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ABSTRAKT

Dizertacna praca je zameranad na vyskum elektrédovych materidlov pre lithium-sirové
(Li—S) akumulatory, s dérazom na optimalizéaciu procesu pripravy kladnych elektréd
prostrednictvom Uprav jednotlivych technickych krokov vyrobného procesu a vyberu
vhodného spojiva. Teoreticka Cast prace sa venuje terminolégii a problematike baté-
rii s dérazom na batérie Li—S, ich princip fungovania, nedostatky, kritické parametre
pre komercializaciu a existujlci vyskum v tejto oblasti. Prakticka Cast prace sa zaobera
vplyvom lisovacieho tlaku pouzitého pri vyrobe kladnych elektréd na elektrochemické
vlastnosti vyslednych Li—S ¢lankov. V dalSej Casti prace je skimany vplyv pouzitého
spojiva na vysledné elektrochemické vlastnosti. V nasledujicich Castiach je analyzovany
vplyv hribky vrstvy elektrédového materidlu a pomer jeho jednotlivych zloZiek (C/S)
na vysledné elektrochemické vlastnosti Li—S ¢lanku. Na zaklade nameranych vysledkov
boli identifikované optimalne podmienky pre pripravu kladnych elektréd Li—S ¢lankov
vzhladom k jednotlivym technickym krokom vyrobného procesu.

KLUCOVE SLOVA
Batéria, Litium, Sira, Li-S, Lisovaci tlak, Spojivo, Polyvinylidén fluorid, PVDF, Karbo-
xymetylceluléza, Celulézova guma, CMC, Karagénan, Xantanova guma, Hribka vrstvy,
Vyska vrstvy, Pomer C/S

ABSTRACT

This thesis is focused on the research of electrode materials for lithium-sulphur (Li-S)
batteries, with an emphasis on the optimization of the process of preparation of positive
electrodes through the modification of the individual technical steps of the manufacturing
process and the selection of a suitable binder. The theoretical part of the thesis is
devoted to terminology and battery issues with an emphasis on Li—S batteries, their
working principle, shortcomings, critical parameters for commercialization and existing
research in this field. The practical part of the thesis deals with the influence of the
compression pressure used in the production of positive electrodes on the electrochemical
properties of the resulting Li—S cells. In the next part of the thesis, the influence of the
binder used on the resulting electrochemical properties is investigated. In the following
sections, the influence of the thickness of the electrode material layer and the ratio of
its individual components (C/S) on the resulting electrochemical properties of the Li—S
cell is analyzed. On the basis of the measured results, the optimum conditions for the
preparation of the positive electrodes of the Li—S cells have been identified with respect
to the individual technical steps of the manufacturing process.
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1 Litium-sirové akumulatory

Litium-sirovy akumulator je na rozdiel od interkala¢nych Li-ion akumulatorov, kon-
verznym typom batérie. Prvy krat bola kombinécia litia a siry navrhnutd uz v pa-
tente z roku 1962[1] a v nasledujicom desatroci prebehlo niekolko vyskumov v ob-
lasti Li—S. Prva nabijatelnd Li—S batéria bola predstavend uz v roku 1979[2] a v
nasledujucich rokoch prebehlo niekolko dalsich vyskumov, avsak vzhladom k objave-
nym problémom s litiom bolo podobne ako v pripade viacerych litiovych konceptov
od tejto technoldgie upustené. V prvych vyskumoch bola kombinacia litia a siry
casto skimana ako vysokoteplotny batériovy systém pre vyuzitie v elektromobiloch
(podobne ako Na—S). Problémy spojené s kombinaciou litia a siry vsak sposobili, ze
vyskum sa zameral na perspektivnejsie vysokoteplotné batériové systémy ako napr.
Na—S. S rozvojom novych technolégii a narastajicim dopytom po batériach s vys-
sou energetickou hustotou sa stal vyskum litium-sirovych batérii v 21. storoc¢i opét
aktudlnym a od roku 2009 (od znamej publikacie od Lindy F. Nazar [3]) vyznamne
vzrastol pocet publikicii a kazdym rokom tento pocet vzrastd (vid Obrazok 1.1).
Avsak, na rozdiel od vyskumov zo 70 rokov minulého storoc¢ia sa moderné vyskumy
sustreduji na Li—S batérie operujtice pri nizkych teplotach (-20 az 60°C) v snahe na-
hradif Li-ion akumuldtory vyuzivané v nositelnych zariadeniach a elektromobiloch.
4, 5
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Obr. 1.1: Pocet publikacii o Li-S batéridch v rokoch 2007-2022 (Zdroj WoS: Vyhla-
dévany termin "Lithium-Sulfur OR Li-S").



1.1 Funkcény princip Li-S batérii

Litium-sirovy akumulator je konverznym typom batérie a na jeho vybijani a nabijani
sa podielaju elektrochemické reakcie vedtice k vzniku novych chemickych zlticenin.

Reakcie prebiehajice v Li—S ¢lanku je mozné jednoducho popisat ako: [6, 5, 7]

Reakcia na zapornej elektrode:
DLi S 9Lt 4 27 (1.1)
nabljanie
Reakcia na kladnej elektrode:

vybijanie 9_

S +2e nabijanie (12)
Celkova reakcia:
LIt + 8% fijE Li,S [Ey=2,1V] (1.3)

Sira sa moze vyskytovat vo velkom mnozstve alotropickych modifikécii (v pocte
moznych alotropov je druhé za uhlikom). Navyse, takmer kazdy alotrop siry sa ¢asto
vyskytuje v roznych polymorfnych modifikaciach oznacovanych gréckymi pismenami
(c, B,...). V prirode sa sira najcastejsie vyskytuje v tvare prstencovej, ortorombickej
molekuly zlozenej z 8 atémov siry (tzv. a-Sg). V pripade a-Sg st vSetky dizky S-S
véizieb rovné 206 pm, medziatomarne uhly S-S-S st 108° a dihedralny uhol je 98°
[8]. Vzhladom k vyuzivaniu siry na roézne ucely po staro¢ia, maji mnohé formy
siry zauzivané nazvy (napr. sirny kvet). Kedze sa sira v standardnych podmienkach
(tlak, teplota) vyskytuje najcastejSie vo forme a-Sg je prihodnejsie celkovi reakciu
prebiehajicu v Li—S ¢lanku zapisat ako:

vybijanie

16 Lit + Sg*~ LiyS (1.4)

nabijanie
Reakcie popisané vyssie si zjednodusené a v skutocnosti prechadza sira pocas na-
bijania a vybijania cez fazu polysulfidov. Na pociatku vybijania sa molekula siry
(najcastejsie a-Sg) roztvori a prijima dve iény litia za tvorby polysulfidového re-
tazca (LigSg):

Sg?” + 2LiT — LiySq (1.5)

V dalsej faze vybijania dochddza k postupnému rozpadu polysulfidovych retazcov

na mensie Casti, ¢o vedie k tvorbe dalsich polysulfidov Li,S, (2 < z < 8):
LinSg + 2Li — Li»Ss_, + LisS, (1.6)

Koneénym produktom rozpadu je sulfid litny LisS a ¢lanok sa povazuje za vybity
(vid Obréazok 1.2). [9]
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Obr. 1.2: Zjednodusené zobrazenie elektrochemickych reakcii prebiehajicich v

litium-sirovom ¢lanku pocas jeho vybijania

Li—S ¢lanok prechadza pocas vybijania a nabijania viacstupnovou chemickou
reakciou a vybijaciu/nabijaciu charakteristiku Li—S ¢lanku je tak mozné rozdelit do
niekolkych oblasti (vid Obrazok 1.3).
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Obr. 1.3: Typicka nabijacia a vybijacia charakteristika Li—S ¢lanku
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Oblast I. Na pociatku vybijania sa pevna sira rozptsta a prijima iény litia za
tvorby LiySg (rovnica 1.5), ¢o sa prejavi vo vybijacej charakteristike mensim
platom v okoli 2,3V. Tato redukcia dalej pokracuje za tvorby mensich roz-
pustnych polysulfidov LisS, (4 < x < 8), pricom sa ich koncentracia s hibkou
vybitia zvysuje. Akondhle viskozita elektrolytu stipne na urciti troven, pre-
nos litnych iénov narazi na fazkosti vplyvom koncentracnej polarizacie, ¢o sa
prejavi malym poklesom napatia (bod 1). Tento prvy pik, je zodpovedny pri-
blizne za 25% celkovej kapacity (418 mA hg™') za predpokladu, Ze ku konci je
vSetka sira redukovand na LipS,; (poloviény prenos ndboja elektrénu na jeden
atéom siry). [4, 10, 11]

Oblast I1. V dalsej oblasti dochaddza k naslednej redukcii LisS, na polysulfidy
nizsieho radu LisSs a LisS, ktoré maju extrémne nizku rozpustnost v bezne po-
uzivanych rozpustadlach (DOL a DME) a ich koncentracie st teda konstantné.
Pocas vybijania tak dochadza k postupnému poklesu koncentracie LirsS, vply-
vom pomalych kinetickych reakcii z rozpustného S, na nerozpustné Li,S,
a LisS, ¢o sa na vybijacej charakteristike prejavi dlhym vybijacim platom v
okoli 2,1 V. V momente ked je vac¢sina katody tvorend nevodivymi LisSs a LisS,
ktoré vyrazne zvysuju vnitorny odpor ¢lanku dochadza k vyraznému poklesu
napétia. [4, 10, 11]

Oblast I11. Posledny vyrazny pokles napétia zodpoveda redukcii LisS, na
LisS. Vzhladom k tomu, zZe oba tieto produkty st tuhé, je tato premena v
désledku difizie v tuhom skupenstve velmi obtiazna a iplné redukcia na LisS

sa da dosiahnut len pri velmi nizkych rychlostiach vybijania. [4, 10, 11]

V pripade nabijania je proces premeny polysulfidov opacny, avsak nabijacia charak-
teristika nekopiruje tplne tu vybijaciu. Pocas nabijania je mozné pozorovat najprv
dlhé nabijacie platod, ktoré predstavuje oxidaciu nerozpustnych Lis S, a LisS na vyssie
polysulfidové retazce. Polarizdciu sposobeni procesom rozpustania tychto pevnych
polysulfidov na pociatku nabijania je mozné pozorovat malym napatovym pikom
(bod 2). Horné nabijacie platd, ktoré je mozné pozorovat ku koncu nabijacieho pro-
cesu, predstavuje oxidaciu vyssich polysulfidovych retazcov na pevnu siru. [10]

Celkova dostupna teoreticka kapacita siry udavana vo vécsine publikacii je rovna
1675mAhg™! [4, 9, 12, 13]. Tato kapacita je zaloZena na predpoklade kompletnej
redukcie elementdrnej siry (Sg = 256,52 gmol ") na sirne aniény (S*°), pri prenose
16 ndbojov (Q= 1671,7mA hg™! - bez zaokrihlovania), teda za predpokladu kom-
pletnej premeny Sg na LiyS (rovnica 1.4).

Sira ako jeden z najhojnejsich prvkov v zemskej kore poskytuje vysoku teore-
ticku kapacitu, energetickii hustotu a hlavne nizku cenu, ¢o ju robi atraktivnym

materialom kladnych elektréd litiovych batérii.
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1.2 Problematika Li-S batérii

Litium-sirové akumulatory maji potencidl nahradit Li-ion akumuldtory v mnohych
oblastiach vyuzitia, avSak pred ich nasadenim do komercnej vyroby je este potrebné

vyriesit niekolko problémov spojenych s pouzivanim kombinécie siry a kovového litia.

1.2.1 Rast litnych dendritov

Litium-sirové akumulatory s vysokou energetickou hustotou vyzaduji vyuzitie ko-
vového litia ako anédy, aby sa kompenzovalo ich nizke napitie (=~ 2,1V vs. Li/Li")
a vysoka kapacita sirnej elektrody [14]. Napriek tomu, ze vacsina vyskumov v ob-
lasti Li—S batérii je zamerana na kladnu elektrédu a problémy s nou spojené, je
zaporna elektréda z kovového litia rovnako vyznamnym limitujicim faktorom pre
Li—S batérie a ich praktické vyuzitie [15]. Ako uz bolo spomenuté, pocas opakova-
ného cyklovania batérii obsahujicich kovové litium dochadza na povrchu zapornej
litiovej elektrody k nerovnomernému deponovaniu litnych iénov, ¢o ma za nasledok
tvorbu litnych dendritov. Tvorba litnych dedritov je jednym z hlavnych poruchovych
mechanizmov u batérii pouzivajtcich kovové litium, ktory predstavuje niekolko prob-
lémov. Po prvé, litne dedrity mozu prerazit separator, ¢o vedie ku skratu batérie a
teda bezpecnostnému riziku. Po druhé, litny dedrit sa moze odlomit a vytvorit tak
tzv. ,,mrtve litium* s vysokou chemickou reaktivitou. Navyse, odlomeny dendrit od-
kryva cerstvé litium na ktorého povrchu dochadza k reakcii s elektrolytom a jeho

spotrebovaniu (tvorba novej SEI). [4, 16]

i »%  Time elapsed:
3 & 42 hours © - -

Obr. 1.4: Tvorba litnych dedritov pocas cyklovania Li-S batérie. (Zdroj Youtube:
EL-CELL GmbH)
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1.2.2 Objemova roztaznost

Rozli¢né hustoty ortorombickej siry a-Sg (2,07 gecm™2) a kone¢ného produktu vybi-
jania LiyS (1,66 gcm ™) mozu pocas cyklovania ¢lanku sposobit objemové zmeny na
urovni priblizne 80%, ¢o moze vyustit k strate elektrického kontaktu medzi elektré-
dovym materidlom a zberacom prudu a taktiez medzi ¢astami samotného elektré-
dového materialu. [17, 18] Niektoré vedecké stidie navySe naznacuji, ze morfolégia
LiyS zéavisi od rychlosti vybijania, pricom mensie vybijacie pridy vedu k nizsej hus-
tote a tvorbe vacsich krystélov, zatial ¢o sa pri vyssich pridoch vytvara jemnejsie
strukturované LisS [19]. Za predpokladu, ze kazdy mol siry sa premeni na osem
molov LisS, je nutné vyhradit takmer 80% volného objemu v katéde pre vzniknuté
Li5S. Narast objemu katédy na trovni 80% tak predpokladd tplni premenu siry
na sulfid litny, ¢o sa v praxi da len fazko dosiahnut, no napriek tomu st objemové

zmeny niekolkonasobne vécsie nez v pripade Li-ion batérii.

1.2.3 Shuttle effect

Jednym z hlavnych problémov obmedzujtcich nasadenie Li—S technoldgie do vyroby
je tzv. ,shuttle effect” (slovensky efekt kyvadlovej dopravy). Tento problém je spo-
sobeny spontannym rozpustanim niektorych polysulfidov v pouzivanom elektrolyte
(LiySy az LisSg), ich difiziou a usddzanim na povrchu zapornej elektrody z kovového
litia.

Polysulfidy vyssieho radu (Oblast I.) sa mézu vplyvom koncentra¢ného gradientu
uvolnovat z kladnej elektrody a difundovat cez separator smerom k zapornej elek-

trode, kde dochadza k ich reakcii s kovovym litiom za tvorby polysulfidov nizsieho

radu, ktoré potom difunduji spaf ku kladnej elektrode kde opéf oxiduji na poly-
sulfidy vyssieho radu (vid Obrazok 1.5). [4, 20]

Obr. 1.5: Priebeh shuttle effectu v Li—S ¢lanku. [20]
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Je zrejmé, ze tento mechanizmus je tc¢innou obranou voci prebijaniu a tvorbe
litnych dendritov, avsak, vzhladom k prechodu polysulfidov z tuhej fazy cez kvapalnu
spat na tuht (solid-liquid-solid) sa moze vplyvom shuttle effectu cast polysulfidov
usadit na povrchu zapornej elektrédy z kovového litia ¢o vedie k jej kordzii. Okrem
toho mozu vysokoreaktivne polysulfidové aniény reagovat s elektrolytom, ¢o vedie k
jeho znehodnoteniu. Vo vysledku tak vplyvom shuttle effectu dochadza k zna¢nému
samovybijaniu, k strate aktivneho materialu kladnej elektrody a k pasivacii zapornej
elektrody, ¢o sa prejavi nizkou coulombickou ti¢innostou a rapidnou stratou kapacity
pocas cyklovania c¢lanku. Z tychto dévodov sa venuje velka pozornost potlaceniu
shuttle effectu [4, 20, 21, 13]. Celkovo je mozné shuttle effect rozdelit do niekolkych
krokov [21]:

1. Tvorba polysulfidov vyssieho radu.

2. Oddelenie polysulfidov z elektrody.

3. Rozpustenie polysulfidov v elektrolyte.

4. Presun polysulfidov cez separator smerom k litiovej andde.

5. Reakcia polysulfidov s litiovou anédou.

Existuje niekolko stratégii ako shuttle effectu zabranit, alebo ho aspon obmedzif.
Prva stratégia sa zameriava na nové funkcionalizované materialy katédy alebo nové
typy elektrolytov. Druhd stratégia sa tyka najmé tprav separatorov, alebo vyrobou
roznych medzivrstiev v snahe zablokovat diftizne cesty polysulfidov. [21]

V snahe zabranit diftzii polysulfidov do elektrolytu sa mnohé vyskumy zame-
riavaji na nové materialy elektrolytov a rozne aditiva. Jednym z najznédmejsich
vyskumov v oblasti elektrolytov je vyskum Aurbrach a kol. z roku 2009 [22]. V
ramci tohto vyskumu sa podarilo dokézat, ze dusicnan litny (LiNOs) (navrhovany
v patente od Sion Power - US7354680 [23]) reaguje s litiovou anédou a vytvéra
pasivacni vrstvu (LixNO,), ktord potlaca reakcie s polysulfidmi, vdaka comu sa
zvysila coulombickd u¢innost Li—S ¢lanku na 98% [24]. Vdaka tymto vysledkom, sa
stal LiNOj3 najpouzivanejsim aditivom do elektrolytu a pouziva sa takmer v kazdom
Li—S c¢lanku. Vo vseobecnosti sa veri, ze vicsie mnozstvo LiNOs do urcitej miery
zlepsuje ucinnost a cyklovatelnost ¢lanku, kvoli jeho neustalej spotrebe [25]. Avsak,
velké mnozstvo LiNOj3 vyrazne vplyva na bezpecnost Li—S ¢lanku, kedze v spojeni
s materidlmi katédy pripomina zlozenie pusného prachu (KNO3;+S+C). Preto sa
stucasné vyskumy snazia najst ndhradu za LiNOj3 a venuju ovela vacsiu pozornost
otazkam bezpecnosti. [24, 26, 25, 27

Vramci prvej stratégie, sa mnoho vyskumov zameriava taktiez na nové elektro-
dové materidly schopné zabranit uvolnovaniu polysulfidov do elektrolytu. Vzhladom
k tomu, ze konvencne pouzivané nepolarne uhlikové materidly vykazuji slabé me-
dzimolekulové interakcie s polarnym polysulfidmi (0,1-0,7eV), sa mnoho vyskumov

zameriava na iné druhy materidlov schopné zmiernit shuttle effect, ako st napriklad
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dopované uhliky, funkcionalizované polymérne hostitelské materidly, karbidy /nitridy
kovov (MXenes) a organické struktiry (MOF/COF) [13, 28].

Druhym typom vyskumov st povrchové tipravy separatorov. Napriklad, uhlikové
vrstvy na povrchu separatora moézu kratkodobo ucinne potlacit shuttle effect pro-
strednictvom fyzikalneho zachytdvania polysulfidov. Avsak, slabd interakcia medzi
uhlikom a polysulfidmi obmedzuje ich dlhodobé vyuzitie [29]. V désledku toho sa
vyskumy v tejto oblasti zameriavaji vicSinou na polarne materialy, analogické k
materidlom skimanym v rdmci prvej stratégie.

V podstate, by vhodny material katody mal byt dobre vodivy, polarny a kata-
lyticky ¢o moéze ulahéit naviazanie polysulfidov a podporif prenos elektrénov, ¢im
sa zvysi vyuzitelnost aktivneho materialu a dosiahnutelna kapacita. Okrem toho je
mozné takyto material pouzit aj ako tenkd medzivrstvu medzi separatom a elektro-

dov, ¢o by zlepsilo zadrziavanie polysulfidov. [14]

1.2.4 Nizka vodivost

Jednou zo zakladnych nevyhod vyuzitia siry je jej nizky potencial vo¢i Li/Li" a slaba
elektrickd vodivost (5x 1073 Sem™! pri 25°C) vyplyvajica z faktu, Ze sira je izolant
[30]. Kvoli slabej elektrickej vodivosti a nizkej elektroaktivite sa sira v minulosti
nepovazala za vhodny katédovy material v pripade nizkoteplotnych batérii [31]. Sira
a jej polysulfidy (najmé LisSs a LiyS) vykazuji slabi i6novi a elektricka vodivost,
¢o zvysuje vnutorny odpor batérie a zhorsuje reakénu kinetiku. To ma za néasledok
zvysenu polarizaciu, ktora znizuje vyslednt energeticku ic¢innost. Pocas cyklovania
sa navyse na povrchu elektrod vytvara nerozpustna pasivacna vrstva, ktora brani
dalsej redukcii, ¢o vedie k zhorsenej vyuzitelnosti aktivneho materialu [4, 30].
Vzhladom k izola¢nému charakteru siry a mnohych jej produktov byva elek-
trickd vodivost zvySovanad pridanim vodivého materidlu (napr. amorfny uhlik) do
materidlu elektrédy [6, 32]. Zvysujice sa mnozstvo zvodivejiceho materidlu preuka-
zatelne zlepsuje elektrochemické vlastnosti Li—S c¢lanku, avsak spolu so spojivom
tvori neaktivnu cast katédy, ¢o ma za nasledok znizovanie energetickej hustoty vy-

sledného ¢lanku.

1.2.5 Kiritické parametre pre nasadenie Li-S batérii do komercnej
sféry

Je dolezité poznamenat ze vacsina vylepseni predstavenych na poli Li—S akumula-

torov funguje dobre na laboratérnej irovni pri ideadlnych podmienkach, ako je napri-

klad nizky obsah siry (sulfur loading) okolo 1 mgcm™2, vysoky pomer elektrolytu k

sire (E/S) nad 10 pL mg™" alebo nadmerné mnozstvo kovového litia oproti sire a teda
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nepomer negativnej a pozitivnej elektrédy (N/P) [24]. Hoci tieto vylepSenia funguji
v malom meritku na laboratérnej trovni (Casto vo forme gombikovych batérii), je
nemozné alebo extrémne nevyhodné ich za takychto podmienok v praxi realizovat
vo forme vacsich pouch batérii. Navyse sa prechodom na vécsie batérie mozu ob-
javit nové problémy a tuskalia, ktoré sa v pripade malych gombikovych batérii a
idedlnych podmienok neprejavuju. Existuje tak priepastny rozdiel medzi akademic-
kym vyskumom a batériovym priemyslom, ktory zasadne spomaluje komercializaciu
novej batériovej technologie.

V pripade Li—S batérii existuje niekolko kritickych parametrov, ktoré by mali
byt splnené pre ich praktické nasadenie. Jestvuje vsak niekolko uhlov pohladu na to,
ktoré parametre si najzasadnejsie a do akej miery ich treba splnit. Okrem toho st
tieto parametre prepojené a zmena jedného z nich moze ovplyvnit zvysok. Jednym
z Casto citovanych uhlov pohladu je metrika "Five bs"(vid Obrazok 1.6) [14].

Five
5s for high-
energy Li-S
cells

Obr. 1.6: Kritické ukazovatele "Five 5s"[14]

Prvym z kritickych parametrov je obsah siry v elektréde (tzv. sulfur loading)
¢asto vyjadreny hmotnostou siry na jednotku plochy elektrédy ( mgcm™2). MnoZstvo
siry v elektrode totiz ovplyviiuje vysledni energetickt hustotu ¢lanku, pricom sa vse-
obecne veri ze pre praktické vyuzitie musi byt energeticka hustota Li—S ¢lanku viac
nez 400 W hkg=!, ¢o zodpoveda sulfur loadingu priblizne 5 mg cm =2, ¢o je podstatne
viac nez dosahuje vacSina akademickych Li—S ¢lankov (vacSinou 0,5-2,0 mgcem™2)
(33, 14, 24, 34, 35]. Jednym z d6vodov nizkeho sulfur loadingu v oblasti vyskumu
je, ze so zvysujucim sa sulfur loadingom sa zvyraznuje shuttle efekt [13]. ZvySenie

sulfur loadingu sa da efektivne dosiahnut dvoma spésobmi: zvySenim pomeru siry k
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ostatnym materialom katody a zvacéSenim hrubky elektrody. Zvysenie pomeru siry
vsak moze negativne ovplyvnit vodivost a integritu elektrédy a navysenie hribky
elektrody negativne ovplyviuje volumetrickii energeticki hustotu a zvyraznuje ob-
jemové zmeny pri cyklovani. VAcsi sulfur loading navyse znamena aj vyssiu pradova
hustotu, ¢o mobze zvysit neziadticu tvorbu litnych dendritov.

Dalsifm kritickym parametrom je pomer elektrolytu k aktivnemu materialu - sire
(E/S). Elektrolyt je zodpovedny za velku ¢ast hmotnosti Li—S clanku a vyrazne tak
vplyva na jeho vysledni energetickii hustotu. Pre maximalizaciu energetickej hus-
toty c¢lanku je tak dolezité pouzit minimalne mnozstvo elektrolytu nutné k prenosu
i6nov a tvorbe SEI vrstvy. Avsak, v pripade Li—S c¢lankov nesluzi elektrolyt len ¢isto
k prenosu litnych iénov, ale je dblezity aj pri tvorbe polysulfidov. Bezne pouzivané
elektrolyty na baze éterov mozu rozpustit az 8M siry vo forme polysulfidov [14]. Pre-
bytok elektrolytu je vo vSeobecnosti prospesny pre elektrochemické reakcie a zlepsuje
tak vyuzitelnost siry a tvorbu polysulfidov. Naopak v pripade jeho nedostatku moze
dojst k jeho predc¢asnému nasyteniu polysulfidmi a tym zvysSeniu viskozity, znizeniu
ionovej vodivosti a neliplnému vyuzitiu aktivneho materialu. V pripade vyskumov
sa Casto pouziva velky prebytok elektrolytu, ktory zlepsuje vyuzitelnost siry a cyk-
lovatelnost ¢lanku (Casto 10-20pLmg—1). V pripade praktického vyuZitia Li—S je
ale také mnozstvo prebytocného elektrolytu neprijatelné, kedze vyrazne znizuje vy-
slednti energetickd hustotu ¢lanku. Vo vseobecnosti sa veri, Ze pre tispesné praktické
pouZitie Li—S technoldégie musi tento pomer klesntit na 2 az 5 pLmg™". [14, 24, 34,
35]

S mnozstvom elektrolytu a vyuzitelnostou siry suvisi aj dalsi kriticky parameter a
to pomer elektrolytu ku kapacite ¢lanku (E/C) udavany v pL/mAh (alebo v g/Ah).
Tento pomer je vybornym ukazovatelom vyuzitelnosti siry v ¢lanku a tcéinnosti
elektrolytu. Lepsia vyuzitelnost aktivneho materidlu zlepsuje energeticki hustotu
¢lanku, ¢o sa prejavuje znizovanim pomeru E/C. Jednym z moznych spdsobov, ako
dopoméct k lepsiemu pomeru E/C je zvysenie porozity katody, ¢im sa zvysi kontakt
elektrolytu s aktivnym materidlom. Je zrejmé, ze pomery E/S a E/C st medzi sebou
previazané a okrem znizenia pomeru E/S pod 5 pL mg™! je dolezité navrhnut katody
s dobrou vyuzitelnostou siry a teda pomerom E/C pod 5pnL/mAh.

Dalsfm ¢asto spominanym kritickym parametrom je mnozstvo uhlika v katédo-
vom materiali. K prekonaniu nizkej vodivosti siry a teda k zlepseniu vodivosti ka-
tédového materidlu sa ¢asto pouziva velké mnozstvo uhlika (az do 50% hm.), ktoré
znizuje energeticki hustotu ¢lanku. Podobne ako v pripade Li-ion akumulatorov sa
uvazuje o zniZeni jeho mnozstva pod 5%. ZniZenie obsahu uhlika moze vplyvat na
viacero vlastnosti elektrody a byt prospesné z viacerych hladisk [14, 24, 34, 35]:

Porozita: Hustota uhlika je velmi nizka a preto jeho nadmerné pouzivanie

vedie k vysokoporéznym elektrodam. Tieto elektrédy casto vykazuji dobru
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vyuzitelnost siry, avsak na dostatocné zmacanie celého povrchu elektrédy je
potrebné velké mnozstvo elektrolytu, ¢o zvysuje hmotnost clanku a znizuje
energeticki hustotu (zvysuje sa pomer E/S).

Zmacavost: Hydrofébnost pouzivaného uhlika casto zhorSuje zmacavost po-
larnym elektrolytom. Vysoky obsah uhlika v katédovom materiali preto ob-
medzuje zmacanie aktivneho materialu elektrolytom, ¢o ma za nasledok spo-
maleny transport iénov a znizenie kapacity ¢lanku.

Viazanost: Pre efektivny prenos elektronov je dolezité vytvorit dobri vo-
divia cestu, k comu dochadza ak st medzi sebou vsetky materialy elektrody
dostatocne dobre viazané. Nepolarny uhlik slabo interaguje s polarnymi po-
lysulfidmi v roztoku, ¢o vedie k slabej véizbe a zhorseniu prenosu elektréonov.
To mdze viest k neiplnej premene polysulfidov na LisS a ich uvolnovaniu do
elektrolytu.

Poslednym kritickym parametrom je pomer zédpornej a kladnej elektrody (N/P)
definovany ako pomer plosnej kapacity litiovej andédy k plosnej kapacite sirnej ka-
tody. V idealnom pripade by sa tento pomer mal rovnat 1, avSak vo vseobecnosti je
nutné pouzit vacsie mnozstvo litia, aby sa kompenzovala jeho strata ku ktorej do-
chadza v dosledku tvorby SEI vrstvy. V pripade experimentalnych ¢lankov v podobe
gombikovych batérii sa ¢asto pouzivaji hrubé litiové folie a pomer N/P je viac nez
150. Takéto idedlne podmienky dobre maskuji problémy litiovej anddy, ktoré sa v
pripade malych gombikovych ¢lankov prejavuju len pomalym postupnym poklesom
kapacity. V pripade pouch ¢lankov vSak casto dochédza k rychlej strate kapacity
v priebehu niekolkych cyklov, pricom analyzy ukazuju silne skorodované oblasti na
andde, ktoré mozu byt spésobené vyssou pridovou hustotou pouch clankov, vyssou
koncentraciou polysulfidov a nizkym prebytkom litia. V pripade praktickych Li—S

c¢lankov tak byva zlyhanie litiovej anédy velmi Castym problémom. [14, 24]
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2

Experimentalna cCast prace

V tejto casti prace st zhrnuté a vyhodnotené namerané vysledky. Experimentalna

cast spocivala v priprave materidlov pre kladné elektrédy Li-S ¢lankov, ich nanese-

nia na hlintkovu féliu, vyseknutia diskovych elektréd s priemerom 18 mm (plocha

~2,55 cm?), zostavenia merace]j cely El-Cell® a samotnej analyzy Struktiry a elek-

trochemickych vlastnosti. K analyze povrchovej struktiry a prvkového zlozenia bol

pouzity rastrovaci elektrénovy mikroskop (SEM) a energiovo-disperzné spektrosko-

pia (EDS). K analyze elektrochemickych vlastnosti boli pouzité metédy ako cyklicka

voltametria (CV), elektrochemickd impedancéna spektroskopia (EIS) a galvanosta-

tické cyklovanie s potencidlovou limitaciou (GCPL). Priebeh takmer vSetkych me-

rani bol nasledovny:

1.

Ako prvé prebehlo meranie napétia na prazdno (OCV) s cielom rychlo iden-
tifikovat potenciondlne zle zlozené, alebo kazové c¢lanky. Po zlozeni je Li—S
¢lanok v nabitom stave a preto by mal po spravnosti vykazovat OCV v rozme-
dzi ~2,1-2,4 V. Vzhladom k tomu, Ze meranie OCV bolo nastavené miniméalne
na hodinu (¢asto viac), ma cerstvo zloZeny clanok dostatok ¢asu na ustalenie
(preniknutie elektrolytu do elektrédy a i.).

Po merani OCV prebehlo kontrolné meranie metédou EIS (potencidlova),
opat s cielom identifikovat kazové c¢lanky. Frekvencény rozsah bol nastaveny
na 100mHz-1 MHz a velkost amplitidy na 10 mV. Spravne zlozeny a funkcény
¢lanok by mal mat impedanciu maximalne v rddoch desiatok € (zavisi na
zlozeni ¢lanku).

1

Nasledne prebehli 4 cykly CV pri skenovacej rychlosti 1mVs™ a 4 cykly pri

L Potencidlové okno bolo v oboch pripadoch

1

skenovacej rychlosti 0,1mV s~
nastavené na rozmedzie 1,8-3V. Prvé cykly pri skenovacej rychlosti 1mV s~
maju za ucel identifikovat elektrochemicky neaktivne (kazové) ¢lanky (pri vys-
Sej zatazi). Cykly pri skenovacej rychlosti 0,1 mV s~ sluZia k analyze a porov-

naniu elektrochemickych reakcii prebiehajicich v ¢lanku a ich intenzity.

. Vramci poslednej casti kontrolnej faze merani prebehli dva cykly GCPL pri

prude 0,1C za predpokladu zZe teoreticka kapacita aktivneho materialu je rovna
1200mA h g, Z vybijacej kapacity druhého cyklu bola uréend realna kapacita
clanku.

V analytickej ¢asti merani prebehlo 50 cyklov GCPL pri réznych zataziach
(C-rate), pricom pred kazdym meranim GCPL bola namerana EIS pre moz-
nost porovnania a analyzu zmien prebiehajtcich v ¢lanku. Ako prvé prebehlo
20 cyklov GCPL pri 0,2C, nasledne prebehlo po 5 cykloch pri vzostupnych
zataziach 0,5C, 1C a 2C a ako posledné prebehlo po 5 cykloch pri zostupnych
zataziach 1C, 0,5C a 0,2C.
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2.1 Vplyv lisovacieho tlaku na elektrochemické vlast-
nosti Li-S

Téato Cast prace navizuje na diplomovi pracu [36], v ktorej bolo zistené, ze lisovaci
tlak pouzity pri vyrobe kladnych elektréd pre Li-S ¢lanky mé znacény vplyv na
elektrochemické vlastnosti ¢lanku.

Napriek tomu, ze zvysujici lisovaci tlak preukazatelne speviiuje vnttornu struk-
taru elektrodového materialu dochédza k znizovaniu porovitosti a teda aktivnej elek-
trédovej plochy, ¢o sa moze prejavit na strate kapacity. Navyse, pri lisovani vyssimi
lisovacimi tlakmi (812kgcem™2 a viac) dochddzalo k delaminécii elektrodového ma-

terialu od materialu pridového zberacu, ¢im sa znizila efektivna kontaktnéa plocha
(vid Obr.2.1).

Obr. 2.1: Fotografia zalisovanej elektrody pri vysokom pritlaku (1624 kgcm™2).

S vyuzitim poznatkov ziskanych z diplomovej prace bola pripravend nova sada
vzoriek (z novej pasty) zalisovana tlakmi 100, 200, 300, 400 a 500 kg cm™2. Z porov-
nani cyklickych voltamogramov (Obr. 2.2) meranych vzoriek je mozné konstatovat,
ze elektrochemicka aktivita vsetkych vzoriek je priblizne rovnaka a koresponduje s
voltamogramami z odbornej literatury. Len v pripade ¢lanku s elektrédou lisova-
nou tlakom 300 kg cm =2 doslo poc¢as merania CV k mikroskratom, ktoré ale nemali

negativny vplyv na dalSie merania.
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Obr. 2.2: Porovnanie voltamogramov tretej sady elektrod lisovanych tlakmi 100-
500kg cm™2 (Sken 0,1mVs™!)..

Z grafu vybijacich kapacit GCPL (Obr.2.3) je mozné konstatovat, ze lisovaci tlak
v rozmedz{ 100-500kgcm ™2 je vhodny pre vyrobu kladnych elektréd Li—S élankov
pricom nedochadza k ziadnym vyraznym zmenam v elektrochemickych vlastnos-
tiach vyslednych c¢lankov. V pripade vSetkych meranych ¢lankov dochadza v prvych
20 cykloch GCPL k narastu vybijacich kapacit. Z hladiska dosiahnutych kapacit

2 aviak to je s najvic-

je na tom najlepsie elektroda lisovana tlakom 500 kgcm™
sou pravdepodobnostou sposobené prave spominanym znizenym sulfur loadingom
v porovnani s ostatnymi elektrédami (pozri Tab.2.1). Naopak najhorsie je na tom
z hladiska dosiahnutych kapacit ¢lanok s elektrédou lisovanou tlakom 400 kg cm™—2.
Navyse pri cyklovani tohto ¢lanku pridom 2C a 1C doslo pocas nabijania v jednom
z cyklov k malému skratu, ¢o vyustilo vo vyssie hodnoty vybijacich kapacit, avsak
kapacity sa v dalsich cykloch vratili na pévodné hodnoty.

Napriek snahe o vyrobu kvalitnych elektréd a vybratie ¢o najpodobnejsich elek-
trod k meraniu, vplyva mierna nekonzistentnost medzi elektrédami na vysledné
elektrochemické vlastnosti meranych ¢lankov vyraznejsie nez samotné zmena lisova-
cieho tlaku. Tento vplyv je mozné si vsSimnit takmer vo vsetkych meraniach, kedy
elektrody s najmensim sulfur loadingom vykazuju casto najlepsie vysledky. Tato

nekonzistentnost medzi jednotlivymi elektrédami je sposobena prevazne manualnou
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metodou pripravy, ktord zac¢ina navazenim jednotlivych materidlov v pozadovanom
pomere a ich premiesaniu po dobu 24 hodin na magnetickej miesacke pri 500 RPM.
Takto pripravena elektrodova pasta je nasledne nanesenad na hlinikovi féliu rucne
pomocou koutovacej tyce (200pm). Po zaschnuti elektrodovej pasty pri teplote 60°C
po 24 hodinach su z pripravenej elektrody rucne vyseknuté diskové elektrody o prie-
mere 18 mm pomocou kovovych vysecnikov. Vyseknuté diskové elektrody st nasledne
zalisované pomocou manualneho hydraulického lisu. Vsetky tieto kroky moézu bohu-
zial vniest do pripravy elektréd urcitii nepresnost. Tento nedostatok by bolo mozné

vyriesit prechodom z manualnej vyroby elektréd na automatizovani vyrobu.
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Obr. 2.3: Porovnanie vybijacich kapacit tretej sady elektrod lisovanych tlakmi 100-
500 kg cm 2.

Tab. 2.1: Porovnanie sulfur loadingu a kapacit tretej sady elektréd lisovanych tlakmi
100-500 kg cm 2.

Lisovaci tlak [kg cm_2] 100 | 200 | 300 | 400 | 500
Sulfur loading [mg] 6,60 | 6,42 | 6,72 ] 6,60 | 5,82
Kapacita v prvom cykle [mAhg=!] | 739 | 761 | 741 | 706 | 795
Kapacita v 20 cykle [mA hg—1!] 707 | 792 | 774 | 749 | 808
Kapacita v 50 cykle [mA hg™!] 768 | 767 | 751 | 737 | 793

Ak vezmeme do tvahy vsetky predchadzajuce vysledky, ako najoptimalnejsi sa
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javi tlak v okoli 300 kgcm™2. Elektrédy zalisované tymto tlakom vykazuji najlep-
sie elektrochemické vlastnosti ako si vysoka kapacita, cyklovatelnost, stabilita a
zatazitelnost. Zvysenim lisovacieho tlaku na 400 kgcm™2 je mozné mierne zlepsit
stabilitu a cyklovatelnost elektréody na tkor kapacity. Naopak znizenim lisovacieho
tlaku na 200kgcm™=2 je zase mozné zvysit kapacitu elektrédy na tkor stability a
cyklovatelnosti.
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2.2 Vplyv pouzitého spojiva na elektrochemické vlast-
nosti Li-S

Skiimané boli organické vodou rozpustné spojiva (od CP Kelco) pouzivané casto
v potravinovom a kozmetickom priemysle, ako napr. xantanovd guma Xantural®,
celulézova guma Cekol® (Karboxymetylova celuléza) alebo karagénan (testovacie
vzorky spojiv pod oznacenim Sulfat).

Pocas pripravy elektrédovej pasty, jej nanesenia na zbera¢ pridu a vyroby elek-
tréd bolo zistené, ze klasickd metdda pripravy je v pripade tychto spojiv nedosta-
tocna. V pripade xantanovej a celulézovej gumy doslo k aktivacii spojiva kratko po
pridani destilovanej vody a po pridani uhliku a siry tak nedoslo ku dostatoénému
premiesaniu suspenzie ani po dobu niekolkych tyzdnov (taktiez vplyvom slabej roz-
pustnosti tychto prvkov vo vode). Po zaschnuti pasty na hlinikovej folii boli navyse
viditelné zhluky so zvySenym obsahom spojiva a dochadzalo k delaminacii elektro-
dového materialu od zberacu pridu. V pripade karagenanu nebol tento efekt tak
vyrazny, avsak, pri suseni nanesenej pasty pri zvysenej teplote doslo k znac¢nému
zmrsteniu elektrodového materialu a kompletnej delaminacii od zberacu priudu. V
snahe obmedzif tieto neziadice javy prebehli pocas celého roku desiatky experimen-
tov s ciefom optimalizovat metodu pripravy elektrédovej pasty obsahujicej tieto
spojiva. Vysledkom dlhotrvajucich experimentov bola pozmenena metdda pripravy
suspenzie. Pre kontrolu bola rovnakou pozmenenou metédou pripravena referencna
elektréda obsahujica PVDF. Ukazalo sa, Ze nova metéda pripravy nema vplyv na
vysledné elektrochemické vlastnosti elektrod obsahujicich PVDEF spojivo.

V pripade vsetkych spojiv bol tak do postupu pripravy pridany dalsi krok a to ro-
zomletie a premiesanie elektrédovych materidlov v planetovom mlyne. Vsetky prvky
elektrodového materialu - sira, uhlik, spojivo - boli navazené v pomere 6:3:1, rozo-
mleté v planetdrnom mlyne pri 400 RPM po dobu 30 mintt, nasledne bolo pridané
pozadované mnozstvo rozpustadla a suspenzia bola premiesana po dobu najmenej 24
hodin na magnetickej miesacke. Po naneseni, vysuseni a vyseknuti elektréd boli vy-
brané vzorky skiimané pod SEM. ZvySok vzoriek bol zalisovany tlakom 300 kg cm =2
a pouzity k elektrochemickym analyzam. V nasledujicich podkapitolach budu rozo-

braté vysledky pre jednotlivé typy spojiv.

2.2.1 Xantanova guma

V pripade xantanovej gumy boli merané dva typy pojiva Xantural® 75 a Xantural®
180 od firmy CPKelco. V oboch pripadoch doslo klasickou metédou pripravy k vy-

robe nepouzitelnych elektrod. Vo vseobecnosti bolo s tymto typom spojiva obtiazne
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vyrobit elektrédy vhodné k meraniu. Vdaka zmene postupu doslo k miernemu zlep-
seniu vyslednych elektrod, avsak napriek zmene postupu dochadzalo k ¢iastocnej
delaminacii elektrodového materialu od zberacu prudu casom alebo pri neopatrnej
manipulacii.

Analyza pod rastrovacim elektrénovym mikroskopom ukézala rovnomerné roz-
lozenie prvkov v elektrodovom materialy a dostatoéni porozitu. V elektrodovom
materialy bolo mozné v oboch pripadoch vidief zna¢né mnozstvo mikrotrhlin spo6-
sobenych pravdepodobne manipuldciou s elektrédou (pozri Obr. 2.4 a 2.5).

Po analyze pod elektrénovym mikroskopom prebehla analyza elektrochemickych
vlastnosti vysledného Li—S ¢lanku. Prebehli minimalne 3 merania so spojivom Xan-
tural® 75 a 4 merania so spojivom Xantural® 180 (Obr.2.6 a Obr.2.7). Cast merani
prebehla v rdmci staze v Portugalsku v INL (International Iberian Nanotechnology

Laboratory), kde boli merané diskové elektrédy o priemere 12 mm.

(a) Zobrazenie povrchovej Struktury.

Obr. 2.4: Elektréda so spojivom Xantural® 75 (FoV 415 pm).
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(a) Zobrazenie povrchovej struktury.

(b) Prvkové rozlozenie (C,S,0).

Obr. 2.5: Elektréda so spojivom Xantural® 180 (a)FoV 1,04 mm, b)FoV 415 pm)
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Obr. 2.6: Porovnanie vybijacich kapacit meranych vzoriek elektrod obsahujtcich
spojiva Xantural® 75.
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Obr. 2.7: Porovnanie vybijacich kapacit meranych vzoriek elektrod obsahujtcich
spojiva Xantural® 180.

Z porovnania vybijacich kapacit meranych vzoriek elektréd obsahujtcich spojiva
Xantural® 75 a Xantural® 180 (Obr. 2.6 a 2.7) je mozné si v8imnit, Ze:

« Vsetky merané ¢lanky obsahujice spojiva Xantural® dosahuju nizsich kapacit,
nez bezne dosahuji ¢élanky s elektrédami obsahujicimi PVDF (okolo 800 mA hg™1).

« Clanky obsahujice spojivo Xantural® 75 st z hladiska merani nekonzistentné,
¢o je pochopitelné vzhladom k tomu, ze bolo obtiazne vyrobit kvalitativne
vhodné elektrody.

« V pripade ¢lankov obsahujicich spojivo Xantural® 180 st na tom élanky z
hladiska konzistentnosti lepsie. Z porovnania vybijacich kapacit ¢lankov obsa-
hujtcich Xantural® 180 je mozné si vsimnut, Ze vSetky merané ¢lanky maju
podobny trend poklesu kapacity v prvych 20 cykloch GCPL pri 0,2C.

o Najvyssiu kapacitu v prvom cykle rovnd 727 mA hg=! dosahuje ¢lanok s elek-
trodou Xantural 75 (INL) s poklesom az o -26,13% v 20 cykle a -33,2% v
poslednom cykle GCPL.

« 7 ¢lankov obsahujtcich spojivo Xantural® 180 dosahuje najvyssich kapacit
¢lanok s elektrédou Xantural 180 (VUT_3). V prvom cykle GCPL je kapacita
tohto élanku rovna 606 mA hg=! s poklesom o -18,8% v 20 cykle a 0 -16,8% v
poslednom cykle GCPL.

Vzhladom k tomu, Ze ani po znacnej optimalizacii metédy pripravy elektrod

obsahujucich spojivd Xantural® nedoslo k vyrobe elektréd spliiajtcich kvalitativne
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poziadavky, je mozné konstatovat ze pouzitie spojiva Xantural® pre vyrobu kladnych
elektrod Li—S ¢lankov nieje vhodné. K zlepseniu kvality elektréd by bolo pravdepo-
dobne nutné zvysit obsah spojiva v elektrédovom materiali, ¢o by viedlo k neziadu-
cemu poklesu obsahu aktivneho materidlu. DalSou moznostou ako zlepsit vlastnosti
elektréd obsahujucich spojivo Xantural® by mohlo byt pridanie iného typu spojiva,
ktoré by kompenzovalo neziadice vlastnosti spojiva Xantural®. S bindrnymi kom-
bindciami réznych spojiv je mozné stretnuf sa v niektorych odbornych vedeckych

publikaciach.

2.2.2 Karboxymetylcelul6za - celulézova guma

Co sa tyka elektréd obsahujicich celulézovit gumu boli pouzité dva druhy spojiva
Cekol® 4000 a Cekol® 30000A od firmy CPKelco. Jednd sa o vysoko purifikované
sodné karboxymetylcelulozy. V pripade tychto spojiv doslo zmenou metoédy pripravy
k vyrobe kvalitnych elektréd napohlad zrovnatelnych s elektrodami obsahujticimi
PVDEF.

Cast pripravenych elektréd bola opit analyzovana pod rastrovacim elektrénovym
mikroskopom. Analyza pod SEM ukézala, Ze v pripade oboch typov dochadza k
znacnému zahlteniu objemu elektrody spojivom a elektréda je tak mélo porézna
(pozri Obr. 2.8 a 2.9).

Prvotné podozrenie vyplyvajice z analyzy pod SEM potvrdili aj elektrochemické
analyzy (CV a GCPL). Z porovnania vybijacich kapacit nameranych metédou GCPL
(Obr. 2.10) je mozné si vsimnut, Ze v pripade oboch spojiv dosahuji vysledné ¢lanky
velmi nizkych kapacit v porovnani s ¢lankami obsahujicimi spojivo PVDF. Z porov-
nania vybijacich kapacit je mozné si vSimnuf, Ze ¢lanok s elektrédou obsahujticou
spojivo Cekol® 4000 dosahuje o nie¢o vyssich kapacit a lepSie reaguje na zvysenie

zétaze.
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(a) Zobrazenie povrchovej Struktury. (b) Prvkové rozlozenie (C,S,0,Na

Obr. 2.9: Elektréda so spojivom Cekol® 30000A (FoV 415 pm).
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Obr. 2.10: Porovnanie vybijacich kapacit meranych vzoriek elektrod obsahujtcich
10% spojiva Cekol®.

V snahe zvysit porozitu vyslednych elektréd a tym aj mernt kapacitu, bol zni-
zeny objem spojiva na 7% (62% Sira a 31% Uhlik). Vzhladom k tomu, Ze pouZitie
spojiv Cekol® (7%) v priprave elektréd vykazovalo na pohlad konzistentné a velmi
dobre pripravené elektrody, ale ich merna kapacita nedosahovala ocakavanych hod-
no6t, bol opatovne zniZeny obsah spojiva az na 4% (64% Sira a 32% Uhlik). V pripade
spojiva Cekol® 4000 doslo napriek jeho nizkemu obsahu k vyrobe na pohlad kvalit-
nych elektréd zrovnatelnych s kvalitou elektréd obsahujtcich 10% PVDE. Elektrody
obsahujtce 4% spojiva Cekol® 30000A boli na tom z pohladu kvality horsie a nasle-
dujtice analyzy sa tak sustredili na spojivo Cekol® 4000.

Analyza pod SEM ukdazala rovnomerné rozlozenie prvkov v materidly elektrédy
a jej dostatoénu porozitu (pozri Obr. 2.11).
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(a) Zobrazenie povrchovej Struktiry. (b) Prvkové rozlozenie (C,S,0,Na).

Obr. 2.11: Elektréda s velmi nizkym obsahom spojiva Cekol® 4000 (4% spojiva)
(FoV 415 pm)

V ramci elektrochemickej analyzy boli analyzované minimalne 3 Li—S ¢lanky s
elektrédami obsahujicimi 4% spojiva Cekol® 4000. Z porovnania vybijacich kapacit
meranych ¢ldnkov obsahujtcich 4% spojiva Cekol® 4000 (Obr. 2.12) je moZné si
vsimnuf, Ze:

o Vsetky merané clanky dosahuji podobnych kapacit zrovnatelnych s kapaci-

tami, ktoré dosahuju ¢lanky obsahujtice 10% spojiva PVDF.

« Najvyssiu kapacitu v prvom cykle rovnt 788 mAhg™! dosahuje ¢lanok ¢.1

oznaceny Cekol 4000 4%. V nasledujucich 19 cykloch tato kapacita stipa az
0 +3,67% v 20 cykle GPCPL. Podobne je na tom ¢lanok ¢.2, ktory v prvom
cykle dosahuje kapacitu 781 mAhg~!, ktora stupla aZ o +5,87% v 20 cykle
GCPL.

e Medzi prvym a 50 cyklom GCPL doslo k nérastu kapacity o +2,33% v pripade

¢lanku ¢.1 a 0 +3,04% v pripade clanku ¢.2.

o V pripade ¢lanku ¢.3 doslo po cyklovani pri 2C k poruche ¢lanku a pri cyklovani

pri 1C je tak kapacita nizsia a ¢lanok bol odstaveny z merania.
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Obr. 2.12: Porovnanie vybijacich kapacit meranych vzoriek elektrod obsahujtcich
4% spojiva Cekol® 4000.

Z porovnania vybijacich kapacit Li—S ¢lankov s elektrodami obsahujicimi roz-
licné mnoZstvo spojiva Cekol® 4000 (Obr. 2.13) je mozné si v&imnit Ze zniZzovanim
obsahu spojiva dochadza k zlepSeniu porozity elektrod a zvySeniu mernych vybi-
jacich kapacit ¢lanku bez vedlajsich negativnych efektov. ZniZenie obsahu spojiva
navyse umoznuje zvyseny pomer aktivneho materialu a tym aj vyssi sulfur loading.
Bohuzial pri dalSsom znizovani obsahu spojiva uz nedochadza k vyrobe kvalitnych
elektréd. Je preto mozné skonstatovat, ze v pripade spojiva Cekol® 4000 je idealny

pomer rovny 4%.
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Obr. 2.13: Porovnanie vybijacich kapacit meranych vzoriek elektrod obsahujtcich
rdzne mnozstvo spojiva Cekol® 4000.

Z vyssie uvedenych skutocnosti je zrejmé, ze karboxymetylceluléza ma potenciél
nahradit PVDF ako spojivo pri vyrobe kladnych elektréd Li—S ¢lankov. Nespornou
vyhodou karboxymetylcelulozy je jej prirodné zlozenie a rozpustnost vo vode, vdaka
comu je mozné ju povazovat za netoxicki a zdravotne nezdvadnu na rozdiel od
PVDF, ktoré sa rozpusta v aprotickom rozpustadle NMP. Navyse, na rozdiel od
PVDF je v pripade karboxymetylovej celuléozy mozné pouzit k vyrobe kladnych
elektrod Li—S clankov mensie mnozstvo spojiva, ¢o umoznuje vyuzit vicsie mnozstvo

aktivneho materidlu a zvysit tak sulfur loading.
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2.2.3 Karagénan

V pripade karagénanovych spojiv bolo poskytnutych 5 typov testovacich spojiv od
firmy CP Kelco s oznacenim: Sulfat 22,1% - Kappa; Sulfat 29,42% - Genuine; Sulfat
30,4% - lota; Sulfat 31,4% - Lambda-like a Sulfat 37% - Lambda-ref. Na zdklade
znamych tudajov je tak mozné predpokladaf, Ze percentd znacia obsah sulfatovych
skupin v karagénane. Prevazna vécsina tejto casti experimentov prebehla v Brage
na INL (Portugalsko), kde boli vysledky prezentované na tamojsej konferencii.
Prebehlo viacero merani s elektrédami obsahujicimi 10% spojiv Sulfat 22,1%:;
29,42%; 30,4%; 31,4% a 37% (minimdlne 3 z kazdého spojiva), pricom elektrédy s

najlepsimi vysledkami pre kazdé spojivo st zobrazené na Obr. 2.14.
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Obr. 2.14: Porovnanie vybijacich kapacit pripravenych elektrod obsahujicich rozne
typy karagendnov (Biologic).

Z porovnania vybijacich charakteristik nameranych vramci GCPL je mozné kon-

statovat nasledovné:

o Vsetky c¢lanky dosahuji o nieco mensich kapacit, nez typické Li—S ¢lanky s
elektrédami obsahujicimi 10% spojiva PVDF.

« Clanok s elektrédou obsahujicou spojivo Sulfat 22,1% - Kappa dosahuje vy-
razne nizsich kapacit, nez clanky obsahujice ostatné typy karagénanovych
Spojiv.

+ Clanky oznacené ako Sulfat 29,42% a Sulfat 30,4% st na tom z pohladu na-

meranych kapacit metédou GCPL najlepsie, pricom c¢lanok obsahujici spojivo
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Sulfat 30,4% reaguje vyrazne horsSie na zmenu zataze.
o Najlepsie vysledky vykazuje elasticky lota karagénan s obsahom sulfatovych
skupin okolo 30%.

V ramci staze na INL bolo taktiez spravenych viacero merani na Li—S ¢lankoch
obsahujicich jednotlivé spojiva Sulfat v tvare gombikového clanku CR2032. Tento
typ ¢lankov bol merany na potenciostate od firmy Wonatech. Tento typ merani bol
spraveny ako kontrolny, aby bolo mozné overit vyuzitelnost tychto spojiv v praktickej
aplikacii.

Po névrate zo staze bola vyrobend elektréda so spojivom Sulfat 29,42% (najlepsie
vysledky) v domécom prostredi VUT a bola analyzovana pod SEM. Z analyzy pod
rastrovacim elektronovym mikroskopom (Obr. 2.15) je mozné si vS$imnit rovnomerné

prvkové rozlozenie a vyborni porozitu takejto elektrody.

(a) Zobrazenie povrchovej Struktiry. (b) Prvkové rozlozenie (C,S,0).

Obr. 2.15: Elektroda obsahujtca spojivo Sulfat 29,42% (FoV 415 pm)

Z merani GCPL (Obr.2.14) je zrejmé, ze karagénan je mozné pouzit ako spojivo
kladnych elektréd Li—S ¢lankov pricom najlepsich vlastnosti vykazuju elektrody
pripravené v kombinacii s karagenanom typu lota s obsahom sulfatovych skupin
okolo 30% (Sulfat 29,42% a Sulfat 30,4%). Avsak, takto pripravené clanky dosahuji
o nie¢o mensich vybijacich kapacit nez klasické Li—S ¢lanky pripravené pomocou
spojiva PVDEF. V snahe o navysenie kapacit elektréd s obsahom spojiva Sulfat boli
pripravené elektrédy s mensim percentudlnym pomerom spojiva (7%), avsak takto

pripravené elektrody uz neboli kvalitativne vhodné pre pouzitie v Li—S ¢lankoch.
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Na zaklade nadobudnutych skiisenosti so spojivami Sulfat boli v spolupraci s
Dnipro univerzitou (Ukrajina) vyrobené pouch ¢lanky s elektrédami s obsahom spo-
jiva Sulfat 30,4% (Iota) a vysledky merani boli publikované v casopise Materials.
Elektrody pre pouch ¢lanky boli pripravené v rozmere 7x3 cm s elektrodovou pastou
v zlozeni 60% Sira (Sigma-Aldrich), 21% uhlik KETJENBLACK (Lion Specialty
Chemicals), 9% uhlik Super P (Timcal) a 10% daného spojiva (PVDF od Sigma-
Aldrich, Sulfat 30,4% od CP Kelco). Vzhladom k nadobudnutym skisenostiam z
kapitoly 2.1, bol pouzity lisovaci tlak o velkosti 350 kg cm 2. Bolo pripravenych nie-
kolko pouch ¢lankov (Obr.2.16), ktoré boli podrobené dlhodobému cyklovaniu (30
cyklov pri 0,2C, 10 cyklov pri 0,5C, 10 cyklov pri 1C, 10 cyklov pri 0,5C, zvysok cyk-
lov pri 0,2C do dmrtia ¢lanku). Vysledky z najlepsich merani oboch typov c¢lankov

su zobrazené na Obr.2.17.

Obr. 2.16: Pouch ¢lanky pripravené v spolupraci s ukrajinskou univerzitou v Dnipre.
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Obr. 2.17: Porovnanie vybijacich kapacit a tc¢innosti pripravenych pouch ¢lankov s

roznym typom spojiva.

Z vybijacich kapacit meranych pouch clankov (Obr.2.17) je mozné si vSimnut ze
typ pouzitého spojiva ma na elektrochemické vlastnosti vicsieho Li—S ¢lanku typu
pouch znac¢ny vplyv. Pouch ¢lanok s obsahom PVDEF dosahoval vyssie vybijacie ka-
pacity (21,3mA h; 804 mA hg™!) v porovnani s éldnkom obsahujicim spojivo Sulfat
30,4% (15,9mA h; 532mA hg™!), pricom sulfur loading oboch elektréd bol podobny
(1,26 mgem—2 pre PVDF a 1,42mgcem™2 pre Sulfat 30,4%). AvSak, pouch ¢ldnok s
obsahom spojiva Sulfat 30,4% (S-Car-lota) vykazoval lepsiu stabilitu pocas cyklova-
nia a vydrzal 160 cyklov GPCL zatial ¢o kapacita pouch ¢lanku s obsahom spojiva
PVDF zacala pri zvyseni zédtaze prudko klesat a ¢lanok vydrzal len 70 cyklov GCPL
(S-PVDF).

Z porovnania vybijacich charakteristik pri réznych cykloch (Obr.2.18 a Obr.2.19)
je mozné si v§imnit, ze v pripade pouch ¢lanku s obsahom spojiva PVDF (Obr.2.18)
dochadza behom cyklovania k postupnému poklesu kapacity najmé v Oblasti I. a
II. (pozri kapitolu 1.1) a zaroven aj k poklesu potencidlov prvého a druhého plata.
Tento pokles naznacuje, ze v pouch ¢lanku s obsahom spojiva PVDF dochadza pocas
cyklovania k znacnému shuttle efektu a tym k postupnej strate aktivneho materialu

a pasivacii zapornej elektrody.
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Obr. 2.18: Vybijacie charakteristiky pouch ¢lanku s obsahom spojiva PVDF v roz-
nych cykloch GCPL.

V pripade pouch ¢lanku s obsahom spojiva Sulfat 30,4% (Obr.2.19) dochadza
pocas cyklovania v prvych 70 cykloch GPCL k miernemu poklesu kapacity (v po-
rovnani s S-PVDF) a to najmé poklesom v Oblasti II. pricom potencial oboch plat
zostava takmer bez zmeny, ¢o znamena ze nedochadza pocas cyklovania vplyvom
objemovych zmien k rozpadu elektrédového materialu. Porovnanim vybijacich cha-
rakteristik oboch typov pouch ¢lankov (Obr.2.18 a Obr.2.19) je mozné konstato-
vat, Ze spojivo Sulfat 30,4% pomaha v pripade Li—S ¢lanku kompenzovat objemové
zmeny a potlacat shuttle efekt a ucinne tak spomaluje stratu kapacity a zlepsuje
elektrochemické vlastnosti Li—S ¢lanku.
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Obr. 2.19: Vybijacie charakteristiky pouch ¢lanku s obsahom spojiva Sulfat 30,4%
v roznych cykloch GCPL.

Ak vezmeme do tvahy vsSetky merania so spojivami typu Sulfat, je zrejmé ze
karagénan ma potencial nahradit PVDF ako spojivo pri vyrobe kladnych elektrod
Li—S c¢lankov. Nespornou vyhodou karagénanu je obsah sulfatovych skupin, ktoré
pravdepodobne poméhaji obmedzovat shuttle efekt v Li—S ¢lankoch. Z testova-
nych typov karagénanovych spojiv vykazoval najlepSie vlastnosti karagénan typu
Iota s obsahom dvoch esterovych sulfatovych skupin na opakujicej sa galaktézovej
jednotke (konkrétne spojiva s oznacenim Sulfat 29,42% a Sulfat 30,4%). Tento typ
karagénanu vytvara mékky elasticky gél vhodny k vyrobe kladnych elektréd Li—S
clankov. Nevyhodou testovanych karagénanovych spojiv je ich vysoka lepivost, ktora
vedie k vyrobe menej poréznych elektréd v porovnani s elektrédami obsahujtcimi
spojivo PVDF. Mensia porozita vyrobenych elektrod tak znizuje celkovi dostupnu
kapacitu. S cielom zvysit porozitu elektréd obsahujtcich spojiva Sulfat, bolo pri
vyrobe pouzité mensie mnozstvo spojiva (7%), ¢o vSak viedlo k vyrobe elektréd ne-
vhodnych k meraniu. DalSou moznostou, ako by bolo mozné kompenzovat negativne

vlastnosti tychto spojiv by mohlo byt ich pouzitie v bindrnom type spojiva.

2.2.4 Porovnanie jednotlivych spojiv

7 kazdého typu spojiva bol vybrany jeden clanok, ktory vykazoval najlepsie elek-
trochemické vlastnosti a tieto ¢lanky boli porovnané s meranim referecného ¢lanku
obsahujiceho 10% PVDF (Obr.2.20 a Obr.2.22).
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Z porovnania cyklickych voltamogramov (Obr.2.20) je mozné si vSimnut Ze druhy
katodicky a prvy anodicky pik v pripade spojiva Cekol® 4000 vykazuje najvyssie
hodnoty pridu, ¢o znaci lepsiu kinetiku polysulfidov nizsich radov. Navyse, tvar
cyklického voltamogramu pre spojivo Cekol® 4000 kopiruje tvar voltamogramu spo-
jiva PVDF, ktory je typicky pre Li—S clanky. V pripade polysulfidov vyssich radov
st na tom najlepsie spojiva Xantural®® 180 a Sulfat 29,42%, ktorych prvé katodické
piky vykazuji najvyssie hodnoty pridu, avsak anodické piky st mensie (najméa v
pripade Xantural® 180), ¢o znaéi zniZent reverzibilitu elektrochemickych reakcii. Na-
vyse ¢lanok so spojivom Xantural® 180 vykazuje najmensi prvy anodicky a druhy
katodicky pik, ¢o predstavuje zhorsenu kinetiku elektrochemickych reakcii v pripade
polysulfidov nizsieho radu. Z hladiska reverzibility elektrochemickych reakcii je na
tom najlepsie ¢ldnok s obsahom spojiva Cekol® 4000, v pripade ktorého cyklicky vol-
tamogram vykazuje podobné hodnoty pridov v pripade katodickych aj anodickych
pikov.
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Obr. 2.20: Porovnanie voltamogramov meranych c¢lankov s obsahom réznych typov
spojiv (Sken 0,1mV s™1).
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Obr. 2.21: Porovnanie vybijacich charakteristik c¢lankov s obsahom roznych typov
spojiv.

Rovnaké skutocnosti je mozné si vSimnuf aj z porovnania vybijacich charakteris-
tik ¢lankov obsahujucich jednotlivé typy spojiv (Obr.2.21). Z nameranych vybijacich
charakteristik v prvom a poslednom cykle GPCL vsetkych spojiv je mozné konsta-
tovat ze:

o Vybijacie charakteristiky prvych cyklov v pripade vsetkych spojiv vykazuju

v Oblasti I. (pozri Obr.1.3) priblizne rovnaku redukciu ortorombickej siry na
polysulfidy vyssich rddov s hodnotou kapacit v okoli 300 mA hg=!, ¢o je o nieco
menej nez teoretickych 418 mA hg=! (25% celkovej teoretickej kapacity - pozri
kap.1.1), ¢o znamend Ze priblizne 72% ortorombickej siry bolo redukovanych na
polysulfidy vyssieho radu. V pripade vSetkych spojiv dochadza k tejto redukcii
pri inych potencidloch, ¢o vSak nema vyrazny vplyv na celkovy podiel na
kapacite.

o Platoé v Oblasti II., ktoré znaci redukciu LisS; na polysulfidy nizsieho radu
je najvyraznejsie v pripade spojiva Cekol® 4000 a dosahuje len o niedo vys-
Sieho podielu na celkovej kapacite (/~365mAhg™') neZ v pripade vybijace]
charakteristiky ¢lanku s PVDF (~315mAhg~!). U zvysnych dvoch spojiv
je toto platé vyrazne kratsie a to hlavne v pripade spojiva Xantural® 180,
¢o zodpoveda nizkému a dzkému priudovému piku v cyklickom voltamograme
(Obr.2.20).

o Pokles potencidlu v Oblasti III. je najstrmsi v pripade spojiva Sulfat 29,42%,
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¢o znadi zrychlent redukciu na LisSs a LisS. Naopak v pripade spojiva Cekol®
4000 je tato premena najpomalsia a prispieva tak ku celkovej kapacite ¢lanku.

e Porovnanim prvych a poslednych cyklov GCPL jednotlivych ¢lankov je mozné
si v&imnut, ze v pripade spojiv Xantural® 180 a Sulfat 29,42% doslo behom
cyklovania k vyraznému skrateniu plata v Oblasti II. a zniZeniu premeny po-
lysulfidov vyssich radov na polysulfidy nizsich radov. V pripade ¢lanku so
spojivom PVDEF doslo k poklesu potencidlov oboch plat, ¢o znac¢i zvysenie
vnutorného odporu sposobené pravdepodobne rozpadom materialu vplyvom
objemovych zmien.

o V pripade vsetkych c¢lankov doslo behom cyklovania k zmenseniu Oblasti I.
a tym k zhorseniu premeny ortorombickej siry na polysulfidy vyssich radov.
Avsak v pripade spojiva Cekol® 4000 je toto zhorSenie najmenej intenzivne.
Navyse, v pripade spojiv PVDF a Xantural® 180 sa cyklovanie prejavilo aj
znizenim potencialu v Oblasti 1.

« Behom cyklovania ¢lankov obsahujticich spojiva PVDF a Cekol® 4000 doslo k
narastu kapacit. Najvyraznejsi narast je mozné si véimnut pri spojive Cekol®
4000, kedy bol tento narast sposobeny najméa predizenim Oblasti IIL.

Z porovnani GCPL (Obr.2.22)je vidiet, Ze najlepsich vysledkov dosahuje ¢lanok

s elektrédou obsahujicou 4% spojiva Cekol® 4000. V porovnani s ¢ldnkom obsa-
hujticim spojivo PVDF o nieco lepsie reaguje na zmenu zataze a ma stabilnejSie

kapacity.
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Obr. 2.23: Porovnanie vybijacich kapacit elektrédy s obsahom 4% Cekol® 4000 a
klasickej elektrody s obsahom 10% PVDF.
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Zo samostatného porovnania vybijacich kapacit a tc¢innosti ¢lanku s elektrédou
obsahujticou 4% spojiva Cekol® 4000 s referenénym ¢lankom obsahujticim 10% spo-
jiva PVDF (Obr.2.23) je mozné vidiet Ze obe ¢lanky dosahuji podobnych kapacit a
coulombickyrch i¢innosti, pricom ¢lanok s elektrédou obsahujicou 4% spojiva Cekol®
4000 je na tom o nieco lepsie z hladiska dosiahnutych kapacit, ale hlavne lepsie re-
aguje na zvysujucu sa zataz ¢o je zrejmé z mensieho poklesu kapacit pri zvyseni
vybijacieho pridu. Vdaka mensiemu obsahu spojiva je navyse mozné zvysit sulfur
loading elektrédy, ¢o sa v pripade meraného ¢lanku nijak neprejavilo na poklese
ucinnosti spojenému so zvysenym shuttle efektom.

Z porovnania impedan¢nych spektier oboch ¢lankov nameranych na zaciatku a
na konci cyklovania metédou GCPL (pozn. vo vybitom stave) je mozné si vSim-
nit (pozri Obr.2.24), ze vsetky impedancéné spektra sa skladaji z dvoch polkruhov
(Casovych konstant) v oblasti vysokych a strednych frekvencii nasledovanych Sik-
mou ¢iarou v oblasti nizkych frekvencii indikujicou diftiziu. Namerané impedancéné
spektra tak zodpovedaju impedanénym spektram vybitych Li—S ¢lankov z odbornej
literatiry. Porovnanim nameranych impedanc¢nych spektier je mozné konstatovat,
ze:

e Celkovy vnitorny odpor ¢lanku je o nieco mensi v pripade c¢lanku s elektré-
dou s obsahom spojiva Cekol® 4000. V pripade oboch ¢lankov nedochidza
cyklovanim k narastu celkového vnitorného odporu.

« Clanok obsahujuci spojivo Cekol® 4000 v porovnani s ¢lankom obsahujicim
PVDF ma pred cyklovanimm mensi prvy polkruh, ktory byva spajany s odpo-
rom prenosu naboja medzi sirou a zvodivejicim uhlikom, pricom tento polkruh
sa po cyklovani takmer nemeni. Naopak v pripade ¢lanku s obsahom spojiva
PVDF dochadza cyklovanim k narastu prvého polkruhu (¢asovej konstanty v
oblasti vysokych frekvencii), ¢o implikuje ze dochadza pocas cyklovania k zhor-
seniu prenosu naboja sposobenému stratou kontaktu medzi sirou a zvodive-
jucim uhlikom. Spojivo PVDF tak pravdepodobne nemé dostato¢nt odolnost
voC¢i objemovym zmenam sposobenym cyklovanim Li—S ¢lanku.

« Clanok s obsahom spojiva PVDF mé v porovnani s ¢lankom obsahujtcim spo-
jivo Cekol® 4000 v pripade impedanc¢nych spektier nameranych pred zaciatkom
cyklovania mensi druhy polkruh (¢asovi konstantu v oblasti strednych frek-
vencii) spajany s tvorbou pevnej polysulfidovej vrstvy LisSs/LisS na povrchu
katédy, pricom ten zostava po konci cyklovania priblizne rovnaky. V pripade
¢lanku s obsahom spojiva Cekol® 4000 je tento polkruh pred zacatim cyklova-
dza k jeho zmenseniu pod troven ¢lanku s obsahom PVDEF. Pocas cyklovania
tak dochédza v pripade ¢lanku s obsahom spojiva Cekol® 4000 k zrychleniu

premeny pevnych polysulfidov LisS,/LisS. Tito skutocnost je mozné si vSim-
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nit aj z porovnania vybijacich charakteristik (pozri Obr.2.23), kde je strmost
poklesu vybijacej krivky v Oblasti III. v pripade ¢lanku s obsahom spojiva
Cekol® 4000 vyrazne vicésia v poslednom cykle, zatial ¢o v pripade vybijacej

krivky clanku s obsahom spojiva PVDF zostava pred a po cyklovani takmer

rovnaka.
25 ;
PYDF (10%) - pred cyklovanim
- = = PVDF (10%) - po cyklovani
Cekal 4000 (4%) - pred cyklovanim
20 = = = Cekol 4000 (4%) - po cyklovani

15

- Im [2]
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Obr. 2.24: Porovnanie impedanc¢nych spektier elektrédy s obsahom 4% Cekol® 4000
a klasickej elektrody s obsahom 10% PVDEF.
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2.2.5 Domeranie lisovacich tlakov pre elektr6dy s obsahom kar-
boxymetylcelulozy

Vzhladom k tomu, Ze spojivo Cekol® 4000 vykazovalo v predchadzajticich meraniach
najlepsie vlastnosti a ma vysoky potencial nahradit PVDF pri vyrobe kladnych
elektréd Li—S c¢lankov, boli zopakované merania s lisovacim tlakom pre pripad, ze
by lisovaci tlak mal na elektrédy obsahujice toto spojivo iny vplyv ako tomu bolo
pri spojive PVDF (Pozri kapitolu 2.1).

Z grafu porovnania cyklickych voltamogramov (Obr.2.25) je mozné konsStatovat,
ze v pripade vsetkych vzoriek lisovanych vybranymi tlakmi st cyklické voltamo-
grami velmi podobné. Ako najlepsia sa javi z hladiska cyklickych voltamogramov
elektréda lisovana tlakom 400 kgcm =2, tesne nasledované elektrédou lisovanou tla-
kom 500 kg cm™2. AvSak, jednotlivé malé rozdiely mozu byt spésobené nekonzisten-
tnostou samotnych elektrod a nie pouzitym lisovacim tlakom a nieje preto mozné s

istotou konstatovat, ktory lisovaci tlak je z hladiska cyklickej voltametrie najlepsi.
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Obr. 2.25: Porovnanie voltamogramov meranych vzoriek elektréd obsahujicich
4% spojiva Cekol® 4000 lisovanych roznymi lisovacimi tlakmi v rozmedzi 100-
500kg cm™2 (Sken 0,1mVs™!).

Podobny zaver je mozné ucinit aj z porovnania vybijacich kapacit meranych

vzoriek elektréd (Obr.2.26). Je mozné si vSimnut, Ze vSetky merané vzorky dosahuju
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velmi podobnych kapacit, pricom najlepsie je na tom z hladiska kapacity a odozvy na
zmenu zataze ¢lanok s elektrédou lisovanou tlakom 400 kg cm™2 (¢o odpovedéd déatam
z CV - Obr.2.25), nasledovany ¢ldnkom s elektrédou lisovanou tlakom 200 kg cm™2.
Naopak, z hladiska kapacit je na tom najhorsie ¢lanok s elektrédou lisovanou tlakom
500kgem—2 a z hladiska odozvy na zmenu zataze ¢lanok s elektrédou lisovanou
tlakom 100 kg cm—2. Opéit st vSak zmeny medzi jednotlivymi éldnkami velmi malé
na to aby bolo mozné jasne konstatovat, Ze si sposobené prave pouzitym lisovacim
tlakom. Podobne ako v pripade spojiva PVDF, je tak aj v pripade spojiva Cekol®
4000 vhodny lisovaci tlak v rozmedzi 200-400 kg cm 2.
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Obr. 2.26: Porovnanie vybijacich kapacit meranych vzoriek elektrod obsahujtcich
4% spojiva Cekol® 4000 lisovanych roznymi lisovacimi tlakmi v rozmedzi 100-
500 kg cm 2.
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2.3 Vplyv hribky vrstvy elektrodového materialu na

elektrochemické vlastnosti Li-S

V prvej asti experimentov bola pripravend elektrodova pasta obsahujtica 4% spojiva
Cekol® 4000. K naneseniu elektrodovej pasty na hlinikova féliu boli pouzité kouto-
vacie tyce (angl. coating rod, Meyer rod coating) o vyske 80, 100, 150 a 200 pm (pozri
Obr.2.27). Hlinikova félia s prislusnou vrstvou elektrédovej pasty bola vysusena pri
60°C po dobu 24 hodin. Z Obr.2.27 je mozné si vsSimnit, ze pri pouziti koutovacich
ty¢i o nizkej vrstve (80 a 100 pm) dochadza po vysuseni k presvitaniu hlinikovej f6lie
cez vrstvu naneseného elektrédového materialu. Z pripravenych vzoriek boli vysek-
nuté diskové elektrédy o priemere 18 mm, ktoré boli zalisované tlakom 350 kg cm=2 a
nésledne analyzované pod rastrovacim elektrénovym mikroskopom (pozri Obr.2.28).
Z analyzy pod SEM je mozné si vSimnuf, ze vysledna vrstva elektrédového mate-
ridlu po vysuseni a zalisovani je v priemere len okolo 11,2% poévodnej hribky pri
nanasani. Z Obr.2.28 je dalej mozné vidiet, ze hrubka hlinikového kolektoru a ani

samotnej vrstvy elektrodového materialu nieje vzdy tplne rovnomerna.

Obr. 2.27: Elektrody pripravené pomocou koutovacich tyci o roznej vyske.

Vzhladom k tomu, Ze elektrochemické analyzy ukazali Ze pouzitie koutovacich
ty¢i s nizSou vrstvou ndnosu nez 200 pm (dostupné maximum) nemé ziadny pozitivny
vplyv na elektrochemické vlastnosti vyslednych Li—S ¢lankov, boli pripravené dalsie
elektrédy v rozmedzi 200-1000 pm (pozri Obr.2.29) nanesenim pomocou ¢epele (angl.
blade coating, knife coating, doctor blading). Vysledky elektrochemickych analyz su

dostupné v spolo¢nom porovnani na konci kapitoly (Obr.2.32).
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(a) 80 pm (b) 100 pm

(c) 150 pm (d) 200 pm

Obr. 2.28: Vyska vrstvy elektréd zalisovanych tlakom 350 kg cm™2 (FoV 104pm).
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Obr. 2.29: Elektrédy pripravené metédou blade coatingu (200-1000 pm).

Z fotografie pripravenych elektrod s vyskou vrstvy 200-1000 pm (Obr.2.29) je
mozné vidiet ze pri vyssich vrstvach ndnosu (600 pm a viac) dochadza po zaschnuti
k popraskaniu elektrédového materidlu a je tak velmi zlozité ziskat elektrodu vhodni
k meraniu. V snahe zabranit praskaniu elektrédového materialu pri vyssich vrstvach
nanosu bolo vyrobenych niekolko dalsich vzoriek, pricom doslo k zmene v metdde
pripravy. V prvej faze zmien metédy pripravy bolo snahou optimalizovat viskozitu
pasty a susiaci proces. Zvysenim viskozity elektrodovej pasty a spomalenim susiaceho
procesu (nizsia teplota, dlhsi ¢as) doslo k miernemu zlepSeniu kvality vyslednych
elektréd (pozri Obr.2.30a), avsak pri vysekdvani dochddzalo aj nadalej k rozpadu
elektrédového materialu (pozri Obr.2.30b) a pri naslednom zalisovani doslo k takmer

uplnému oddeleniu elektrédového materidlu od hlinikovej félie (pozri Obr.2.31).

(a) Vyska vrstvy 1000 pm - pred vyseknutim  (b) Vyska vrstvy 1000 pm - po vyseknuti

Obr. 2.30: Porovnanie elektrody s vyskou vrstvy 1000 pm pred a po vyseknuti elek-
trod.
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Obr. 2.31: Fotografia elektrédy s vyskou vrstvy 1000 pm po zalisovani v hydraulic-

kom lise.

V druhej faze experimentov bolo snahou postupne navysovat vysku elektrodo-
vého materialu inkrementovanim vysky nanosu (s krokom 200 pm). Ako prvé bola
pomocou ¢epele nanesena 200 pm vrstva elektrédového materialu. Po vysuseni prvej
vrstvy bola zdvihnuta vyska cepele na 400 pm a bola nanesena druha vrstva elek-
trédového materidlu. Bohuzial, pri nandsani druhej vrstvy elektrodového materidlu
dochadza k rozpusteniu spojiva prvej vrstvy a premiesaniu kusov vyschnutého ma-
terialu s novym nanosom a po nasledovnom zaschnuti vrstiev dochddza opatovne k
rozpadu vysledného elektrodového materialu.

Vzhladom k tomu, zZe ziadna zo zmien metdédy pripravy kladnych elektrod pre
Li—S ¢lanky neviedla v pripade hrubsich elektrod k vyrobe elektréd vhodnych k
meraniam (za dostupnych podmienok) bola stanovend maximalna vyska nanosu na
500 pm. Pomocou c¢epele tak boli pripravené nové sady elektréod s vyskou nanosu
200-500 pm.

Vybrané elektrody s réznou vyskou elektrodového materialu v rozmedzi 80-
500 pm boli podrobené elektrochemickym analyzam. Z grafu porovnania vybijacich
kapacit meranych clankov (Obr.2.32) je mozné si v§imnit, ze v pociatoénych cykloch
GCPL je gravimetricka vybijacia kapacita v pripade vSetkych meranych ¢lankov v
okoli 680mAhg™! (£50 mA hg™!), avak v pripade clankov s elektrédami s vyskou
80, 100 a 150 pm dochadza v nasledujicich cykloch k znacnému poklesu kapacit v
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porovnani s clankami s elektrodami s vyskou vrstvy 200 pm a viac.

V pripade elektréd s vyskou vrstvy 200-500 pm s vysledky merani GCPL z hla-
diska gravimetrickych vybijacich kapacit velmi podobné a je preto nemozné s istotou
tvrdit, ze mierne rozdiely st sposobené vyskou vrstvy elektrodového materidlu a nie
nedokonalostou procesu vyroby. Rozdiely vo vysledkoch merani GCPL su v pripade
tychto elektrod patrné najma v odozve na zmenu zataze. Z pohladu nameranych vy-
bijacich gravimetrickych kapacit sa tak javi ako najlepsia elektroda s vyskou vrstvy
400 pm, ktora dosahuje najvyssich gravimetrickych kapacit a pritom reaguje dobre
aj na zmenu zataze nasledovana elektrédou s vyskou vrstvy 200 pm v pripade ktorej
¢lanok dosahuje o nieco mensich kapacit ale lepsie reaguje na zmenu zataze. V pri-
pade ¢lanku s elektrodou s vyskou vrstvy 200 pm dochadza k najmensiemu poklesu
kapacit pri zmene zataze z 0,2C na 0,5C a z 0,5C na 1C, avsak k najvicsiemu poklesu
pri zmene z 1C na 2C. V porovnani s meraniami ostatnych ¢lankov s elektrédami s

vyssou vrstvou materialu vsak nieje patrna ziadna korelacia.
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Obr. 2.32: Porovnanie vybijacich kapacit meranych vzoriek s réznou vyskou vrstvy
elektrodového materialu.

Ak vSak porovname merania GCPL z hladiska volumetrickych vybijacich kapacit
(vztiahnuté na teoreticku vysku vrstvy pri nanasani) je mozné vidiet vyraznejsie
rozdiely medzi meraniami (pozri Obr.2.33). Z hladiska volumetrickych vybijacich
kapacit dosahuje najlepsich vysledkov ¢lanok s elektrédou s vyskou vrstvy 200 pm. V
pripade tohto ¢lanku dosahuji volumetrické vybijacie kapacity v priemere priblizne

1,5 krat vyssich hodnot nez v pripade ¢lankov s elektrédami s vyssou vyskou vrstvy.

52



Z pohladu volumetrickych kapacit st v porovnani s ¢lankami s vyssou vyskou vrstvy
na tom lepsie aj clanky s elektrodami s vyskou vrstvy 100 a 150 pm.
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Obr. 2.33: Porovnanie volumetrickych vybijacich kapacit meranych vzoriek s roznou
vyskou vrstvy elektrodového materialu.

Je zrejmé, ze vyslednd vyska elektrodového materidlu je okrem lisovacieho tlaku
a vysky nanesenia zavisla aj na viskozite elektrédovej pasty a vzhladom k nerov-
nomernosti nanesenej vrstvy aj na konkrétnom mieste analyzy. Vo vysledku je tak
vyslednd vyska elektrodového materialu rovna v priemere priblizne 11% vysky pri
nanasani elektrédového materialu. Z vykonanych experimentov je oc¢ividné, ze vyska
vrstvy elektrodového materialu ma znacény vplyv na vysledné elektrochemické vlast-
nosti Li—S ¢lanku. Optimalna vyska vrstvy elektrédového materialu pri nanasani je
v okoli 200 pm, pricom nizsie vrstvy negativne vplyvaji na gravimetrickia kapacitu
vyslednych ¢lankov, zatial co vyssie vrstvy negativne vplyvaji na volumetricki ka-
pacitu. Prilis nizke alebo prili§ vysoké vysky vrstvy navyse vedu k vyrobe elektrod
nevhodnych k meraniu.
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2.4 Vplyv pomeru zvodivejuceho a aktivheho mate-
ridlu (C/S ratio) na elektrochemické vlastnosti
kladnych elektréd Li-S clankov

V prvej faze experimentov bolo snahou zvysSovat pomer aktivneho materialu v elek-
trodach obsahujucich 10% spojiva PVDF. Nanestastie zvySenie obsahu aktivneho
materidlu nad 70% viedlo napriek mnohym snahdam k vyrobe elektr6d nevhodnych
k analyze. Vzhladom na vysledky z predchadzajicej kapitoly (Kapitola2.2) bolo
rozhodnuté, Ze tato cast experimentu sa sistredi na elektrody obsahujice 4% spo-
jiva Cekol® 4000. Mensie mnozstvo spojiva dovoluje vyuzit vacsie mnozstvo objemu
elektrodového materialu pre aktivny a zvodivejici materidl.

Jednotlivé sady elektrod boli pripravené optimalizovanou metédou pripravy pre
spojivo Cekol® 4000 (Pozri kapitolu 2.2). Bolo pripravenych niekolko sad elektréd
s postupne znizujicim sa pomerom C/S (pozri Tab.2.2).

Tab. 2.2: Parametre meranych Li—S ¢lankov.

Obsah materidlu S-C-Cekol 4000 (% hm.) ‘ Pomer C/S |

64-32-4 0,50
70-26-4 0,37
76-20-4 0,26
82-14-4 0,17
88-8-4 0,09

Z porovnania cyklickych voltamogramov (Obr.2.34) je mozné si vsimnut Ze s po-
stupnym znizovanim pomeru C/S dochadza k zhorseniu kinetiky elektrochemickych
reakcii a to najma v pripade polysulfidov nizsieho radu, ¢o sa v cyklickych voltamo-
gramoch prejavuje postupnym poklesom druhého katodického a prvého anodického
piku a za¢inaju pripominat voltamogram c¢lanku s elektrédou obsahujicou spojivo
Xantural (pozri Obr.2.20).
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Obr. 2.34: Porovnanie voltamogramov meranych Li—S ¢lankov s elektrédami obsa-

hujtcimi rdzny pomer materidlov (Sken 0,1 mV s™1).

Z grafu porovnania vybijacich kapacit meranych vzoriek (Obr.2.35) je mozné si
vsimnut, ze priebeh vsetkych merani GCPL je podobny a zvySovanim pomeru ak-
tivneho materialu dochadza hlavne k znizovaniu vybijacich kapacit. Vynimkou st
pomery 82/14/4 a 88/8/4, kedy v prvych troch cykloch GCPL dosahuje vyssich
vybijacich kapacit ¢lanok s elektrodou obsahujticou vyssi pomer aktivneho mate-
ridlu, avsak v nasledujicich cykloch dochddza v pripade vzorky 88/8/4 k poklesu
kapacit pod hodnoty kapacit vzorky s nizsim pomerom 82/14/4 (pravdepodobne
vplyvom manuélnej vyroby). Ak vsak porovname odozvu jednotlivych vzoriek na
zmenu zataze, je mozné si vSimnuit zZe so zvySovanim sa zataze dochadza k zmenso-
vaniu rozdielov v kapacitach jednotlivych meranych vzoriek a v pripade najvyssej
zétaze (2C) je rozdiel minimalny (na trovni rozdielov spdsobenych nekonzistentnos-
tou pri vyrobe). V pripade ¢lanku s elektrodou s najnizsim obsahom siry (64/32/4,
C/S=0,50) dochadza zmenou zataze z 0,2C na 2C k poklesu kapacity v priemere
priblizne o 47%. So zvysujicim sa obsahom siry dochédza k zmengovaniu tohto po-
klesu (pozri Tab.2.3) a v pripade ¢lanku s elektrédou s najvyssim obsahom siry
(88/8/4, C/S=0,09) dochadza k poklesu len o 29%. Z merani GCPL tak vyplyva
ze zvysujuci sa obsah siry v elektrode pozitivne vplyva na schopnost Li—S ¢lanku

zvladat zvysené zataze, resp. jeho vykonnost (angl. rate capability).
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Obr. 2.35: Porovnanie vybijacich kapacit ¢lankov s elektrodami obsahujicimi rozny
pomer materialov.

Tab. 2.3: Priemerné kapacity pri zatazi 0,2C a 2C a percentualny pokles medzi nimi.

P terial
omel MAteHa’ov. | 64/32/4 | 70/26/4 | 76/20/4 | 82/14/4 | 88/8/4
(S/C/Cekol 4000)
Priemerna kapacita
762,69 658,96 618,26 539,63 518,54
pri 0,2C [mA hg™!]
Priemerna kapacita
404,53 385,55 367,33 349,39 366,95
pri 2C [mA hg™1!]
Percentuélny pokles [%] | 46,96 41,49 40,59 35,25 29,23

Z porovnania vybijacich charakteristik pri najnizsej zatazi (pri 0,2C) s vybi-
jacimi charakteristikami pri najvyssej zatazi (pri 2C) pre clanky s elektrédami s
najvacsim a najmensim skimanym pomerom C/S (Obr.2.36) je mozné vidiet, preco
dochadza pri zvySovani zafaze k znizovaniu rozdielu medzi vybijacimi kapacitami.
V pripade elektrody s najvyssim mnozstvom siry (88/8/4, C/S=0,09) je za vac¢sinu
kapacity pri nizkej zatazi zodpovedna Oblast 1., ¢o znamend Ze vacsina kapacity je
sposobena premenou ortorombickej siry cez fazu rozpustnych polysulfidov vyssieho
rddu na Li,S, (priblizne 340 mA hg™! z celkovych 539mAhg~!). Naopak, v pripade
¢lanku s najnizsim skumanym mnozstvom siry (64/32/4, C/S=0,50) je pri nizkej

zatazi za vacsinu kapacity zodpovedna Oblast II. zodpovedajica premene tekutych
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polysulfidov LisS; na tuhé polysulfidy LiySs (priblizne 405mAhg=! z celkovych
753mA hg™!). Pri zvyseni zdtaZe na 2C dochddza v oboch pripadoch vo vybijacich
charakteristikach k typickému poklesu potencidlu vplyvom zvysSenia odporu voci
prenosu naboja, pricom v pripade ¢lanku s elektrodou 88/8/4 je pokles kapacity
sposobeny najmé zmensenim Oblasti I., pricom Oblast II. a III. zostava z hladiska
kapacity takmer rovnakd (199mAh g~ pri 0,2C a 174mAhg! pri 2C). V pripade
c¢lanku s elektrédou 64/32/4 dochadza zvysenim zataze k vyraznému poklesu kapa-
city a to najmé v Oblasti I. a IT. (707mAhg™! pri 0,2C a 200mA hg~! pri 2C). Z
porovnania vybijacich charakteristik je zrejmé, ze vyssi obsah siry v elektrédovom

materialy pozitivne vplyva na kinetiku vyssich polysulfidov.
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Obr. 2.36: Porovnanie vybijacich charakteristik pri zatezi 0,2C a 2C pre ¢lanky s

elektrédami s najvyssim a najnizsim pomerom C/S.

Z grafického zobrazenia zavislosti vybijacich kapacit (pri 0,2C) na pomere C/S
(Obr.2.37) je mozné si vsimnit, Ze s narastajicim pomerom C/S narasté vybijacia
kapacita takmer linedrne, ¢o sa rovnakym spdsobom prejavuje aj na vyuzitelnosti
aktivneho materiadlu. Z tejto zavislosti je zrejmé, Zze so zvySujicim sa pomerom
C/S sa zlepSuje vyuzitelnost siry, ktord vSak ani v pripade najvicsieho skiimaného
pomeru nedosahuje ani 50%.
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Obr. 2.37: Zavislost vybijacej kapacity (priemer pri 0,2C) na pomere C/S.

Z nameranych vybijacich charakteristik vyplyva Ze vyssi obsah siry v elektré-
dovom materidly (resp. niz$i pomer C/S) nemd takmer ziadny vplyv na aktivitu
v oblasti vyssich polysulfidov. Na druhu stranu vsak dochadza vplyvom znizovania
obsahu uhlika k zhorseniu kinetiky polysulfidov nizSieho radu. Vybijacie charak-
teristiky ¢lankov obsahujicich elektrédy s nizsim pomerom C/S st tak podobné
vybijacim charakteristikdim c¢lankov obsahujtcich elektrody so spojivom Xantural
(pozri Obr.2.21), ¢o implikuje Ze typ pouzitého spojiva moze mat vplyv na konecni
zavislost elektrochemickych vlastnosti kladnych elektrod Li—S ¢lankov na pomere
C/S. Sira, uhlik a spojivo st zakladnymi materidlmi kladnej elektrédy klasického
Li—S clanku a je tak logické, Ze sa mozu navzajom ovplyviovat.

Z nameranych vysledkov je zrejmé, preco sa vo vacsine odbornych publikacii pou-
ziva pomer C/S=0,50 (a viac). Pri vyssich pomeroch dochadza k vyssej vyuzitelnosti
siry a zvysuje sa vysledna merna kapacita a to hlavne zlepsenim premeny tekutych

polysulfidov LisSs na tuhé polysulfidy LisSs/LisS (zvac¢Senim v Oblasti I1.).
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3 Zaver

Cielom dizertacnej prace bolo optimalizovat metdédu pripravy kladnych elektrod pre
¢lanky litium-sira (Li—S) pomocou optimalizicie jednotlivych technickych krokov
procesu vyroby a optimalizacie pouzitého spojiva k vyrobe elektrod. Praca bola
rozdelena do diel¢ich casti rozdelenych do teoretickej a praktickej casti.

Snahou teoretickej casti prace bolo oboznamit ¢itatela s terminolégiou a proble-
matikou batérii so zameranim na litium-iénové a hlavne litium-sirové akumulatory.
Vacsina teoretickej ¢asti prace je tak venovana technoldgii Li—S batérii, principu ich
funkcie, ich nedostatkom, kritickym parametrom pre ich komercializaciu a zhrnutiu
vyskumov prebiehajucich v tejto oblasti.

V prvom kroku experimentélnej ¢asti prace bol skimany vplyv lisovacieho tlaku
pouzitého pri vyrobe kladnych elektréd na elektrochemické vlastnosti vyslednych
Li—S ¢lankov. V ramci tejto casti prace bol typicky proces kalendrovania elektréd
substituovany lisovanim pomocou hydraulického lisu s dostupnym rozsahom liso-
vacieho tlaku 0-1624 kgcm—2. Na zaklade prvotnych merani elektréd lisovanych v
celom dostupnom rozsahu lisovacich tlakov (0, 406, 812, 1218 a 1624 kg cm™2) bolo
zistené, ze pouzitie prilis nizkeho (resp. ziadneho) ale aj prilis vysokého lisovacieho
tlaku vyrazne zhorsuje elektrochemické vlastnosti vyslednych Li—S ¢lankov. Navyse
bolo zistené, Ze vplyvom lisovania vyssimi lisovacimi tlakmi dochadza k delamina-
cii elektrédového materialu od hlinikovej félie (zberac¢u prudu). Rozsah lisovacich
tlakov pouzitych v daldich meraniach bol preto upraveny na 100-500 kg cm~2. Na
zéklade troch dalsich merani bol stanoveny optiméalny lisovaci tlak na 300 kg cm™2,
pricom pouZitim vysSieho lisovacieho tlaku (do 400kgcm™2) je mo7né zlepsit sta-
bilitu a cyklovatelnost elektrédy na tukor kapacity a naopak znizenim lisovacieho
tlaku (do 200 kgecm™2) je zase mozné zvysit kapacitu elektrody na tikor stability a
cyklovatelnosti.

V dalsej kapitole experimentalnej casti prace bol analyzovany vplyv spojiva pou-
zitého pri vyrobe kladnych elektréd na elektrochemické vlastnosti vyslednych Li—S
clankov. K vyrobe elektrod boli pouzité organické vodou rozpustné spojiva poskyt-
nuté firmou CP Kelco: Xantural® 75 a 180, Cekol® 4000 a 30000A, a 5 typov testo-
vacieho karagénanového spojiva s oznacenim Sulfat (s réznym obsahom sulfatovych
skupin).

Na zaklade experimentov bolo zistené, ze v pripade spojiva Xantural® je velmi
obtiazne vyrobit kvalitné elektrédy vhodné k meraniu, pricom merania nevykazuju
ziadny pozitivny vplyv tohto spojiva na vysledné elektrochemické vlastnosti Li—S
clanku.

V pripade karagénanovho spojiva Sulfat bolo zistené, ze karagénan je poten-

ciondlne vhodnym spojivom pre batérie Li—S. Z meranych typov karagénanovych
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spojiv vykazovali najlepsie vysledky spojiva typu Iota s obsahom sulfatovych skupin
okolo 30% (Sulfat 29,42% a Sulfat 30,4%). Tento typ karagénanu tvori makky elas-
ticky gél vhodny k vyrobe elektrod, avsak z analyz pod SEM a z merani vyplyva ze
jeho znacna lepivost vedie k vyrobe menej poréznych elektréd, ¢o sa prejavi na nizsej
kapacite vyslednych Li—S ¢lankov. S ohladom na vysledky merani je mozné konsta-
tovat, Ze v porovnani s typickym spojivom PVDF vplyva lota karagén pozitivne na
zivotnost Li—S ¢lanku a to pravdepodobne vdaka svojej lepivosti, ktora zabranuje
rozpadu elektrédy vplyvom objemovych zmien pocas cyklovania a obsahu sulfato-
vych skupin, ktoré pomdahaji obmedzovat shuttle efekt. Bol otestovany aj mensi
podiel tohto spojiva v elektrdode, ale ukazalo sa, Ze nizsie mnozstvo neumoznuje
vytvorenie kvalitnych elektréd vhodnych k meraniu.

Poslednym typom skiimaného spojiva bola karboxymetylceluléza, v ktorej pri-
pade prebehli prvotné experimenty s obsahom spojiv Cekol® 4000 a 30000A na
urovni 10% (typicky obsah pre spojivo PVDF). Takto velky obsah spojiva vsak vie-
dol v pripade oboch typov k elektrédam s nizkou poréznostou ¢o sa prejavilo nizkymi
kapacitami vyslednych ¢lankov. Na zaklade experimentov bolo zistené, ze v pripade
karboxymetylcelulézy je najoptimalnejsie pouzitie 4% spojiva Cekol® 4000. Clanky
s elektrédami so 4% obsahom spojiva Cekol® 4000 vykazovali najlepsie elektroche-
mické vlastnosti zrovnatelné s referenénym c¢lankom s elektrédou s 10% obsahom
spojiva PVDF. Z merani tak vyplyva ze karboxymetylceluléza méa potencial na-
hradif spojivo PVDF vo vyrobe kladnych elektréd Li—S ¢lankov, pricom vyuzitie
mensieho mnozstva spojiva pri vyrobe elektrod umoznuje pouzit véicsie mnozstvo
aktivneho materidlu a zvysit tak sulfur loading elektrody.

Na zaklade nameranych vysledkov, boli 4% spojiva Cekol® 4000 pouzité v dalsich
krokoch experimentéalnej casti namiesto 10% spojiva PVDF. NavySe, boli zopakované
merania vplyvu lisovacieho tlaku na elektrochemické vlastnosti Li—S ¢lankov pre
pripad, Ze by lisovaci tlak mal na elektrédy obsahujice spojivo Cekol® 4000 iny
vplyv ako tomu bolo v pripade spojiva PVDF. Nové merania ukéazali, Ze podobne
ako v pripade spojiva PVDF, je optimalny lisovaci tlak v rozmedz{ 200-400 kg cm 2.

V tretom kroku experimentov bol skimany vplyv hriubky vrstvy elektrédového
materialu kladnej elektrédy na elektrochemické vlastnosti Li—S ¢lankov. Elektro-
dovy material bol nanasany na hlinikovy zbera¢ pridu pomocou dvoch dostupnych
met6d nandsania: pomocou koutovacej ty¢e (coating bar) s maximalnou dostupnou
vyskou nanosu 200 pm a pomocou Cepele (blade coating) pre vrstvy s vacsou vys-
kou nanosu. V ramci experimentov s nanasanim pomocou cepele, bola najvyssia
nanesena vyska elektrédového materialu 1000 pm, pricom bolo zistené Ze v pripade
vyssich vrstiev nanosu (viac nez 500 pm) dochéddza po zaschnuti k rozpadu elek-
trédového materidlu a je tak komplikované vyrobit elektrédy vhodné k meraniu. V

tejto casti prace tak boli skimané elektrochemické vlastnosti ¢lankov s elektrodami
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s vyskou vrstvy v rozsahu 80-500 pm. Na zaklade merani bola stanovend optimalna
vyska nanosu na 200 pm, pricom pouzitie nizsej vysky znizuje vyslednt gravimet-
ricki kapacitu, zatial ¢o vyssia vyska negativne vplyva na volumetricki kapacitu
vyslednych ¢lankov.

V poslednom kroku experimentalnej casti bol analyzovany vplyv pomeru zvodi-
vejuceho a aktivneho materidlu (pomer C/S) kladnych elektrod na vysledné elek-
trochemické vlastnosti Li—S clankov. Vzhladom k tomu, Ze vo véacsine vedeckych
publikécii sa pouziva pomer C/S=0,50 a vyssi, ktory vsak nie je vhodny pre pri-
pad komercnej aplikacie Li—S batérii, boli v tomto kroku zvolené nizsie pomery s
ohladom na prakticki vyuzitelnost (C/S={0,09;0,17;0,26;0,37;0,50}). Z vysledkov
merani je zrejmé, ze znizovanie pomeru C/S (resp. zvySovanim obsahu siry) ma
pozitivny vplyv na schopnost Li—S ¢lanku zvladat zvysené zataze (angl. rate ca-
pability). Z nameranych dat bolo zistené, ze znizovanie pomeru C/S nema ziadny
negativny vplyv na aktivitu polysulfidov vyssieho radu (Oblast 1.), avsak dochadza
k vyraznému znizovaniu kapacity v oblasti premeny tekutych polysulfidov Li;S, na
tuhé polysulfidy nizsieho radu LisSs/LisS (Oblast I1.). Z nameranych vysledkov je
zrejmé, preco sa vo vacsine odbornych publikacii pouziva pomer C/S=0,50 (a vyssi),
ktory vsak nie je najlepsi pre pripad komercnej aplikacie a konkurencieschopnosti
Li—S batérii. Namerané vysledky navyse naznacujui, ze moze dochadzat k urcitej
koreldcii medzi vhodnym pomerom C/S a typom pouzitého spojiva.

S ohladom na namerané vysledky, je mozné konstatovat, ze v pripade klasickych
kladnych elektréd Li—S ¢lankov je v ramci optimélneho procesu vyroby vhodné
pripravit elektrédovi pastu v zlozeni 64% sira, 32% uhlik a 4% spojiva Cekol®
4000. Pre dosiahnutie vyvazenej gravimetrickej a volumetrickej kapacity je nasledne
optimalne naniest pripravenu elektrédovi pastu na hlinikovy zberac¢ prudu vo vyske
200 pm a po jej uschnuti zalisovat vyslednu elektrédu lisovacim tlakom 300 kg cm 2.

Takto optimalizovana metoda pripravy tvori dobry zaklad pre nadchadzajuici
vyskum v oblasti Li—S batérii na Ustave elektrotechnologie Vysokého Ueni Tech-
nického v Brné (UETE FEKT). Na zéklade doposial zistenych skutoc¢nosti, by bolo
v nasledujicich experimentoch vhodné zamerat sa na bindrne kombinécie réznych
spojiv, tak aby sa eliminovali ich dielée negativne vlastnosti. Dalej by bolo vhodné
blizsie analyzovat a popisat preco dochadza pri vyssom obsahu siry v elektrode
(nizsi pomer C/S) k poklesu kapacity najmé v oblasti nizsieho plata (Oblast II.),
kedze tato skutocnost nebola doposial v znamych publikacidch podrobne popisana.
Néasledne by bolo vhodné zvazit pouzitie inych uhlikovych materidlov nez v praci
pouzivaného Super P. Iné uhlikové materialy mozu mat potencidlne lepsie vlastnosti
a v kombindacii s optimalnym spojivom (Cekol) by tak mohlo dojst k zvySeniu obsahu

siry v elektréde.
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Zoznam symbolov, veli¢in a skratiek

DOL Dioxolan (1,3-dioxolane)

DME Dimetoxyetdn (1,2-dimethoxyethane)
FoV Field of View - Zorné pole (mikroskopu)
Li—S Litium-sirovy akumulator

Li-ion Litium-iénovy akumulator

LiNOj Dusi¢nan litny

Li,S Sulfid litny

LiTFSI Litium bis(trifluérometénsulfonyl)imid

Na-S Sodikovo-sirovy akumulator

NMP Rozpustadlo N-Methyl-2-pyrrolidone

PVDF Polyvinylidénfluorid

SEM Scanning Electron Microscope - Rastrovaci elektréonovy mikroskop
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