w cieklym rozpuszczalniku organicznym, w podwyzszonej temperaturze, zna-
mienny tym, Ze rozpuszcza sie SbCls w glikolu etylenowym w stosunku wagowym od 1 :50
do 1:100, mieszajac do catkowitego rozpuszczenia SbCls, po czym nie przerywajgc mieszania
dodaje sie dodatek weglowy w ilosci od 0,5 do 8,5% wagowych w stosunku do masy SbCls,
a nastepnie dodaje sie cynk w stosunku molowym od 1,4 do 2,3 mola Zn na 1 mol SbCls
i mieszanine podgrzewa sie do temperatury w zakresie od 150 do 200°C oraz miesza z pred-
koscig obrotowag w zakresie od 100 do 600 obr/min, przy ci$nieniu nie wyzszym niz 150 kPa,
przez okres od 2 do 12 godzin, po czym chtodzi do temperatury pokojowej i odwirowuje sie
najpierw w etanolu, nastepnie w roztworze HCI, a na koncu w wodzie, a kazde odwirowanie
prowadzi sie kolejno: przez okres od 5 do 20 minut przy predkosci obrotowej od 2000
do 5000 obr/min, po czym uzyskany kompozytowy materiat anodowy Sb/Sb4OsCl2/C suszy sie
w suszarce pod cisnieniem atmosferycznym przez okres od 2 do 10 godzin w temperaturze
od 40 do 80°C.

2. Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze rozpuszcza sie SbCls w glikolu etylenowym
w stosunku wagowym od 1 :80 do 1:90.

3. Sposoéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze do SbCls rozpuszczonego w glikolu etyleno-
wym dodaje sie dodatek weglowy w ilosci od 2,5 do 3% w stosunku do masy SbCls.

4. Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodatek weglowy jest w postaci wegla przewo-
dzacego, o wysokim rozwinieciu powierzchni i nanometrycznym rozmiarze czgstek.

5. Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze sktadniki mieszaniny umieszcza sie w autokla-
wie, wypetniajgc jego objetos¢ w 40 do 80%.

6. Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanine po schtodzeniu odwirowuje sie
€0 najmniej dwukrotnie.
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