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Sommario

Il presente report illustra le attivita di sintesi, caratterizzazione e test elettrochimici di materiali anodici
nanocompositi realizzati presso I'Unita di Ricerca Universita di Camerino, utilizzando sistemi elettrolitici
alternativi, ottimizzati per sistemi Li-S, realizzati dall’universita di Bologna in accordo all’allegato tecnico del
PAR 2015 ENEA.

| risultati presentati si inquadrano nella prospettiva di un approccio concreto all’'ottimizzazione delle
prestazioni elettrochimiche per la prossima generazione di sistemi ad alta energia basati su Li.

Sulla base dei risultati ottenuti nelle attivita precedenti, sono stati selezionati materiali compositi
Si/grafene e Sn/grafene. Sono stati quindi prodotti batch di Sn/grafene o Si/grafene e successivamente &
stata effettuata una caratterizzazione chimico-fisica delle polveri nanocomposite ottenute.

Le formulazioni proposte per realizzare gli elettrodi, sulla base dei risultati ottenuti nelle precedenti attivita,
prevedono per il materiale Si/grafene I'utilizzo di binder acido poliacrilico (PAA), che garantisce stabilita
meccanica agli elettrodi e, allo stesso tempo, permette di realizzare elettrodi pil green ed economici,
mentre per lo Sn/grafene si & utilizzato il classico poli viniliden fluoruro (PVDF).
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1 Introduzione

Il presente rapporto descrive le attivita svolte dall’Unita Operativa Universita di Camerino (UNICAM)
inerenti la preparazione e caratterizzazione di materiali nano-compositi Sn/grafene e Si/grafene.

Nelle precedenti attivita del Programma di Ricerca & stato dimostrato come sia possibile ottimizzare la
procedura di sintesi di materiali nanocompositi Si/grafene e Sn/grafene e ottenere batch abbastanza
riproducibili, controllando il contenuto di Sn e Si nei compositi tra il 10% e il 30% in peso. Allo stesso tempo,
& stata dimostrata la possibilita di realizzare elettrodi con binder ecocompatibili (principalmente sodio
carbossimetilcellulosa Na-CMC e acido poliacrilico PAA testati dall’'unita UNICAM), al fine di ottenere valori
elevati di capacita (dell’ordine dei 400 mAhg™ per Sn/grafene e dei 1000 mAhg™" per Si/grafene), stabili al
procedere della ciclazione.

Le attivita sono quindi presentate come segue:

(1) produzione batch di polveri di materiali nanocompositi Si/RGO e Sn/RGO;

(2) caratterizzazione chimico-fisica delle miscele: tecniche di indagine quali diffrazione di raggi X (XRD),
termogravimetria (TGA) e spettroscopia IR in trasformata di Fourier (FTIR) sono applicate alla
caratterizzazione dei materiali nanocompositi Sn/grafene e Si/grafene ottenuti;

(3) realizzazione di elettrodi per celle lab-scale: gli elettrodi sono preparati secondo le formulazioni
ottimizzate (con binder PAA per Si/grafene e con binder PVDF per Sn/grafene) nelle precedenti attivita;
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2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Sintesi del materiale composito Si/grafene (Si/Reduced Graphene Oxide, Si/RGO)

La sintesi e stata effettuata ricalcando la procedura illustrata nelle attivita dei precedenti anni. La polvere di
Grafene Ossido (GOX) commerciale (Nanoinnova) € stata dispersa in Glicole Etilenico e sottoposta a
trattamento a ultrasuoni per 2 ore. E’ stata aggiunta la polvere di Acido Poliacrilico (PAA) a basso peso
molecolare (Mw = 1800 — Sigma-Aldrich) in rapporto GOX:PAA 5:1 e la dispersione e stata ulteriormente
sonicata per 1 ora. Infine sono state aggiunte le nanoparticelle di Silicio (Alfa-Aesar - dimensione media =40
nm) in rapporto GOX-PAA:Si 4:1. Il trattamento a ultrasuoni e stato quindi completato per ulteriori 2 ore. Le
nanoparticelle di Silicio sono state precedentemente esposte all’aria per 8 ore al fine di creare un sottile
strato di SiO.. Il processo di riduzione é stato effettuato in due step: una riduzione tramite microonde a 540
W, seguita da filtrazione, lavaggio con etanolo ed essiccamento in stufa a 50 °C, e successivamente uno
step di annealing in atmosfera Ar:H, 95:5 a 700°C per 8 h, con una rampa di riscaldamento di 1 °Cmin™. La
procedura di sintesi € esemplificata In Figura 1.
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(A) Graphene Oxide; (B) low-molecular weight PAA; (C) PAA-GO; (D) oxide-coated Si nanoparticles;
(E) Si dispersed in PAA-GO; (F)Si dispersed in partially reduced PAA-GO; (G) Si/RGO nanocomposite
powder

Figura 1. Schema sintesi nanocomposito SI/RGO

2.2 Caratterizzazione chimico-fisica del materiale nanocomposito Si/grafene

Le due miscele di nanocomposito sono state sottoposte a caratterizzazione chimico-fisica tramite IR
(Perkin-Elmer Spectrum Two FTIR), XRD Cuy,, A=1.540 A), TGA (Perkin-Elmer Pyris 1).

In Figura 2 é rappresentato lo spettro FTIR del nanocomposito Si/RGO: I'annealing termico, a cui viene
sottoposta la polvere di nanocomposito, effettuato in atmosfera riducente, porta alla sparizione della
totalita delle bande relative ai gruppi funzionali contenenti ossigeno, originariamente presenti nell’acido
poliacrilico a basso peso molecolare e nel Grafene Ossido.
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Figura 2. Analisi FTIR del materiale nanocomposito Si/RGO

L’analisi XRD della polvere Si/RGO, mostrata in Figura 3, & stata effettuata con una sorgente Cuy,, A=1.540
A. 1l diffrattogramma & percio confrontabile con i dati ottenuti con quelli precedentemente rilevati e
presentati nei precedenti report RdS/PAR.

Nanoparticelle Si
—— Nanocomposito Si/RGO

Intensity / a.u.

30 35 40 45 50 55 60
20 /° (CuKa)
1
Figura 3. Diffrattogramma del materiale nanocomposito Si/RGO
Il diffrattogramma mostra i picchi relativi al Si cristallino a 28°, 47°, 56 ° [1], e una larga gobba intorno a 26 °

dovuta al carattere amorfo della matrice di RGO. Come riferimento, e stato anche riportato il
diffrattogramma di particelle di Si bulk. La sovrapponibilita dei diffrattogrammi relativi al Si puro e al
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nanocomposito Si/RGO dimostra un mantenimento completo della cristallinita delle nanoparticelle di Si,
durante tutto il processo di sintesi.

L'analisi termogravimetrica, presentata in Figura 4, & stata effettuata in un intervallo di temperatura di
55 °C — 920 °C in atmosfera di O, ad una velocita di 10 °C/min. Il nhanocomposito presenta una elevata
stabilita fino a 470 °C e una progressiva perdita di peso, dovuta alla conversione del carbone in CO,, fino a
750°C. Il successivo lieve aumento di peso, nell’ordine del 1.5 %, potrebbe essere dovuto alla formazione di
una minima quantita di SiO,.
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Figura 4. Analisi Termogravimetrica delle due miscele di nanocomposito Si/RGO.

Dall’analisi TGA & stato rilevato un contenuto percentuale di Si nell’ordine del 30.2 %.

2.3 Sintesi del materiale composito SnO,/grafene (SnO,/reduced graphene oxide,
Sn0,/RGO)

La sintesi del nanocomposito SnO,/RGO & analoga alle metodologie riportate nei precedenti report, e puo
essere brevemente descritta come segue: la polvere di Grafene Ossido (Nanoinnova) é dispersa in Etilen
Glicole (EG) attraverso trattamento ad ultrasuoni al fine di ottenere una sospensione stabile. In modo
simile, sono preparate una soluzione di acido poliacrilico (PAA) in EG e una soluzione di (CgHs),SnCl, in EG.
La soluzione di PAA & aggiunta alla soluzione di GO goccia a goccia e sonicata per ulteriori 2 ore. Poi, allo
stesso modo é aggiunta la soluzione di (C¢Hs),SnCl,. La riduzione della soluzione é effettuata mediante un
processo a doppio step: nel primo una riduzione parziale e effettuata tramite trattamento a microonde, ad
una potenza di 900W per 15 minuti. Il solido nero formato & poi filtrato, lavato con etanolo e seccato in
stufa a 50 °C. Il secondo step di riduzione consiste in annealing a T = 800 °C in atmosfera riducente di Ar:H,
95:5 per 2 ore.
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2.4 Caratterizzazione chimico-fisica del materiale composito SnO,/grafene

La caratterizzazione chimico-fisica della polvere ottenuta & stata effettuata tramite IR (Perkin-Elmer®
Spectrum Two FTIR), XRD (Sorgente Moy, A=0.709 A), TGA (Perkin-Elmer® Pyris 1).
L'analisi FTIR & stata effettuata sul prodotto finale, ottenuto miscelando i singoli batch di nanocomposito.
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Figura 5. Analisi FTIR del nanocomposito SnO,/RGO

In

Figura 5 é riportato lo spettro FTIR del nanocomposito SnO,/RGO: anche in questo caso, I'annealing termico
effettuato in atmosfera riducente porta alla sparizione di tutte delle bande relative ai gruppi funzionali
originariamente presenti nell’acido poliacrilico a basso peso molecolare e nel Grafene Ossido.

L’analisi XRD del nanocomposito, riportata in Figura 6, € stata effettuata mediante diffrattometro per
capillari in configurazione a dispersione angolare, equipaggiato con una sorgente di Moy, (A=0.709 A). | dati
sono stati convertiti in angoli riferiti alla sorgente di Cu in modo da poter confrontare i dati ottenuti con
quelli precedentemente rilevati e presentati nel report RdS/PAR/2013.

10
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Figura 6. Pattern di diffrazione del nanocomposito Sn0,/RGO.

Il diffrattogramma mostra un picco allargato tipico di un carbone amorfo quale RGO, mentre i principali
picchi delle fasi cristalline sono da attribuire a Sn metallico (cfr. RdAS/PAR/2013). Possiamo quindi dedurre
che il processo di sintesi ha portato, in questo caso, alla formazione di Sn piuttosto che di SnO, [2] (non si
puo escludere comunque la presenza di quantita minime di SnO,, non individuabili tramite XRD), pertanto
da qui in poi si fara riferimento al materiale come Sn/RGO. La riproducibilita delle condizioni sperimentali,
soprattutto per quanto riguarda I'annealing finale, & quindi uno dei problemi che potrebbero affliggere un
eventuale scale-up del nanocomposito SnO,/RGO.

L'analisi termogravimetrica presentata in Figura 7 & stata effettuata in un intervallo di temperatura 55 °C —
920 °C in atmosfera di O, ad una velocita di 20 °C/min. || nanocomposito mostra una elevata stabilita fino a
500 °C e una progressiva perdita di peso, dovuta alla conversione del carbone in CO,, fino a T = 850°C.

11
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Figura 7. Analisi Termogravimetrica di Sn/RGO.

Il contenuto finale di Sn e stato quindi calcolato nella percentuale del 29.12 %.
2.5 Preparazione di anodi nanocompositi Si/RGO

La metodica utilizzata per la preparazione degli elettrodi & la seguente: la polvere di Acido Poliacrilico ad
alto peso molecolare (M,, =100000 — Sigma-Aldrich — Dispersione 35% w/w in H,0) & sciolta in etanolo,
lasciando il sistema in agitazione magnetica. Successivamente le polveri di nanocomposito Si/RGO e
SuperC65 (Imerys Carbon) sono pesate e macinate finemente in mortaio d’agata per almeno 20 minuti. La
polvere ottenuta & dispersa nella soluzione di binder e lasciata in agitazione per tutta la notte. Lo slurry e
steso su collettore di corrente di rame (h = 10 um) tramite metodo Doctor Blade ad uno spessore di 100 um
e lasciato asciugare su piastra riscaldante a 70 °C per 2 ore.

Nella Tabella 1 sono riportate le caratteristiche di preparazione, la composizione e il loading dei singoli
elettrodi.

Tabella 1. Caratteristiche degli elettrodi Si/RGO

Component Massa Percentuale
Si/RGO 100.97 mg 69.81 %
SuperC65 14.35 mg 9.92 %
PAA (Mw =100000) 29.49 mg (PAA) 20.36 %
Etanolo 0.40 ml W\

12
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2.6 Preparazione di anodi nanocompositi Sn/RGO

La procedura di preparazione degli elettrodi e stata effettuata pesando la polvere di Poliviniliden Fluoruro
(PVDF) sciogliendola in N-metilpirrolidone (NMP) lasciando il sistema in agitazione magnetica.
Successivamente la polvere di nanocomposito Sn/RGO e SuperC65 (Imerys Carbon) sono state pesate e
macinate finemente in mortaio d’agata per 20 minuti. La polvere ottenuta e stata dispersa nella soluzione
di binder e lasciata in agitazione per 4 ore. Lo slurry & stato steso su collettore di corrente di rame (h = 10
pum) tramite Doctor Blade ad uno spessore di 100 um e lasciato asciugare su piastra riscaldante a T =70 °C
per 2 ore. La composizione dello strato elettrodico é riportata nella Tabella 2.

Tabella 2. Caratteristiche degli elettrodi Sn/RGO.

Componente Massa Percentuale
Sn/RGO 101.58 mg 79.92 %
SuperC65 12.70 mg
PVDF 12.82 mg
NMP 0.40 ml \\\\

3 Conclusioni

Sono stati realizzati materiali anodici nanocompositi Si/RGO e Sn/RGO mediante sintesi microonde e
successivo annealing, al fine di valutare la loro compatibilita con elettroliti per sistemi Li-S. Le
caratterizzazioni FTIR, XRD, TGA hanno confermato la chimica e la composizione dei materiali
nanocompositi, evidenziando che entrambe le procedure di sintesi forniscono materiali con contenuti
riproducibili di Si e Sn nei compositi dell’ordine del 30%.

Gli anodi sono stati preparati con binder PAA e PVDF rispettivamente per i materiali Si/RGO e Sn/RGO.
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5 Lista delle Abbreviazioni

1. FTIR — Spettroscopia Infrarossa in Trasformata di Fourier
2. GOX - Grafene Ossido

3. RGO - Grafene Ossido Ridotto

4. TGA — Analisi Termogravimetrica

5. XRD - Diffrazione a Raggi X
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