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Elektroda lithium-sirové baterie s kryci
vrstvou na bazi kompozitu oxidu
manganatého a uhliku a zpisob jeji vyroby
Anotace:

Resenim je zptisob vyroby lithium-sirové baterie s kryci
vrstvou na bazi kompozitu oxidu manganatého a uhliku,
ktery zahrnuje vytvoieni kompozitu mikrovinnou
syntézou prekurzoru manganu acetylacetondtu
manganitého I a linkeru bifenyl-4,4-dikarboxylové
kyseliny za vzniku metal organic framework produktu,
ktery se po filtraci a suSeni karbonizuje za vzniku
kompozitu, ktery se nanese na sirovou elektrodu, ktera se
po vysuseni a zalisovani opétovn€ susi v inertni
atmosfére.
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Elektroda lithium-sirové baterie s kryci vrstvou na bazi kompozitu oxidu manganatého a
uhliku a zpusob jeji vyroby

Oblast techniky

Vynalez se¢ tyka elektrody lithium-sirové baterie s kryci vrstvou na bazi kompozitu oxidu
manganat¢ho a uhliku. Tato kryci vrstva vyrazn€ zvySuje kapacitu vysledné bateriec a jeji
stabilitu. Oxid manganaty zabrafuje tzv. shuttle efektu, ktery je jednim z nejvétSich probléma
Lithium-sirovych akumulator (baterii). Dale se vynalez tyka zpusobu pfipravy uvedené
elektrody lithium-sirové baterie s kryci vrstvou na bazi kompozitu oxidu manganatého a uhliku.

Dosavadni stav techniky

V porovnani s béznymi akumulatory Lithium-iontovymi (Li-ion) je vyroba Lithium-sirovych
(Li-S) akumulatoru levnési, jelikoz odpada proces syntézy sloucenin lithia a oxidu kovu
pouzivanych jako elektrodovy matenal. Tyto slouéeniny jsou nahrazeny cistou sirou. Dalsi
vyhodou je mensi cena siry v porovnani s prvky obsazenymi v téchto aktivnich matenalech.

Akumulatory Li-S jsou z pohledu budouciho pouziti velmi perspektivni 1 z pohledu ekologie,
jelikoz se kladna elektroda sklada predevs§im ze siry a uhliku, coz jsou matenialy, které jsou
v zemské kurfe hojné zastoupeny — na rozdil od prvku, jako je kobalt nebo nikl obsazenych
v aktivnich matenalech Li-ion akumulatori. Nepifinasi s sebou také takova ekologicka a
zdravotni rizika.

Z duvodu vysoké teoretické hustoty energie, nizkych nakladu 1 priznivych ekologickych aspektii
maji Li-S akumulatory perspektivu dal§i generace akumulatorovych zafizeni. Problémem
souCasnych feSeni Li-S je ale rychly pokles kapacity v disledku tzv. kyvadlového efektu
polysulfidovych ionti a nepravidelného ukladani vytvarenych sloucenin (Li,S / LixS;). Tyto
problémy v soucasné dob¢ limituji vétsi rozsifeni Li-S akumulatorti v komercnich aplikacich.

K uréitému zlepSeni téchto nedostatki vedlo pouziti kompoziti mikro-mezoporézniho uhliku a
oxidu manganat¢cho (MnO/MPC). Tyto kompozity byly syntetizovany metodou impregnace za
mokra a aplikovany jako soucast katodového materialu. Diky polarmim MnO nanocasticim
mohou byt rozpustné¢ lithium polysulfidy (Li,S,, kde 2 < n < 8) ulinné¢ adsorbovany na
hostitelském materialu a ukladani Li»S a Li,S; muze byt rovnéz regulovano a kontrolovano. Tyto
potencialni moznosti nejsou ale v konkrétni struktufe kompozitii mikro-mezoporézniho uhliku a
MnO syntetizovanych metodou impregnace za mokra optimalné vyuzity (hlavné diky
nehomogenité vysledného kompozitu a velikosti MnO ¢astic, ktera dosahuje 338 nm a vyssi) a
v dusledku toho neni ani pocatecni kapacita akumulatoru ani zachovani jeho kapacity v Case na
optimalni urovni.

Podstata vynalezu

K odstranéni vyse uvedenych nedostatku prispiva elektroda lithium-sirové baterie s kryci vrstvou
na bazi kompozitu oxidu manganaté¢ho a uhliku podle vynalezu. Podstata vynalezu spociva v
tom, ze kompozit kryci vrstvy sirové elektrody tvofeny uhlikovou matrici, ve které jsou
rozptyleny nanocastice oxidu manganatého, je pfipravitelny karbonizaci metal organic
framework (MOF) prekurzoru (Mn-Bpdc), ktery je produktem mikrovinné syntézy prekurzoru
manganu — acetylacetonatu manganitého (Mn(III)(Acac)s) a linkeru — bifenyl-4,4-dikarboxylové
kyseliny podle rovnice I
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Podstata zptsobu vyroby elektrody lithium-sirové baterie podle vynalezu spociva v tom, ze se
nejprve ve dvou krocich pripravi elektrodova kryci vrstva sirové elektrody tvorfena kompozitem
oxidu manganat¢ho a uhliku tak, Ze se

a) v prvnim kroku v reak¢ni nadobé mikrovinného reaktoru pfida k roztoku acetylacetonatu
manganitého bifenyl-4,4-dikarboxylova kyselina, nacez se provede mikrovinna reakce za vzniku
metal organic framework produktu (Mn-Bpdc), ktery se nasledné separuje filtraci a susi,

b) potom se ve druhém kroku pfipraveny metal organic framework produkt (Mn-Bpdc)
karbonizuje v inertni atmosféfe pfi teplot¢ minimaln¢ 700 °C za vzniku kompozitu oxidu
manganat¢ho a uhliku.

Pak se¢ nasledné na sirovou elektrodu tvofenou kovovou folii s nanosem pasty skladajici se ze
siry, uhliku a polymemiho pojiva nanese povlak kompozitu oxidu manganatého a uhliku jemné
rozptyleného, pripadné 1 spolu s pojivem, v rozpoustédle, vysusi se a zalisuje. Takto vyrobena
elektroda potazena vrstvou kompozitu oxid manganaty — uhlik se pak jesté opétovné
su$i v inertni atmosfére.

Kompozit MnQ/uhlik podle vynalezu byl pfipraven inovativni nové vyvinutou metodou z tzv.
metal organic framework (MOF) produktu, ktera umoziiuje ziskat homogenni porézni material.
MOF matenaly se vyznacuji usporadanou strukturou a jejich stechiometrie je stejna v celém
objemu. Tudiz je 1 vysledny kompozit ziskany z tohoto prekurzoru homogenni, coz vylepsSuje
jeho vlastnosti.

Syntéza kompozit MnQ/uhlik byla provadéna v mikrovinném reaktoru a pravé vyuziti mikrovin
pfi syntéze pfinasi nesporné vvhody, jako napfiklad rychly a fokusovany ohfev reakéni smési.
Jako prekurzor manganu byl pouzit acetylacetonat manganity — Mn(III)(Acac)s. Tento prekurzor
je oproti zavedenym prekurzorim manganu (chloridy, dusi¢nany a sirany manganaté) velmi
vyhodny z duvodu lepsi rozpustnosti v organickych rozpoustédlech a také z hlediska jeho teploty
tani.

Kompozit MnQ/uhlik podle vynalezu zlepsuje stabilitu kladnych elektrod pro akumulatory Li-S,
coz vede k prodlouzeni poctu cyklu, které je tento akumulator schopen vykonat a prodluzuje se
tedy jeho Zivotnost. Soucasné dochazi ke zlepSeni vodivosti povrchu elektrody, coz vede
ke zlepSeni odvodu naboje a zvyseni kapacity, takto upravené elektrody. Navic, jak je zminéno
vyse, diky MnO nanocasticim mohou byt rozpustné lithium polysulfidy (Li2Sn, kde 2 < n < 8)
ucinn¢ adsorbovany na tomto hostitelském materialu, ¢imz dochazi k zabranéni tzv. shuttle
(kyvadlovému) efektu. Novy zpisob pfipravy kompozitu MnO/uhlik tedy vede k upravé
vlastnosti tohoto v soucasnosti prakticky nepouzivaného systému a zvysuje Sanci jeho budouciho
uspésneho praktického vyuziti.

Objasnéni vvkresu

K bliz§imu objasnéni podstaty vynalezu slouzi pfiloZzené vykresy, kde predstavuje
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obr. 1 — Znazomg¢ni struktury metal organic framework materialu,

obr. 2 - XRD difraktogram MnO/uhlik nanokompozitu,

obr. 3 — SEM snimky A: Mn-Bpdc produkt, B,C,D: MnO/uhlik nanokompozit,

obr. 4 - Kapacity jednotlivych elektrod béhem cyklovani pfi zatizeni od 0,2 °C do 2 °C,

obr. 5 — Porovnani kapacit dosazenych pri dlouhodobém cyklovani klasické elektrody a elektrody

s nanosem MnO/uhlik kompozitu po dobu sta cykla proudem 0,2 °C.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1 — Syntéza kompozitu MnO/uhlik

V teflonové reakéni nadobé mikrovinného reaktoru byla v 60 ml N, N-dimethylformamidu
rozpuSténa navazka acetylacetonatu manganitého (0,293 g). Nasledn¢ byla pridana navazka
bifenyl-4,4-dikarboxylové kyseliny (0,386 g). Teflonova nadobka s reakéni smési byla umisténa
do mikrovinného reaktoru (Ertec Magnum II) a nasledné byla zahfivana na teplotu 160 °C pri
mikrovinném vykonu 50 9% (300 W). Tato mikrovinna reakce probihala ve dvou
dvacetiminutovych krocich s prodlevou pét minut. Vysledny produkt reakce byl separovan
filtraci na Biichnerové frit¢ a suSen pfi 90 °C. Takto byl ziskan tzv. metal organic framework
produkt oznaceny jako Mn-Bpdc. Vznik jeho struktury pfi syntéze je schematicky znazormén na
obr. 1.

Mn-Bpdc produkt byl nasledné pouzit pro finalni pfipravu kompozitu MnO/uhlik. Navazka
Mn-Bpdc produktu byla umisténa do trubkové pece a zahfivana v proudu dusiku rychlosti
5 °C min™! na teplotu 700 °C a ponechana pfi této teploté 1 hodinu.

Béhem tohoto zahfivani dochazelo k uvolnéni tékavych vedlejSich produkti a nasledné
karbonizaci za vzniku uhlikové matrice, ve které jsou rozptyleny nanocastice oxidu
manganatého.

Priklad 2 — Charakterizace MnQ/uhlik kompozitu

Vysledny nanokompozitni MnQO/uhlik produkt byl charakterizovan praskovou XRD difrakcni
analyzou (Rigaku Miniflex 600, Co zdroj % = 1,7903 A). Jak je patmo z XRD difraktogramu na
obr. 2, byly pozorovany difrak¢ni linie oxidu manganaté¢ho. Difrakce se shoduji s referencni
knihovni kartou (JCPDS karta islo 075-6876).

Obsahy manganu, uhliku a kysliku ve vzorku MnO/uhlik nanokompozitu byly sledovany EDX
elementari analyzou (FEI Nova NanoSEM, EDS platforma Octane plus). Z naméfenych dat je
vidét, ze MnO/C kompozit obsahuje cca 62 % hmotn. uhliku, 27 % hmotn. manganu a 11 %
hmotn. kysliku. Presnéjsi obsah prvka C, Mn a O je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1 Obsahy Mn, C a O prvki v MnO/uhlik nanokompozitu.

material EDX % hmotn. EDX at %
C Mn 0 C Mn 0
MnO/C 61,8 274 10,9 81,4 8.3 10,3

Morfologie MnO/uhlik nanokompozitu byla studovana skenovaci elektronovou mikroskopii. Na
obrazku 3 jsou zobrazeny SEM snimky — Mn-Bpdc MOF materialu, ktery slouzi jako vychozi
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struktura pro pfiravu MnO/uhlik kompozitu (obr. 3A) a dale SEM snimky MnQ/uhlik kompozitu
pii ruznych zvétSenich (obr. 3B, 3C, 3D). Ze SEM snimku jsou vidét MnO nanocastice ¢1 malé
shluky MnO nanocastic deponované na uhlikové matrici.

Priklad 3 — Priprava Li-S ¢lektrody s MnO/uhlik elektrodovou kryci vrstvou a jeji aplikace

Priprava elektrod — v prvnim kroku pfipravy elektrod byla vytvofena pasta skladajici se ze siry,
uhliku Super P a pojiva PVDF (Polyvinylidenfluorid). Hmotnostni zastoupeni jednotlivych
slozek bylo 60 %, 30 % a 10 %. Tyto slozky byly rozmichany pomoci magnetické michacky v 1
ml NMP (1-methyl-2-pyrrolidon) a nasledné naneseny na Al folii pomoci bar coatingu s
tloustkou vrstvy 200 um. Nanos byl vysusen ve vakuu a nasledné zalisovan. Z takto potazené
folie byly vyseknuty elektrody o priméru 18 mm.

Cast t&chto elektrod byla takto ponechana a vyuZita jako referenéni elektrody. Na zbylé elektrody
byl pomoci bar coatingu nanesen povlak MnO/uhlik kompozitu jemné rozptyleného v
isopropylalkoholu. Povlak byl nasledné vysusen pri teploté 60 °C po dobu 24 hodin a pak
zalisovan.

Elektrody potazené tenkou vrstvou MnO/uhlik kompozitu i referenéni elektrody byly vloZeny do
rukavicového boxu s argonovou atmosférou a zde opétovné vysuseny v susame pii 60 °C.

Obdobnou metodou byl vytvoren dalsi typ elektrody za ucelem porovnani s elektrodou obsahujici
MnO/uhlik kompozit. V této elektrodé byl jako matenal povrchové vrstvy vyuzit oxid grafenu
(GO).

Nasledné byly elektrody vlozeny do elektrochemické testovaci cely ELcell s kovovym lithiem na
strané zapomé elektrody a elektrolytem slozenym z lithnych soli 0,25 mol 1" dusi¢nanu lithného
(LiNO3) + 0,7mol 1" lithium bis(tri-fluormethansulfonyl)imidu (LiTFSI) rozpusténych v
1,2-dimethoxyethanu (DME) a 1,3-dioxolanu (DOL), pomér rozpoustédel byl DME:DOL
2:1vlv.

Dalsi metody potahovani povrchu, které je mozné pouzit, jsou napriklad, airbrush nebo dip
coating. Do disperze kompozitu MnO/uhlik miaze byt také pfidano pojivo, které zlepsi soudrznost
¢astic a prichyceni nanesené vrstvy k povrchu elektrody.

Na nasledujicim obr. 4 jsou znazomény kapacity jednotlivych elektrod béhem cyklovani pii
zatizeni od 0,2 °C do 2 °C. Jak je zde patmo, nejvyssi kapacity bylo dosazeno u elektrody
s povrchovou vrstvou z MnQO/uhlik kompozitu. Na zacatku cyklovani byla kapacita elektrody s
MnO/uhlik kompozitu 899 mAh/g. Kapacita elektrody s GO ochrannou vrstvou byla 615 mAh/g
a kapacita klasické elektrody 577 mAh/g. Také pfi zvySovani zatizeni az na 2 C dosahovala
nejvyssi kapacity elektroda s povrchovou vrstvou z MnO/uhlik kompozitu.

Pokles kapacity po cyklovani pfi rizném zatizeni byl u vzorku s MnO/uhlik kompozitem 15,2 %,
u vzorku s GO vrstvou byl celkovy pokles 23,8 % a u klasické elektrody byl pokles kapacity
272 %. U elektrod s povrchovou vrstvou dochazelo k menSimu poklesu kapacity, pfi¢emz
nejlepSich parametri bylo dosazeno u elektrody s MnQ/uhlik povlakem. Tento povlak tedy
zvySuje vodivost a odvod naboje a blokuje prechod polysulfidi z elektrody, ¢imz zvySuje
stabilitu elektrody pii cyklovani.

Na poslednim obr. 5 je znazoméno porovnani kapacit dosazenych pri dlouhodobém cyklovani
(po dobu sta cykli proudem 0,2 °C) klasické elektrody a elektrody s nanosem MnO/uhlik
kompozitu. Je zde patmo, Zze kapacita neupravené elektrody klesa pomérné rapidné, avSak
elektroda s povlakem MnO/uhlik kompozitu si zachovava kapacitu podstatné lépe — po sto
cyklech u ni kapacita klesla o 19 %. Naproti tomu u klasické elektrody byl pokles roven 84,2 %.
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Tento vysledek opétovné potvrzuje, ze povlak MnO/uhlik kompozitu dokaze zlepsit stabilitu
elektrody a zvysit jeji Zivotnost.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby elektrody lithium-sirové baterie s kryci vrstvou na bazi kompozitu tvofeného
uhlikovou matrici, ve které jsou rozptyleny nanocastice oxidu manganatého, vyznacujici se tim,
7ze se nejprve ve dvou krocich pripravi elektrodova kryci vrstva sirové elektrody tvorena
kompozitem oxidu manganatého a uhliku tak, Ze se

a) v prvnim kroku pfipravi metal organic framework (MOF) prekurzor (Mn-Bpdc) tak, Zze se v
reakéni nadob¢ mikrovinného reaktoru piida k roztoku acetylacetonatu manganitého bifenyl-4,4-
dikarboxylova kyselina, nacez se provede mikrovlnnad syntéza prekurzoru manganu
acetylacetonatu manganitého I

a linkeru bifenyl-4,4-dikarboxylové kyseliny II

N ool
&

1)

s tim, Ze vznikly metal organic framework produkt (Mn-Bpdc) se nasledné separuje filtraci a susi,

b) a ve druhém kroku se pripraveny metal organic framework produkt (Mn-Bpdc) karbonizuje v
inertni atmosfére pfi teplot¢ minimalné 700 °C za vzniku kompozitu oxidu manganatého a
uhliku,

nacez se pak nasledn¢ na sirovou elektrodu tvofenou kovovou folii s nanosem pasty skladajici se
ze siry, uhliku a polymemiho pojiva nanese povlak kompozitu oxidu manganaté¢ho a uhliku
jemné rozptylené¢ho, pfipadné 1 spolu s pojivem, v rozpoustédle, vysusi se, zalisuje a takto
vyrobena elektroda potazena vrstvou kompozitu oxid manganaty — uhlik se pak jesté¢ opétovné
sus$i v inertni atmosfére.

3 vykresy
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