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Аннотация. Проведено сравнение характеристик положительных электродов литий-серных акку-
муляторов, изготовленных со связующими на основе фторопласта (PVDF Solef 5310 и Kynar) и поли-
этиленоксида (ПЭО). Показано, что преимущества имеют электроды, изготовленные с использованием
PVDF Kynar и с ПЭО при его ограниченном содержании в активной массе. Установлено также, что
электроды с ПЭО обладают повышенной удельной ёмкостью в начальный период циклирования, а элек-
троды с Kynar характеризуются минимальным темпом снижения ёмкости при циклировании.
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Abstract. The comparison of performance of positive electrodes of lithium-sulfur batteries made using
the binders based on fluoroplastic (PVDF Solef 5310 and Kynar) and polyethylene oxide (PEO) was carried out.
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The electrodes made using PVDF Kynar or limited amounts of PEO were shown to have certain advantages. It
was also found that electrodes with PEO had an increased specific capacity during the initial period of cycling,
whereas electrodes with Kynar were characterized by the minimum capacity fading during cycling.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-серные аккумуляторы представ-
ляют собой довольно сложные системы, ха-
рактеристики которых зависят от многих
взаимосвязанных материаловедческих, кон-
структивных и технологических факторов.
В частности, заметное влияние на свой-
ства аккумуляторов оказывает такой вспо-
могательный компонент, как связующее ве-
щество в активной массе положительного
электрода (электроды без связующего хотя
и описаны, но распространения не получи-
ли).

К настоящему времени опубликовано
большое количество исследований по про-
блемам связующего в литий-серных акку-
муляторах (см., например, обзорные пуб-
ликации [1–5]), однако выводы этих работ
крайне противоречивы. Так, наиболее попу-
лярными связующими являются материалы
на основе фторопластов (например, PVDF)
и на основе полиэтиленоксида (ПЭО), хо-
тя во многих работах утверждается абсо-
лютная нецелесообразность их применения
в литий-серных аккумуляторах.

В данной работе проведено сравнение
электродов с использованием двух типов
фторопластов и одной марки ПЭО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемые электроды готовили на
основе коммерческого препарата серы
(Sigma-Aldrich, reagentgrade, powder). Элек-
троды готовили по традиционной намаз-
ной технологии с использованием подло-
жек из сетки из нержавеющей стали. После
нанесения (намазки) активной массы элек-

троды сушили при температуре 50°С для
испарения N-метилпирролидона или ацето-
нитрила соответственно. После этого элек-
троды прессовали давлением 1 т/см2. Для
удаления остатков воды проводили оконча-
тельную сушку электродов под вакуумом
при температуре не выше 50°С в течение
16 часов. Далее электроды были помещены
в герметичный бокс, где была определена
конечная масса активного вещества. Было
исследовано 5 вариантов активной массы:
1) 70 мас.% серы, 20 мас.% сажи Ketjen

Black и 10 мас.% связующего поли-
винилиденфторида PVDF Solef 5310,
предварительно растворенного в N-
метилпирролидоне;

2) 70 мас.% серы, 20 мас.% сажи Ketjen
Black и 10 мас.% связующего по-
ливинилиденфторида Kynar PVDF,
предварительно растворенного в N-
метилпирролидоне;

3) 70 мас.% серы, 20 мас.% сажи Ketjen
Black и 10 мас.% связующего полиэти-
леноксида (ПЭО), предварительно рас-
творенного в N-метилпирролидоне;

4) 70 мас.% серы, 10 мас.% сажи Ketjen
Black и 20 мас.% связующего полиэти-
леноксида (ПЭО), предварительно рас-
творенного в N-метилпирролидоне;

5) 70 мас.% серы, 10 мас.% сажи Ketjen
Black и 20 мас.% связующего полиэти-
леноксида (ПЭО), предварительно рас-
творенного в ацетонитриле.
Для оценки характеристик электродов

проводили циклические гальваностатиче-
ские измерения с использованием герметич-
ной трёхэлектродной ячейки с описанным
рабочим электродом, литиевым вспомога-
тельным электродом и литиевым электро-
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дом сравнения. Электролитом служил 1 М
раствор имида лития в смеси диоксолана
с диметоксиэтаном (1 : 1). Содержание во-
ды в электролите, измеренное титрованием
по К. Фишеру (917 Coulometer, Metrohm),
не превышало 30 ppm. Сборку электрохи-
мических ячеек проводили в герметичном
перчаточном боксе (ЗАО «Спектроскопиче-
ские системы»), содержание воды и кисло-
рода в котором не превышало 1 ppm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1–3 приведены гальваностати-
ческие зарядные и разрядные кривые ячеек
с электродами по вариантам (1)-(3), полу-
ченные в режиме С/8. За режим 1 С прини-
мался ток 1675 мА/г.
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Рис. 1. Зарядные и разрядные кривые первых 25 цик-
лов для электрода со связующим PVDF Solef 5310

The charge and discharge curves for the initial 25 cycles
of the electrode with PVDF Solef 5310 binder

Как видно, качественно вид галь-
ваностатических кривых для всех трёх
вариантов одинаков, но количественные
различия очень заметны. Во всех слу-
чаях ёмкость на первом цикле замет-
но превышает ёмкость на последую-
щих циклах, что вообще характерно для
литий-серной системы. Для электрода
со связующим PVDF Solef 5310 катод-
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Рис. 2. Зарядные и разрядные кривые первых 25 цик-
лов для электрода со связующим Kynar

Fig. 2. The charge and discharge curves for the initial
25 cycles of the electrode with Kynar binder
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Рис. 3. Зарядные и разрядные кривые первых 25 цик-
лов дляэлектрода с 10%-ю ПЭО в качестве связую-

щего (раствор в N-метилпирролидоне)

Fig. 3. The charge and discharge curves for the initial
25 cycles of the electrode with 10% PEO used as a

binder (N-methylpyrrolidone solution)

ная ёмкость на первом цикле значительно
превышает анодную, для электрода со свя-
зующим Kynar эта разница несколько мень-
ше, а для электрода со связующим на ос-
нове ПЭО она вообще ничтожна. (Разли-
чие в анодной и катодной ёмкости на од-
ном и том же цикле связано с процессами
челночного переноса и других взаимодей-
ствий полисульфидов лития, и его обсужде-
ние выходит за рамки настоящей работы).
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Во всех остальных случаях, как правило,
анодная ёмкость превышает катодную, и эти
различия оказываются разными для электро-
дов с разными связующими.

Изменение количества ПЭО в активной
массе, а также изменение растворителя для
этого типа связующего привели к карди-
нальному изменению вида разрядных и за-
рядных кривых, обусловленному значитель-
ным увеличением поляризации (рис. 4, 5).
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Рис. 4. Зарядные и разрядные кривые первых 25
циклов для электрода с 20% ПЭО в качестве свя-

зующего (раствор в N-метилпирролидоне)

Fig. 4. The charge and discharge curves for the initial
25 cycles of the electrode with 20% PEO used as a

binder (N-methylpyrrolidone solution)

Увеличение поляризации при исполь-
зовании повышенного содержания ПЭО
(независимо от типа растворителя) привело
к ожидаемому снижению разрядной и заряд-
ной ёмкости.

Более наглядно количественное влия-
ние типа связующего на характеристики по-
ложительных электродов видно из рис. 6,
где показано изменение разрядной ёмкости
электродов по мере циклирования.

Как видно, по показателю удельной ём-
кости неоспоримое преимущество имеют
электроды, изготовленные со связующими
Kynar (вариант 2) и с ограниченным коли-
чеством ПЭО (вариант 3), причём вариант 3
имеет повышенную ёмкость на начальных
циклах, но довольно быстрое падение ёмко-
сти по мере циклирования.
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Рис. 5. Зарядные и разрядные кривые первых 25
циклов для электрода с 20% ПЭО в качестве свя-

зующего (раствор в ацетонитриле)

Fig. 5. The charge and discharge curves for the initial
25 cycles of the electrode with 20% PEO used as a

binder (acetonitrile solution)
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Рис. 6. Зависимость разрядной емкости от номера
цикла серных электродов с различным связующим
компонентом при токе циклирования С/8. На рисун-
ке указаны номера активных масс соответственно

Fig. 6. Dependence of the discharge capacity on the
cycle number of sulfur electrodes with different kinds
of binder at the current rate C/8. The numbers of active

masses are shown near the curves

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом гальваностатического цикли-
рования проведена оценка влияния типа
связующего в активной массе положитель-
ных электродов литий-серного аккумулято-
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ра на их ёмкость и темп снижения ёмко-
сти при циклировании. Изучены два типа
фторопластовых связующих PVDF и Kynar,
растворенных в N-метилпирролидоне и свя-
зующее полиэтиленоксид, растворенный в
N-метилпирролидоне и ацетонитриле. Уста-
новлено, что лучшими характеристиками
обладают электроды, изготовленные с ис-

пользованием PVDF Kynar и с ПЭО при
условии ограничения его содержания в ак-
тивной массе, причём электроды с ПЭО
обладают повышенной удельной ёмкостью
в начальный период циклирования, а элек-
троды с Kynar характеризуются минималь-
ным темпом снижения ёмкости при цикли-
ровании.
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