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Zpisob vyroby kompozitniho materidlu zahrnujici
nasledujici kroky:

a) ptipravi se nano- nebo mikroporézni nosic, ktery
obsahuje vodivé slouceniny uhliku, které jsou vybrané ze
skupiny obsahujici vodivé polymery, slou¢eniny grafitu,
slougeniny karbonovych trubicek, slouceniny graténu a
polymerniho materialu s obsahem vodivé formy uhliku,
ktery se uloZi na kolektor,

b) pfipravi se roztok siry v organickém rozpoustédle,
ktery se piivede do emitoru,

¢) roztok siry v organickém rozpoustédle se deponuje ve
formé spreje z alespoii jednoho emitoru (trysky) na nano-
nebo mikroporézni nosig, piicemz jednotlivé kapky
spreje maji velikost 0,001 az 99 um.

Lze vyuZit sprejovani za pouZiti hnaciho nebo unéaSeciho
plynu, a/nebo elektrostatického pole, nebo kombinaci
téchto metod.
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Zpusob vyroby kompozitniho materialu, zejména pro aktivni katody Li-S baterii

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplisobu vyroby kompozitniho materialu, zejména pro aktivni katody, pfi kterém
se provadi depozice siry, piipadné modifikované siry na a do strukturovanych nosicii — zvlaste
nanovlakennych a mikrovlakennych elektricky vodivych vrstev — metodou sprejovani, zejména
elektrostatického sprejovani z roztokti. Kompozitni material vyrobeny zpiisobem podle vynalezu
je vyuzitelny zejména jako aktivni katoda pro Li-S bateriové ¢lanky s opakovatelnym nabijenim
a vybijenim.

Dosavadni stav techniky

V poslednich letech spole¢né s prudkym rozsifenim pienosnych elektrickych a elektronickych
zafizeni vzrostl pozadavek na masové zavedeni sekundarnich baterii s moznosti opakovatelného
nabijeni, a to zaroven s jejich vysokou kapacitou, pfi¢emz v tomto odvétvi stale probiha rozsahly
vyzkum a vyvoj. Lithiové baterie jsou v tomto ohledu zkoumany jako zvlasté vyznamné.

V soucasnych lithiovych bateriovych ¢lancich (Li—ion), se jako pozitivni elektrody uplatiiuji Li-
Co0,, LiMn,Oy, jako negativni elektrody se pak pouzivaji uhlik, respektive kovové lithium. Za-
timco uhlik a kovové lithium maji kapacity 370 mAh/g, respektive 3830 mAh/g, v pripadé pozi-
tivnich elektrod (LiCoO,, LiM;0Oy) se tyto hodnoty pohybuji znatelné niZe, tj. na arovni 110 az
140 mAh/g. Z tohoto diivodu je provadén vyzkum a vyvoj v oblasti materiala pro elektrody (ka-
tody), za ucelem dosazeni jejich vyssi kapacity a tedy vy3si kapacity baterii jako celku.

Sira je v tomto piipadé stfedem pozornosti jako material pro pozitivni elektrody v bateriovych
¢lancich nastupujici generace (Li-S), a to diky vysoké kapacité siry 1672 mAh/g a také energe-
tické hustoté¢ 2600 Wh/g. Dalsimi vyhodami siry je jeji dobra dostupnost, diky tomu i niZsi cena.
Vyznamnym faktorem je téZ nizka toxicita siry. Naproti tomu sira ma nizkou reaktivitu a je malo
elektricky vodiva pro potfeby aktivnich katodovych materiald a proto se pouzivaji riizné zpiso-
by, jak jeji vodivost zvysit. Soucasné koncepéni pfistupy k vytvareni aktivnich katod v Li-S bate-
riovych ¢lancich zahrnuji:

a) pfidavek napf. sodiku a vytvofeni Na-S baterie, u¢inné pfi vyssich teplotach 300 °C a vyse,
pro tyto tcely se pouzily katody typu 50 az 70 obj. % siry, 15 az 30 % obj. % uhliku a 15 az 20
obj. % polyetylen oxidu a Na—uhlik, Na,O jako anody a Na-soli jako elektrolyt (citace 1)

b) vytvofeni kompozitu vodivého polymeru (napf. polypyrolu apod.) a krystalické siry ve formé
mikrovlaken dosazenych metodou zvlakiiovani z taveniny (forced—spinning, respektive melt—
spinning), vyhodou tohoto aktivniho materidlu bylo vytvofeni Li~S baterie (i¢inné pii b&znych
teplotach (citace 2).

c) vytvoreni smési praskové siry a praskového uhliku zpracované mechanicko—chemickou fizi
(citace 3)

d) vytvoieni velmi vodivé formy ,.kovové” siry, které bylo experimentalné dosazeno uvniti uhli-
kovych nanovlaknech, kde enkapsulovani siry probiha za vysokych tlaki (citace 4)

e) vytvofeni kompozitnich strukturovanych materiald siry s vodivymi uhlikovymi materialy,
respektive jejich ¢asticemi, nebo jinymi vhodnymi pfisadami a strukturami (citace 5).

Vyse popsané postupy se ale potykaji s fadou omezeni jak technologickych vzhledem k piipadné
pramyslové vyrobe, tak z pohledu stability materialii, pfi¢emz vyrobng-technologicky jsou feseny
zejména zplisobem zahrnujicim liti smési tvofené jednotlivymi komponentami na pas, dale jejim
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vysouSenim, valcovanim (kalandrem) a zihanim za u¢elem ziskani katody ve form& samonosného
pasu, zejména pak pro pfistupy c) a e).

Proto je ikolem vynélezu vyvinout takovy zplsob vyroby kompozitniho materialu, zejména ak-
tivnich katod, ktery by byl technologicky s vyhodou realizovatelny oproti dosud znamym postu-
pim a pfitom by poskytoval pozadované funk¢ni vlastnosti katod, véetné chemické stability.

Ukolem vynalezu tedy je nalézt takovy zpiisob vyroby kompozitniho materilu pro aktivni kato-
dy, zvlasté ve forme porézni vodivé vrstvy (t€z vlakenné) s povlakem nebo ¢asticemi siry — at’ jiz
chemicky Cisté nebo modifikované — ptimo, tedy bez nutnosti pouZit prekurzory, jejichz reakci
vznika v roztoku pozadovany material ur€eny k zvlaknéni, bez nutnosti pouzit chemicka Cinidla
nebo fyzikalni procesy (napf. plasma) upravujici povrchové vlastnosti nosicl, respektive bez
nutnosti pouzit substituci zvlakiiovaného materialu materialem jinym, jak je to bézné u doposud
znamych postupi, ptipadné bez nutnosti pouziti naslednych procesu za ucelem odstranéni zbyt-
kovych rozpoustédel, napf. zahtivani, dale pak sintrovani, vypalu za u¢elem dosaZeni finalniho
slozeni, struktury, morfologie, fyzikalné—chemickych vlastnosti apod.

Podstata vynalezu

Vyse uvedeny ukol je vyfesen zpiisobem vyroby kompozitniho materialu aktivni katody pro LI-S
baterie zalozeny na depozici siry na vhodny nosi¢ zahrnujicim nésledujici kroky:

a) pripravi se nano—, nebo mikroporézni nosi¢, ktery obsahuje vodivé slouceniny uhliku, které
jsou vybrané ze skupiny obsahujici vodivé polymery, slouceniny grafitu, slou¢eniny karbonovych
trubiéek, slouéeniny grafénu a polymerniho materialu s obsahem vodivé formy uhliku, a ktery se
ulozi na kolektor,

b) pfipravi se roztok siry v organickém rozpoustédle, ktery se pfivede do emitoru (t€Z trysky).

¢) roztok siry v rozpoustédle na bazi aminu se sprejovanim deponuje z emitoru na nano-, nebo
mikroporézni nosi¢, pfi¢emz jednotlivé kapky spreje maji velikost typicky 0.001 az 99 pm.

Emitorem se rozumi soudést zafizeni, na jehoZ vystupnim Gsti se formuje sprej z roztoku siry
nebo modifikované siry v organickém rozpoustédle, a to bud’ za pisobeni elektrostatického pole,
nebo za piisobeni hnaciho plynu nebo jejich kombinaci, pfipadné za piisobeni kombinace elektro-
statického pole a vzduchu proudiciho kolem trysky. Z tohoto pohledu je v této pfihlasce vyraz
emitor, nadfazenym pojmem k vyrazu tryska, pfi¢emz vyraz tryskaje pfipadné pouzivan pro emi-
tor, pii jehoZ provozu neni zapotiebi vytvareni elektrostatického pole (sprej je vytvafen vyhradné
plisobenim hnaciho plynu).

V kroku a) se s vyhodou pouZije nosi¢ ve formé vhodné velikosti a tvarem pro umisténi na kolek-
tor, ktery miize byt staticky, nebo dynamicky s nosi¢em rotujicim, nebo pohyblivym jinou for-
mou posunu, a to v rezimu polo—kontinualnim (kone¢ny pas) nebo kontinualnim (nekonedny
pas).

V kroku b) se s vyhodou pripravi roztok siry v organickém rozpoustédle na bazi aminu. Ve zvIast
vyhodném provedeni se v kroku b) pfipravi roztok siry v propylaminu s koncentraci 1 g siry na 1
az 20 ml, 1épe 1,5 az 10 ml, nejlépe 1,5 az 6 ml propylaminu.

V kroku c) Ize vyuzit pro vznik spreje riiznych zpiisobi s nebo bez pouziti elektrostatického pole,
tj. naptiklad zptisobem (i), kdy se kapalina ve smési s plynem piisobenim tlaku tohoto hnaciho
média sprejuje z trysky, respektive zpisobu (ii), kdy se kapalina ve smési s plynem piisobenim
tlaku tohoto hnaciho média sprejuje z emitoru uzemnéného vici nabitému nano—, nebo mikropo-
réznimu nosi¢i a/nebo kolektoru, pfiemz tento postup zajistuje vyssi ucinnost spreje diky smé-
rovani toku kapek spreje elektrostatickym polem k nosi¢i, respektive zpiisobu (iii), ktery zahrnuje



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 306582 B6

vytvoreni elektrostatického pole mezi emitorem a kolektorem a navic vyuZivéa pro zvySeni vytéz-
nosti procesu sprejovani proudu vzduchu kolem emitoru, ktery strhava, vysuSuje a sméruje kapky
spreje smérem k nosici, respektive zpiisobu (iv), ktery pro tvorbu spreje vyuziva vyhradng vytvo-
feni elektrostatického pole mezi emitorem a kolektorem. Uvedenymi postupy, nebo jejich kom-
binaci Ize s vyhodou dosahnout parametri sprejovani, které tuto metodu Cini aplikacné vyuzitel-
nou s ohledem na dosaZeni potfebné vytéznosti, efektivniho ovlivnéni sméru toku spreje pfi de-
pozici, vysouseni a tFiSténi kapek spreje za letu pro dosazeni potiebné velikosti kapek spreje, atd.

Sira miZe byt ve formé krystalické siry nebo ve formé modifikované siry s pfidavkem 0,001 az
15 mol. % piimési vybrané ze skupiny obsahujici arsen, antimon, galium, indium, selen, fluor,
chlor a jod nebo jejich soli.

Roztok siry se v kroku b) ptivede do trysky, resp. emitoru, ktery miize byt jehlovy, at’ jiz samo-
statna jehla nebo vicenasobna jehla, nebo emitoru bezjehlového typu, respektive téZ riizné kon-
strukéni uspotadani trysek pro provedeni s vyuzitim plynného tlakového hnaciho média.

Nano— nebo mikroporézni vodivy nosi¢ ma s vyhodou $itku (primér) pord 5 nm az 100 pm a s
vyhodou obsahuje vodivé slou¢eniny uhliku, pficemz vodivé slouceniny uhliku jsou s vyhodou
vybrany ze skupiny, ktera zahrnuje vodivé polymery, slouceniny grafitu, slouceniny karbonovych
trubiCek a slou¢eniny grafénu. Nano— nebo mikroporézni vodivy nosi¢ lze napiiklad ptipravit
elektrostatickym zvlakiiovanim, pfi kterém se vytvoii vrstva vodivych vlaken, ktera maji primér
5 nm az 99 pm.

Jinymi slovy, bylo tedy zjisténo, ze velmi dobré funkéni vlastnosti vykazuje nano— nebo mikro-
vlakenny material se souvislym nebo nesouvislym povlakem siry, uvniti nebo na povrchu nano—
nebo mikroporézniho nosice.

Nevyhodou a nezbytnym krokem piipravy at’ jiz kompaktnich nebo strukturovanych vrstev anor-
ganickych materialt — v&etné sloucenin siry — riznymi metodami z roztok (napf. spin—coating,
dip—coating, spray—coating, doctor—blade nebo screen—printinting, ink—printing, atd.) je nutnost
pouziti procesti nasledujicich po vlastni depozici vrstvy materialu, a to za GCelem odstranéni
zbytkovych rozpoustédel z vrstvy materialu (citace 9), napt. zahiivanim (rozklad) nebo jinymi
procesy (UV—svétlem, plasmaticky, chemickou reakci), respektive nutnost suseni gelu, sintrovani
kompozitnich materialt za ucelem odstranéni tékavé slozky apod. Tyto procesy mohou vést k
strukturnim a dal$im zméndm v pfipraveném materialu, stejné jako pfili§ vysoky obsah zbytko-
vych rozpoustédel miize negativné ovliviiovat vlastnosti pfipraveného materialu vzhledem k dané
aplikaci. Pfiméa depozice bez nutnosti dalStho zpracovéani by znamenala zasadni pokrok v oblasti
piipravy sloucenin siry, respektive i dalSich anorganickych slou¢enin metodami mokré cesty, tj. z
roztokd.

Z pohledu vyse popsanych postupi s fadou omezeni jak technologickych, tak z pohledu stability
materiald se vynalez zejména, nikoli vak vyluéné zaméfuje na piipravu sirnych povlaki nebo
Castic siry, respektive modifikované siry metodou sprejovani respektive elektrostatického sprejo-
vani z roztokl do a na vodivé strukturované nosi¢e s mimotadné vysokym specifickym povr-
chem, tj. nano—, a mikrovlakennych vrstev polymeri, respektive vrstev vodivych slougenin uhli-
ku.

Z pohledu chemické, morfologické a mechanické stability se chemicky &ista sira, ktera snadno
podstupuje strukturni zmény krystalické faze (citace 6) povazuje za nestabilni a modifikovana
sira se povazuje za fazi stabilngjsi.

Jako vhodna, respektive stabilni (pro bateriové aplikace) forma siry je zde také zvazovana sira ve
stavu polymernim, amorfné-polymernim ptipadné téz amorfnim (skelném). Polymerni siry lze
doséhnout naptiklad kryogennim mietim, nicméné stabilita této formy siry je omezena pouze na
nizké teploty a pfi béznych teplotach piechazi zpét do formy siry krystalické, pro praktické pou-



20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 306582 B6

ziti limitované. Amorfné-polymerni siry Ize dosahnout pfidavkem nékterych piimési (jod, selen,
arsen, antimon...). Preferovan je v tomto ptipadé arsen, ktery jiz od 0,2 mol. % udrzuje siru sta-
bilni ve skelné—polymerni fazi i pii zvySenych teplotach (do 80 °C), pfi¢emz u 5 mol. % arsenu v
sife se predpoklada, ze 20 obj. % obsazené siry je za zvySenych teplot v ryze polymernim stavu
(citace 7). S vyssim piidavkem arsenu, tj. v oblasti 15 az 30 mol. % arsenu (i vice) se dosahuje
velmi stabilni skelné faze. Tato skla nalezi mezi skupinu tzv. chalkogenidovych skel (citace §).

Vysoky aktivni povrch elektrod je dileZitym parametrem, ktery pfedpoklada jako vyhodné pouzi-
ti strukturovanych materiald v aktivnich katodovych materidlech. Napiiklad v pfipadé konven-
¢niho pouziti praskové siry jako aktivniho katodového materidlu ve smési s vodivym uhlikem,
kde se jedna o smés Castic materialil s typickymi priméry v fadu mikrometrli, vyzaduje objemové
zastoupeni obou materialti pomér pfiblizné 1:1, aby mohly katodové reakce probihat efektivné, a
to s ohledem na rychlost chemickych reakci na elektrodé€ a také schopnosti elektrody a¢inné od-
vadét vzniklé nositele proudu. V pfipadé pouziti siry ve formé povlakl nebo ¢astic nanesenych
na vodivé strukturované nano—, a mikrovlakenné nosice se predpoklada, ze diky pouziti elektrody
s porézni tfidimensionalni morfologii a s tim souvisejicim vysokym efektivnim povrchem, mo-
hou probihat chemické reakce na elektrodé efektivné jiz pfi nizSim obsahu siry (5 %), anebo v
piipad¢ stejného obsahu siry budou probihat rychleji a se zvySenou celkovou Gcinnosti, a to diky
efektivné&j$imu vyuZiti a interakci siry nebo modifikované siry s elektrolytem, respektive efektiv-
né&j$imu pfenosu nositeld proudu.

Procesy vedouci k tvorbé nano—, a mikrovlaken z roztoku jsou obvykle elektrostatické zvlakiio-
vani (electro—spinning) (citace 10) a odstfedivé zvlaknovani (forced—spinning, respektive melt—
spinning) (citace 2, 11, 12). Metoda elektrostatického zvlakiiovani pro tvorbu nano—, nebo mikro-
vlakennych materiali vyuziva dvou elektrod pfipojenych k opaénému elektrickému potencidlu. V
zékladnim uspotadani jedna z téchto elektrod slouzi k davkovani zvlakfiovaného roztoku a k jeho
tvarovani do zakiivenych tvarii s malym polomérem kfivosti. Za timto icelem se nejcastéji vyu-
7ivéa tenka kapilarni jehla. Pfi pdsobeni sil vysokého elektrického pole dochazi ke vzniku tzv.
Taylorova kuZele a zaroveri k tvorbé vlakna, které je elektrostatickymi silami ptitahovéno k dru-
hé, protilehlé a opatné nabité elektrod® slouzici pravé k zachytu leticich vldken. Vlakna na této
druhé elektrodé pak vytvaieji souvislou vrstvu slozenou z nahodné usporadanych vidken o malém
priméru (obecné desitek nanometrdi az nékolik mikrometrii i desitek mikrometrii). Aby k samot-
né tvorbé vlakna v silném elektrickém poli viibec doslo, je nutné dodrzet nékolik podminek tyka-
jicich se fyzikalng chemickych vlastnosti zvlakiiovaného roztoku, okolnich podminek a geome-
trie elektrod. Touto technikou Ize docilit ukladani vlaken na kolektor také v preferovaném sméru
a vytvaret vrstvy slozené z jednoose uspofadanych vldken. Touto metodou Ize ziskat vldkenné
vrstvy, které z praktického hlediska obsahuji zanedbatelny obsah rozpoustédel a nemusi se zde
uplatiiovat post—procesni operace. Odstiedivé zvldkiiovani vyuziva nejcastéji tenkou kapilarni
jehlu, ktera ovsem rychle rotuje ve sméru, jehoZ osa je kolma na osu jehly. V ptipadg, Ze odstie-
diva sila, piisobici na kapku zvlakfiovaného roztoku v dsti kapilarni jehly, je v&tsi nez sily kapi-
larni, dochazi k tazeni roztoku smérem od osy rotace jehly k okolnimu povrchu, na kterém se jiz
ztuhla vlakna zachytavaji. Uvedend vlakna vznikaji obéma metodami také pii zvlakiiovani z ta-
venin materialt, tyto procesy jsou ale z diivodu roztaveni vychoziho materidlu zpisobujici jeho
destrukci v fadé ptipadi nevyhovujici.

Depoziéni metodou komplementarni k metodé elektrostatického zvlakiiovani z roztoku je elek-
trostatické sprejovani z roztoku (citace 13). Tato metoda vyuziva vy3e popsaného uspofadani pro
elektrostatické zvlaktiovani, lisi se viak podminkami pfipravy, kdy pii procesu nedochazi k
zvlaknéni materialu obsaZenému v roztoku, ale k tvorb& spreje ve formé kapek roztoku s rozméry
v nanometrech az mikrometrech, které jsou elektrostatickym polem sméfovany a deponovany na
kolektor. Tato metoda miize obecng vést k tvorbé kontinuélnich vrstev, nebo k depozici materialu
z roztoku do strukturovanych nosi¢ii, pri¢emz tento princip je dle tohoto vynalezu s vyhodou
uplatnén pro vytvoieni povlaki nebo &astic siry, respektive modifikované siry na vlakenné struk-
turované vodivé nosi¢e — vrstvy vodivych polymeri respektive vodivych slou¢enin uhliku.
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Pouziti elektrostatického sprejovani siry, respektive modifikované siry z roztoki aminii, kde na
emitoru (trysce) se formujici kapka roztoku (nebo film roztoku atd. — dle typu emitoru) je piiso-
benim elektrostatického pole rozprasena do formy spreje tvofeného kapkami s primérem v fadu
jednotek, desitek, stovek nanometri ptipadné i mikrometril (dle podminek depozice a pouzit¢ho
materialu), se ukazuje jako mimofadné vyhodné pro deponovani materialu obsazeného v roztoku
do a na povrch strukturovanych nosi¢i. Tato metoda je schopna realizovat efektivni depozici siry
do strukturovanych vodivych nosici a stava se tak kompetitivni metodou pro infiltrovani siry do
strukturovanych vodivych nosi¢a k metodam chemické depozice z parni faze (rlizné varianty
metody CVD — Chemical Vapour Deposition) at’ jiz s uzavienym nebo otevienym cyklem, které
se jevi jako velmi efektivni pro piipravu aktivnich katod s vysokym obsahem siry pro Li—S bate-
rie zaloZenych na deponovani siry do a na strukturované vodivé nosice (citace 14). Na rozdil od
CVD metod, kde je pouzito prekurzort a jejich rozkladu, at’ jiz tepelné, plasmaticky nebo jinak,
dava pouziti elektrostatického sprejovani moznost deponovat siru, respektive modifikovanou
siru, pfimo, na konstrukéné jednodussich a cenove dostupnéjSich zafizenich, dale umoziuje roz-
sahlou zménu slozeni materialG siry a také dosazeni relativn€ vysSich depozi¢nich rychlosti a
vytéZnosti procesu depozice siry.

Pouziti sprejovani a elektrostatického sprejovani siry, respektive modifikované siry, pro infiltro-
vani do strukturovanych materialii obecné¢, respektive pro piipravu aktivnich katodovych materia-
1 pro bateriové Clanky Li—S na bazi vodivych nanovlakennych nebo mikrovldkennych vrstev s
povlakem nebo ¢asticemi siry, je unikatni metodou vedouci k unikdtnim funkénim kompozitnim
materialtim.

Metodou elektrostatického sprejovani z roztoki jsou dle vyndlezu vytvoreny povlaky — at’ jiz
souvislé nebo nesouvislé — anebo naneseny Castice (agregaty) chemicky Cisté siry, respektive
chemicky a strukturné modifikované siry, na nano-, a mikrostrukturované vodivé nosice, téZ na-
no—, a mikrovldkenné vrstvy vodivych polymert anebo sloucenin uhliku. Vysledkem tohoto pro-
cesu jsou nové kompozitni materialy, tj. sira ve formé povlaki nebo ¢astic deponovana do a na
vodivy vlakenny nosi¢ — vodivé vlakenné vrstvy polymerd, respektive vodivé vlakenné vrstvy
slouCenin uhliku, pfi¢emz tento proces lze se stejnym aéinkem pouzZit i pro siru chemicky a struk-
turné modifikovanou, které jsou vyuzitelné jako aktivni katodové materialy pro bateriové ¢lanky
typu lithium—sira (Li-S), vyuzivajicich vysokou elektrickou kapacitu a energetickou hustotu siry
jako katody.

Sira se zde vyskytuje ve formé krystalické chemicky &isté siry s Cistotou 99 mol. % i vyssi, re-
spektive ve form¢ skelné—polymerni siry, tj. s ptidavkem az 5 mol. % arsenu anebo vy$Sim. Sta-
bilizace struktury (obr. 1), chemickych a mechanickych vlastnosti siry arsenem a dosaZeni skel-
neé-polymerni faze (citace 7) je v tomto piipadé dosazeno pfidavkem arsenu, v principu viak lze
pouzit i dalSich pfimési jako je antimon, selen, jod, apod. Syntéza téchto sloucenin siry a syntézni
kroky nutné k tomuto icelu jsou popsana v literatufe (citace 8).

Nano-, a mikrovlakenné vrstvy vodivych polymeri s pfidavkem vodivych slougenin uhliku (no-
si¢e) s typickym priimérem vlaken 80 az 1000 nm, pfipadn& vyssim, zde slouzi jako piiklady
strukturovanych poréznich nosi¢i s tfidimensionalni vnitini morfologii a vysokym specifickym
povrchem. Tyto polymerni vldkenné nosice reprezentuji pro p¥ipad tohoto patentu zastupce vodi-
vych nano—, submikro—, a mikrovlakennych materialii (citace 10,11), co se tykd morfologie. Ob-
dobné materidly lze v principu pfipravit pouzitim fady zvlikfovacich metod, mj. elektrostatic-
kym zvlakiiovanim z roztokii nebo tavenin anebo metodami zalozenymi na vstiikovani, taZeni,
zahfivani, nebo pyrolyze prekurzori (téz vldkennych), pouziti na templéatech zalozenych procesti
apod.

Vynalez, tedy depozice a infiltrovani povlaki nebo &astic siry nebo modifikované siry do struktu-
rovanych vlakennych nosi¢i metodou sprejovani a elektrostatického sprejovani z roztokd amind,
je dokumentovan (obr. 2 az 4) na tiech typech nosi¢d (vodivych vldkennych vrstev) ziskanych
metodami elektrostatického zvlakfiovani z roztoki, eventualné extruzi vlaken z prekurzoru, oxi-
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daci, pyrolyzou (karbonizaci), eventualné vyleptanim ze smési, apod.: (i) mikrovlakennych vodi-
vych vrstev PEO/PPY(CB), kde PEO je poly—etylen oxid, PPY je poly—pyrol a CB je carbon
black, s typickym primérem vldken =1000 nm a (ii) sub—mikrovlakennych vodivych vrstev o—
PAN/PPY(CB), kde o-PAN je oxidovany poly—acrylo—nitril, PPY je poly—pyrol a CB je carbon
black, s typickym primérem vlaken =300 nm, (iii) sub—mikrovlakennych vodivych vrstev o—
PAN/PPY(CB), kde 0—PAN je oxidovany poly—acrylo—nitril, PPY je poly—pyrol a CB je carbon
black, s typickym pramérem vlaken =80 nm.

Pro piipravu roztoki, respektive disperzi jednotlivych komponent se pro systém PEO/PPY(CB)
pouzivé jako rozpoustédlo CHCI; (chloroform), respektive DMF (di—-metyl-form amid) pro sys-
tém PAN-PPY(CB). Smés PPY/CB je v obou rozpoustédlech pouze dispergovatelna (téz s pouZzi-
tim ultrazvukové 1azn€). PEO je v chloroformu, stejné tak jako PAN v DMF zcela rozpustné.

Slozeni vlakennych nosi¢u (i) a (ii) jsou pfipravena tak, ze obsahuji vlaknotvornou komponentu,
tj. PEO, respektive PAN ve smési s vodivou slou€eninou uhliku, coZ je v daném ptikladu PPY s
20 hmotn. % vodivého uhliku (CB). Pomér vychozich roztokd, tj. PEO k PPY(CB), stejné jako
PAN k PPY(CB) je 1 : 2 (obj. %), pfi¢emz koncentrace vychozich roztokii PEO byla 3 obj. % (v
chloroformu), PAN pak 10 obj. % (v di-metyl-formamidu) a PPY(CB) 3 obj. % (v chloroformu,
respektive v di-metyl-formamidu). Obsah CB v PPY je 20 hmotn. %. CB (derivat grafitu) je v
pouzitych rozpoustédlech nerozpustny, tvoii s nim disperzi a procesem zvlakiovani je zakompo-
novan do vznikajiciho vlakna za vzniku vodivé kompozitni vlakenné vrstvy, je zde tedy nosite-
PPY(CB) je I : 2 (obj. %), podminky depozice vedeny odli$né za ucelem ziskani vldken s niz$im
prumérem.

Pro piipravu kompozitnich vodivych vlakennych nosi¢i lze pouzit Sirokou paletu vodivych slou-
genin uhliku véetn& grafitu a jeho chemicky i strukturné modifikovanych derivatt, uhlikovych
nano—trubic (CNT — carbon nanotubes) a jejich chemicky i strukturné modifikovanych derivata,
grafénu (Graphene) a jeho chemicky i strukturné modifikované derivaty, analogicky téZ pro jiné
aplikace anorganické slougeniny tzv. grafénového typu (graphene-like structures) jako jsou sul-
fidy, selenidy a teluridy molybdenu, wolframu, niobu, antimonu, cinu, titanu, tantalu apod.

Vzhledem k porozité vlakennych nosi¢d, se zde uplatiiuje proces kalandrovani, tj. komprese a
zhusténi vrstev, mimo jiné téz za uCelem sniZeni tloustky vrstvy nosice na troveii stovek mikro-
metrli, pozadované pro vrstevnaté katodové materialy. Typicka tloustka nano—, a mikrovlaken-
nych vrstev nosiéi dosahuje obvykle 0,08 az 1,0 mm po kompresi. Proces kalandrovéni se nic-
méné uplatiiuje s vyhodou téZ jako proces néasledujici po depozici siry, respektive modifikované
siry, d&je se obvykle pfi teplotach 80 az 130 °C a pfispiva ke zvySeni homogenity deponované
siry v substratu. Na zakladé vhodné& provedeného procesu lze docilit zalisovani siry, ktera pii
depozici nebyla infiltrovana do objemu nosice, ale na jeho povrch. Proces kalandrovani tak pozi-
tivng piispiva k pozd&jsi vyssi efektivité vyuZiti siry, respektive modifikované siry pfi chemic-
kych reakci odehravajicich se na katodach Li-S bateriovych ¢lankii.

Morfologie vlakennych vodivych nosi¢ii mize zahrnovat jak vrstvy s nahodné orientovanymi
vlakny, anebo s preferenéné orientovanymi vlakny. Vysoké miry uspotadani vldken lze v pfipadé
potieby dosahnout tpravou podminek depozice vldkennych vrstev vodivych nosici.

Depozice vlakennych nosi&i je popsana v piikladech 1 az 3. Typické hodnoty vodivosti vrstev
vlakennych nosicti byly stanoveny méfenim jejich Volt—Ampérové charakteristiky (obr. 5) v fadu
6 ~ 0,015 mS/cm pro systém PEO/PPY(CB), ¢ = 0,0063 mS/cm pro systém 0-PAN/PPY(CB),
respektive ¢ = 0,018 mS/cm pro systém o—-PAN/PPY(CB) s 80 nm vlakny, a to na vrstvach s
tloustkou 0,08 az 1,0 mm po kompresi.

Tvorba povlaku principialné spoiva v tvorbé spreje, tedy kapek roztoku s praméry v jednotkach,
desitkach a stovkach nanometr@i, ptipadné téZz jednotkdch a desitkach mikrometrd, na emitoru
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vlivem piisobeni elektrostatického pole a jejich nasledného smérovanim na povrch a do objemu
strukturovanych vrstev vodivych nosi¢d umisténych na kolektoru, pfiCemz pfipustné je téZ pro-
vedeni s tlakovym plynem jako hnacim médiem pro tvorbu kapek spreje a bez uplatné€ni elektro-
statického pole. Kapky roztoku pfivedené na vlakenny nosi¢ vodivého polymeru se pii tomto
procesu rozprostiou po povrsich jednotlivych vldken, pti¢emZ procesem depozice lze ovlivnit,
zda vznikne na vlaknech souvisly, nebo nesouvisly povlak, respektive Castice (agregaty) siry
nebo modifikované siry, predevsim pak volbou podminek depozice (urychlovaci napéti mezi
emitorem a kolektorem, vzdalenost emitoru a kolektoru, ddvkovani roztoku, okolnim prostiedim
atd.) a koncentraci (viskozitou) roztoku siry nebo modifikované siry.

Sprejovani a elektrostatické sprejovani siry, respektive modifikované siry na strukturované nano—
a mikrovlakenné nosiCe, se déje z roztoki amind, respektive preferovan je propylamin. Tvorba
povlaki a &astic chemicky ¢isté siry do vodivych vlakennych vrstev nosici sirou je popsana v
ptikladu 4, respektive v ptikladu 5 pro modifikovanou sirou.

Zpisob vyroby kompozitniho materialu, tedy proces depozice siry a modifikované siry je veden
pfimo a nevyzaduje pouziti prekurzori, jejichz chemickou reakci v roztoku by se dosahovalo
vlastniho materidlu, ktery by byl nasledn€ deponovan. Pfedmétem sprejovani jsou tedy ptimo
vlastni materialy, jejichz chemické slozeni a vysledné vlastnosti Ize ménit a ovliviiovat potfeb-
nym zplisobem ve fazi jejich syntézy. Timto postupem je mozno zarucit pozadovanou istotu
katodovych materidld bez piipadnych negativnich efekti pochazejicich z pfitomnosti nezadou-
cich pfimési jako rezidui prekurzorti, napt. anorganickych soli, organokovovych sloucenin, zbyt-
ki organickych sloucenin, apod.

Samotny proces depozice je veden za laboratorni teploty a bez nutnosti vyuzivat tepelnych a ji-
nych aktiva¢nich procesi a Cinidel (napf. zahfivani, ozareni svétlem, pouziti plasmy, chemické
reakce) pred, v pribéhu ani po depozici — a to jak za ucelem upravy/aktivace povrchii nosiéi,
vlastnosti materiall v roztocich, nebo disperzich, chemické reakce v roztocich, piipadné dosazeni
vysledné struktury, morfologie a fyzikalné—chemickych vlastnosti jak materialu nosice, tak siry
napf. Zihanim, spékénim (sintrovanim), tepelnym rozkladem, ptisobenim plasmy, nebo externé
vyvolanou chemickou reakei atd. Pouziti téchto procesii nicméné neni v principu vylouéeno.

Pii vytvafeni povlaku chemicky a strukturné modifikované siry jsou typickymi pfimésemi arsen,
antimon, jod, selen a dalsi prvky, které jsou v ptivodnim materialu rovnomérné obsaZeny a roz-
prostieny. Chemické sloZeni a vlastnosti vychoziho materialu lze ménit ve fazi jeho syntézy a
zasadné tak ovliviiovat jeho vlastnosti, napf. modifikovat strukturng siru krystalickou do stavu
skelné—polymerniho. PouZiti propylaminu je vyhodné vzhledem k jeho nizké teploty varu, pova-
ze fyzikalni a chemické vazby ke slouCeninam siry, tvorbé roztoki sloudenin siry snano—
koloidni povahou a priméry klastrii rozpusténych sloudenin siry v jednotkach nanometrii v §iro-
kém rozsahu koncentraci (plati pro systém S—As), respektive jeho schopnosti uvolfiovat se samo-
volng, pfi procesu depozice, anebo post—procesnimi postupy, ze slouéenin siry v mife, kdy obsah
Jeho rezidui Ize povaZovat za zanedbatelny ve vztahu k ovlivnéni fyzikdlné—chemickych vlast-
nosti materialu a praktickému pouziti (citace 15-17).

Proces sprejovani a elektrostatického sprejovani Ize vyuzit k nanaseni povlaki nebo &astic siry
nebo modifikované siry na a do strukturovaného vodivého nosice (téz vlikenného) a Ize ho opti-
malizovat pro pozadované aplikace volbou vhodné kombinace parametrii procesu depozice, tj.
elektrostatického napéti mezi emitorem a kolektorem, typu emitoru, vzdalenosti emitoru a kolek-
toru, rychlosti davkovani a viskozity roztoku siry v propylaminu (piipadné dal$ich aminech).

Zaplnéni nosi¢e sirou ovliviiuje prenos nositeli proudu vzniklych pfi katodové reakci vodivym
vlakennym nosi¢em. Na druhou stranu, pro efektivni funkci kompozitu sira a vodivy strukturova-
ny nosi¢ je dulezité, aby mira zaplnéni nosige sirou dosahovala fadové desitek hmotn.%. V pri-
pad€ pouziti popisovanych kompozitnich materiald jako aktivnich katodovych materiali Li-S
baterii Ize uvazovat pouze pfipad vyssi miry zaplnéni vodivého strukturovaného nosice sirou,
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nebo modifikovanou sirou, tj. v desitkdch hmotn. %, s vyhodou 50 hmotn. % a vice, tj. viici
hmotnosti elektrody.

Mira celistvosti povlaku siry a modifikované siry na vlidkennych vodivych polymernich nosicich
se fidi predev§im koncentraci (viskozitou) roztoku, urychlovacim napétim, délkou depozice. Sta-
bilni roztoky siry lze tvofit jiz od koncentraci 100 mg pevné latky rozpusténé v 1 mi rozpousté-
dla, tj. v ptipadé propylaminu.

Zptsobem podle vynalezu lze dosahnout vidkenné morfologie vodivych nosi¢d. S rostoucim
aktivnim povrchem katodovych matrialii pak roste efektivita a rychlost chemickych reakci a efek-
tivita a rychlost pfenosu nositelt proudu.

Proces vede k vytvofeni novych kompozitnich materiali vyhodnych pro pouziti jako pozitivni
(katodové) aktivni materialy v sekundarnich bateriich Li-S (lithium-sira) s kapalinovymi, neka-
palinovymi, respektive s pevno latkovym i elektrolyty.

Pro zdokumentovani elektro—chemickych vlastnosti kompozitnich katod vzniklych sprejovanim
siry nebo modifikované siry do vodivych strukturovanych nosi¢t byl jako typovy piiklad zvolen
systém PEO/PPY(CB), pti¢emz obsah siry, respektive modifikované siry v testovanych kompo-
zitnich katodach byl 15 hmotn. %. Dosazené vysledky, tj. cyklické vlastnosti, vybijeci profily a
vybijeci charakteristika, jednozna¢né prokazuji schopnost pfipravenych kompozitnich materialii
PEO/PPY(CB) + sira (dle Ptikladu 1 a 4), respektive PEO/PPY(CB) + modifikovana sira (dle
prikladu 1 a 5), principialné fungovat pro acely pouziti jako aktivni katodové materidly v bateri-
ovych ¢&lancich Li-S typu. Obdobnym zpisobem jsou téZ zdokumentovany a ovéfeny elektro—
chemické vlastnosti kompozitnich materiald o~PAN/PPY(CB) + modifikované sira, kde obsah
siry dosahoval az 30 hmotn. %, pfipravenych zptsobem dle Pfikladu 3 a 6. Usporadani a pod-
minky pii méfeni elektrochemickych vlastnosti Li—S cel obsahujicich kompozitni katody
PEO/PPy(CB) a sira, respektive PEO/PPy(CB) a modifikovana sira jsou uvedeny v Pfikladu 7.

Objasnéni vvkresu

Obr. 1 ukazuje Ramanova spektra chemicky Cisté siry, siry s pfimési 5 mol. % arsenu a siry s
primési 15 mol. % arsenu. Pfidavek arsenu do isté siry se projevi vznikem novych Ramanovs-
kych past odpovidajicich vibracim vazby As—S v pyramidalnich strukturnich jednotkach AsS;p
(pas u v = 344 cm™), respektive strukturnich jednotkach realgarového typu As,S, (pas u v =
364 cm™'). P¥idavek arsenu do &isté siry zvySuje miru zesitovéani strukturni sité¢ materialu a méni
krystalickou fazi siry ¢isté na amorfné—polymerni az amorfni (skelnou), ptikladem je vySe uve-
dené slozeni siry s obsahem 15 mol. % arsenu, které je téZ eutektikem v systému S—As.

Obr. 2 ukazuje (a) morfologii vlakenné vrstvy PEO/PPY(CB) (1:2), (b) vrstvy PEO/PPY(CB) s
nesouvislym povlakem modifikované siry, (c) linearni sken mapovani prvku na vlakng¢ PEO/-
PPY(CB) (1:2) s obsahem 15 hmotn.% modifikované siry, respektive (d) EDX spektrum zachy-
cujici pfitomnost siry, arsenu, uhliku a kysliku na vlakné¢ PEO/PPY(CB) (1:2) s ¢asticemi modi-
fikované siry.

Obr. 3 ukazuje (a) morfologii vlakenné vrstvy o~PAN/PPY(CB) (1:2), (b) vrstvy o-PAN/-
PPY(CB) s nesouvislym povlakem modifikované siry, (c) mapovani prvki na vlaknech o—PAN/-
PPY(CB) (1:2) s obsahem 30 hmotn.% modifikované siry, respektive (d) EDX spektrum zachy-
cujici piitomnost povlaku siry, arsenu, uhliku a kysliku na o-PAN/PPY(CB) (1:2) vlaknech.

Obr. 4 ukazuje (a) morfologii vlakenné vrstvyy o-PAN/PPY(CB) (1:2), (b) vrstvy o-PAN/-
PPY(CB) se souvislym povlakem modifikované siry, (c) EDX spektrum zachycujici pfitomnost
povlaku siry, arsenu, uhliku na o-PAN/PPY(CB) (1:2) vlaknech.
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Obr. 5 ukazuje V-A (Volt-Ampérovou) charakteristiky vodivych vlakennych nosicd, tj. vrstvy
PEO/PPY(CB), vrstvy o-PAN/PPY(CB), respektive o-PAN/PPY(CB) s 80 nm vlakny, s vypoc-
tenymi hodnotami vodivosti jednotlivych nosi¢l vztazenych na tloustku vrstev.

Obr. 6 ukazuje cyklické vlastnosti (cycling performance) Li-S ¢lanki s kompozitnimi katodami
PEO/PPY(CB) a sira (a), respektive PEO/PPY(CB) a modifikovana sira (b). Vybijeci kapacita je
vztazena na hmotnost elektrody, respektive siry v ni obsazené, pro porovnani se uvadi dva riizné
vzorky pro siru a dva pro modifikovanou siru, oznacené v grafech indexy (1,2).

Obr. 7 znazoriiuje vybijeci profily (discharge profiles) Li-S ¢lankid s kompozitnimi katodami
PEO/PPY(CB) a sira (a), respektive PEO/PPY(CB) a modifikovana sira (b).

Obr. 8 znazorfiuje vybijeci charakteristiku (rate capability) Li—S ¢lanki s kompozitnimi katodami
PEO/PPY(CB) a sira, respektive PEO/PPY(CB) a modifikovana sira pfi ménicich se zatizenich
C, kde C = 1672 mA/g siry zaznamenana do 50 nabijecich a vybijecich cykla.

Obr. 9 znazoriiuje cyklickou voltametrii (cyclic voltametry) Li-S ¢lankd s kompozitnimi kato-
dami PEO/PPY(CB) a sira (a), respektive PEO/PPY(CB) a modifikovana sira (b).

Obr. 10 ukazuje cyklické vlastnosti (cycling performance) Li—S ¢lanku s kompozitni katodou o—
PAN/PPY(CB) s typickym primérem vlaken 80 nm a modifikované siry. Vybijeci kapacita je
vztazena na hmotnost elektrody, respektive modifikované siry v ni obsazené. Vzorek byl ptipra-
ven dle Prikladu 6.

Obr. 11 znazortiuje vybijeci profily (discharge profiles) Li-S ¢lanku s kompozitni katodou o—
PAN/PPY(CB) s typickym priimérem vldken 80 nm, a modifikované siry. Vzorek byl pfipraven
dle Prikladu 6.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Vynalez je dale popsan pomoci piikladnych provedeni, pficemz ptiklady 1 az 3 se tykaji vyroby
mikro—, a nano vlakenného nosice, priklady 4 az 6 se tykaji zpisobu depozice siry, resp. modifi-
kované siry na nosi¢, naptiklad na nosi¢ z piikladu 1 nebo 2, a ptiklad 7 uvadi ptikladny postup
méieni elektro—chemickych vlastnosti kompozitniho materialu vyrobeného zpisobem podle vy-
nélezu.

K piikladim 1 az 2: Nano—, a mikrovlakenné vrstvy vodivych polymerd mohou byt deponovany
metodou elektrostatického zvlakiiovani z roztoku na vodivé substraty vyrobené napiiklad z kovi
(méd’, platina, ocel, nikl, hlinik), uhliku, respektive vodivych tenkych vrstev deponovanych na
vodivé nosice, respektive primo na kolektory riznych tvard.

Je potieba spravné zvolit vzdalenost emitoru a kolektoru. Je-li pilis mala, nemusi dojit k vytvo-
feni spreje vyboje, je-li naopak pfili§ velkd, nedochazi k piekonani povrchového napéti kapky.
Optimalni vzdalenost kolektoru a emitoru (jehly) je 7 az 15 cm.

Dile je potfeba spravné zvolit intenzitu elektrostatického pole. Je-li pfili§ nizk4, nedochazi k
piekroceni mezni hodnoty pro tvorbu vlakna z kapky, je-li naopak piilis velka, nedojde k vytvo-
feni stabilniho vyboje. Optimalni napéti mezi jehlou a kolektorem je 35 az 45 kV pro vlakenné
vrstvy PEO/PPY(CB), respektive 17 az 24 kV pro vlakenné vrstvy o~PAN/PPY(CB). Hodnoty

plati pro depozice pii hodnotich davkovani, teploty a vlhkosti uvedenych v nasledujicich ptikla-
dech.

Dosazeni nano—, a mikrovlakennych vrstev vodivych polymerii, respektive vldkennych vodivych
uhlikovych vrstev neni zvlasté limitovano co do rozmérl, nakladani a zpracovani, at’ uz jsou
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dosazeny ve formé vlakenné vrstvy na statickém, rotujicim, semi-kontinualnim nebo kontinual-
nim kolektoru (typicky s rozméry 1 az 60 cm).

Pro dosazeni tlousték vodivych vlakennych nosi¢i do 0,08 az 1 mm, bylo pouzito metody kalan-
drovani, tj. oboustranné stla¢eni materialu mezi valci, pti bé€zné, respektive zvysené teploté. Ka-
landrovani nosice se s vyhodou provede pied depozici siry, stejné jako po jeji depozici, a to z
divodu dosazeni vyssi homogenity rozprostieni a zalisovani siry, respektive modifikované siry
v/do katodovém materialu.

Optimalizace depozice nano— a mikrovlakennych vrstev vodivych polymerl se provadi zménou
parametrd depozice, jako jsou:

(1) koncentrace zvlakiiovaného materialu v roztoku, véetné volby vhodného rozpoustédla, pfi-
¢emz koncentrace roztoku ovliviiuje jeho viskozitu a také jeho povrchové napéti,

(i1) rozdil napéti vloZzeného mezi emitor a kolektor a umoziiujiciho vznik stabilniho vyboje pfi
depozici,

(iii) vzdalenost a typ emitoru a kolektoru, coz ovliviiuje intenzitu elektrostatického pole na kolek-
toru, respektive ma vliv i na odpafovani zbytkového rozpoustédla z formujicich se nanovlaken,

(iv) efektivni plocha a typ kolektoru, které ovliviiuji intenzitu elektrostatického pole, zachyceni
vlaken na kolektoru, tloustku vrstev,

(v) volba statického nebo dynamického kolektoru (rotaéniho) pro dosazeni nanovlaken ve formé
nanovlakenné vrstvy s ndhodné uspofddanymi vlakny, nebo orientovanymi vlékny (s riznym
stupném usporadani), piipadné volba kontinualniho kolektoru,

(vi) typ a konstrukéni feeni emitoru (jehly), pfipadné téz vicenasobné jehly, nebo bezjehlového
emitoru.

(vii) rychlost davkovani ovliviiujici rychlost tvorby kapky a ve svém diisledku tloustku nanovla-
kenné vrstvy,

(viii) délka trvani procesu depozice ovlivitujici tloustku dosazené nanovlakenné vrstvy,

(ix) pouziti aditiv za ugelem ovlivnéni schopnosti materialu tvofit nanovlakna, pouziti funk&nich
materialdl za u¢elem ovlivnéni fyzikalné—chemickych vlastnosti deponovanych vldkennych vrs-
tev.

Priklad 1:

Pro piipravu vldkennych vodivych nosi¢i PEO/PPY(CB) bylo pouzito komer&né dostupné labo-
ratorni zafizeni pro elektrostatické zvlaknovani, respektive sprejovani 4SPIN® LAB1 (www.-
4spin.info). Nosi¢e byly deponovany ze smési PEO (Sigma Aldrich, CAS no. 25322-61-3) a
PPY(CB) (Sigma Aldrich, CAS no. 30604—81-0) v chloroformu pfipravené v objemovém pome-
ru 1:2, piiéemz vychozi koncentrace roztoku byla pro PEO 3 hmotn. %. a pro disperzi PPY(CB)
3 hmotn. %, kde obsah CB je 20 hmotn. %. Disperze PPY(CB) byla z diivodu zvySeni homogeni-
ty sonikovéna v ultrazvukové vang. Vlakenné nosice byly deponovény z jehly (jako emitoru) a
smérovany na rotujici kolektor s 50 ot./min. V tomto uspotadani vznikaly vlakenné vrstvy s neus-
poradanymi vlakny. Roztok (disperze) smési polymeri byl davkovan v mnoZstvi 50 pl/min, pti
urychlovacim napéti 40 kV a se vzdalenosti mezi emitorem a kolektorem 10 cm. Doba depozice
byla 30 minut, typicka vlhkost 25 az 50 = 5 % RH a teplota 25 °C. Typicky pramér vlaken takto
ptipraveného vlakenného vodivého nosi¢e byl 1000 nm.

Piiklad 2:
Pro pripravu vlakennych vodivych nosi¢i o-PAN/PPY(CB) bylo pouZito komeréné dostupné

laboratorni zafizeni pro elektrostatické zvlakiiovani, respektive sprejovani 4SPIN® LABI
(www.4spin.info). Nosi¢e byly deponovany ze sm&si PAN (Sigma—Aldrich, CAS no. 25014-41-
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9) a PPY(CB) (Sigma Aldrich, CAS no. 30604-81-0) v di-metyl-formamidu pfipravené v obje-
movém pomeéru 1:2, pricemz vychozi koncentrace roztoku byla pro PAN 10 hmotn. % a pro dis-
perzi PPY(CB) 3 hmotn. %. Disperze PPY(CB) byla z diivodu zvySeni homogenity sonikovana v
ultrazvukové vané€. Vldkenné nosice byly deponovany z jehly (jako emitoru) a smérovany na
rotujici kolektor s 50 ot./min. V tomto uspoiddani vznikaly vldkenné vrstvy s neusporadanymi
vlakny. Roztok (disperze) smési polymerd byl ddvkovan 35 pl/min, pifi urychlovacim napéti
20 kV a vzdalenosti mezi emitorem a kolektorem 10 cm. Doba depozice byla 30 minut, typicka
vlhkost 25 az 50 + 5%RH a teplota 25 °C. Typicky primér vlaken takto pfipraveného vlakenného
vodivého nosic¢e byl 300 nm. Takto pfipravené nosice byly stabilizovani v Zihaci peci pfi bézné
atmosfére pfi teploté 230 °C po dobu 1 hodiny.

Priklad 3:

Pro pfipravu vlakennych vodivych nosi¢i o-PAN/PPY(CB) bylo pouzito komeréné dostupné
laboratorni zafizeni pro elektrostatické zvlaknovani, respektive sprejovani 4SPIN® LAB1 (www.-
4spin.info). Nosi¢e byly deponovany ze smési PAN (Sigma-Aldrich, CAS no. 25014-41-9) a
PPY(CB) (Sigma Aldrich, CAS no. 30604-81-0) v di-metyl-formamidu p¥ipravené v objemo-
vém pom¢éru 1:2, pficemz vychozi koncentrace roztoku byla pro PAN 10 hmotn. %. a pro disper-
zi PPY(CB) 3 hmotn. %. Disperze PPY(CB) byla z diivodu zvy$eni homogenity sonikovana v
ultrazvukové vané. Vldkenné nosi¢e byly deponovany z jehly (jako emitoru) a smérovany na
rotujici kolektor s 50 ot./min. V tomto uspofadani vznikaly vlakenné vrstvy s neusporadanymi
vlakny. Roztok (disperze) smési polymeru byl davkovan 35 pl/min, pfi urychlovacim napéti
20 kV a vzdalenosti mezi emitorem a kolektorem 10 cm. Doba depozice byla 30 minut, typicka
vlhkost 65 az 90 + 5 %RH a teplota 25 °C. Typicky primér vlaken takto pfipraveného vlakenné-
ho vodivého nosice byl 80 nm. Takto ptipravené nosice byly stabilizovany v Zihaci peci pfi bézné
atmosfére pfi teplote¢ 230 °C po dobu 1 hodiny.

Obecné je nosi¢ s vyhodou pfipraven z polymerniho materialu s obsahem vodivé formy uhliku,
pri¢emz tento material ma mikro—, nebo nanoporézni povrch a téz i vnitini strukturu, tj. obsahuje
pory o Sifce/priméru jednotek nanometri az desitek mikrometrd. Nano—, nebo mikroporézni
nosi¢ mize byt z kompaktniho materialu nebo z vldkenného materialu. Ve zvlast’ vyhodném pro-
vedeni je nosi¢ tvofen vrstvou nano—, nebo mikrovldken z polymerniho materidlu s obsahem
vodivé formy uhliku, tedy vlaken majicich primér o velikosti desitek nanometrt az desitek mi-
krometrii. Jak je zfejmé zvySe uvedenych piikladi je s vyhodou nano—, nebo mikroporézni nosi¢
vyrobeny ze smési obsahujici polypyrol, CB a vlaknotvornou slozku.

Nano—, nebo mikroporézni nosic je tedy s vyhodou vodivy. Pro nékteré aplikace vsak miize byt
vhodny i nevodivy nosic.

K ptikladim 4 a 5:

Depozice siry, pfipadné modifikované siry na nosice z piikladii 1 az 3, piipadné na jiné nano-—,
nebo mikroporézni vodivé nosice, lze provadét v zafizeni pro elektrostatické sprejovani (vyuZi-
telné rovné€z pro elektrostatické zvlaknovani pro vyrobu nosi¢). P¥i tomto postupu se nosié ulozi
na kolektor, do emitoru se pfivede roztok siry v rozpoustédle na bazi aminu, mezi kolektorem a
emitorem se vytvofi urychlovaci napéti, natez se uvedeny roztok siry v rozpoustédle z emitoru
deponuje formou spreje na porézni vodivy nosig.

Rozpoustédlem na béazi aminu je u viech prikladd sprejovani s vyhodou propylamin, pfipadné

butylamin nebo hexylamin, v méné& vyhodnych provedenich Ize pouzit i etylendiamin nebo hyd-
razin, pfipadné smési roztokd na bazi riznych amin.
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Je zapotiebi zvolit spravnou vzdalenost emitoru a kolektoru. Je-li pfili§ kratka, miZe sprej dopa-
dat na nosice pfiliS mokry a zaslepovat jejich povrch, ¢imz se snizuje efektivita tvorby povlaki a
Castic siry, respektive modifikované siry do a na vodivé vlakenné nosice. Jeli tato vzdalenost
pfili§ velkd mife dochazet k ptedCasnému zasychéni spreje, coz ma opét za nasledek snizeni
G¢innosti tvorby povlakil a castic siry, respektive modifikované siry do a na vodivé vldkenné
nosice.

Rovnéz je potieba zvolit spravnou intenzitu elektrostatického pole. Je-li pfilis nizka, nedochazi k
piekroCeni mezni hodnoty pro tvorbu spreje z roztoku na emitoru. Optimalni napéti mezi emito-
rem a kolektorem je 20 az 55 kV pro roztoky siry a modifikované siry v propylaminu. Hodnoty
plati pro depozice pti hodnotach davkovani, teploty a vlhkosti dle nize uvedenych pfikladi. Jed-
notlivé kapky spreje maji velikost 1 nm az 9 pm.

Piiklad 4:

Pro ptipravu povlaki, respektive castic chemicky ¢isté siry do a na vodivé vlakenné nosice, bylo
pouzito komeréné dostupné laboratorniho zafizeni pro elektrostatické zvlékiiovani, respektive
sprejovani 4SPIN® LABI (www.4spin.info). Chemicky &ista sira byla ve formé roztoku v propyl-
aminu s koncentracemi 1g siry/1,5 az 10 ml rozpoustédla deponovana z jehly (jako emitoru) a
sprej byl smérovan na staticky nebo rotujici nebo kontinualni kolektor. V tomto uspotfadani se
sprej skladal z kapek roztoku s velikosti jednotek, desitek a stovek nanometri, respektive jedno-
tek mikrometrt a byl elektrostatickym polem smérovan na vodivé vldkenné nosice pfipevnéné na
kolektor. Roztok byl davkovan v mnoZzstvi 5 az 30 ul/min, pfi urychlovacim napéti 25 az 50 kV a
vzdalenosti mezi emitorem a kolektorem 20 cm. Doba depozice byla 10 az 50 minut, typicka
vlhkost 25 az 50 + 5 RH a teplota 25 °C. Typické zaplnéni nosic¢i sirou (pomér hmotnosti siry k
hmotnosti nosice véetné siry) bylo ovlivnéno predevsim délkou depozice, dale pak urychlovacim
napétim mezi emitorem a kolektorem, davkovanim a vzdalenosti emitoru a kolektord, téZ typem
emitoru a kolektoru.

Priklad 5:

Pro pfipravu povlaki, respektive &astic chemicky a strukturné modifikované siry (s pfidavkem
arsenu az 5 mol. % a vySe) do a na vodivé vlakenné nosice, bylo pouzito komeréné dostupné
laboratorniho zafizeni pro elektrostatické zvlakiovani, respektive sprejovani 4SPIN® LABI
(www.4spin.info). Chemicky modifikovana sira byla ve formé roztoku v propylaminu s koncen-
tracemi 1g modifikované siry/1,5 az 10 mi rozpoustédla deponovéana z jehly (jako emitoru) a
sprej byl smérovan na staticky nebo rotujici nebo kontinualni kolektor. V tomto uspofadani se
sprej skladal z kapek roztoku s velikosti jednotek, desitek a stovek nanometrti, respektive jedno-
tek mikrometrd a byl elektrostatickym polem smérovan na vodivé vldkenné nosice pfipevnéné na
kolektor. Roztok byl davkovéan v mnoZstvi 5 az 30 pl/min, pii urychlovacim napéti 25 az 50 KV a
se vzdalenosti mezi emitorem a kolektorem 20 cm. Doba depozice byla 10 az 50 minut, typicka
vlhkost 25 az 50 + 5 RH a teplota 25 °C. Typické zaplnéni nosic¢t modifikovanou sirou (pomér
hmotnosti modifikované siry k hmotnosti nosi¢e véetné modifikované siry) bylo ovlivnéno pre-
devim délkou depozice, dale pak urychlovacim napétim mezi emitorem a kolektorem, davkova-
nim a vzdalenosti emitoru a kolektort, téZ typem emitoru a kolektoru, a koncentraci roztoku.

P¥i depozici se tedy do emitoru pfivadi roztok siry v organickém rozpoustédle, s vyhodou v roz-
poustédle na bazi aminu, nejlépe v propylaminu. Sira mize byt ve formé krystalické siry nebo ve
formé& modifikované siry s ptidavkem 0,001 az 15 mol. % p¥imési vybrané ze skupiny obsahujici
arsen, antimon, galium, indium, selen, fluor, chlor a jod nebo jejich soli. Zvlasté vyhodné mohou
byt chloridy, fluoridy a jodidy arsenu, antimonu, galia, india, selenu.
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Ptiklad 6:

Pro ptipravu povlaki, respektive &astic chemicky a strukturné modifikované siry (s ptidavkem
arsenu az 5 mol. % a vyse) do a na vodivé vlakenné nosice, byla pouzita komeréné dostupna
sprejovaci pistole (Airbrush pistole AFC—101A) s hnacim plynnym médiem ve formé stlateného
vzduchu. Chemicky modifikovana sira byla ve form& roztoku v propylaminu s koncentracemi 1g
modifikované siry/1,5 az 10 ml rozpoustédla deponovana z trysky pistole (0,35 mm) a sprej byl
smérovan na rotujici kolektor. V tomto uspofadani se sprej skladal z kapek roztoku s velikosti
desitek a stovek nanometrd, respektive jednotek a desitek mikrometrii a byl smérovan na vodivé
vlakenné nosice pripevnéné na kolektor. Roztok byl davkovan v mnozstvich 1 az 10 ml/min,
vzdalenost mezi emitorem (tryskou) a kolektorem byla 20 cm. Doba depozice byla 1 az 20 minut,
typickéa vlhkost 25 az 50 + 5 RH a teplota 25 °C. Typické zapInéni nosi¢ii modifikovanou sirou
(pomér hmotnosti modifikované siry k hmotnosti nosi¢e véetné modifikované siry) bylo ovlivné-
no piedevsim délkou depozice, dale davkovanim hnacim plynem, vzdalenosti, tvarem a pfiskrce-
nim emitoru (trysky) a kolektort, téZ typem emitoru (trysky) a kolektoru a koncentraci roztoku.

P¥i depozici tryskou, kde hnacim médiem je tlakovy vzduch, je mozné dosdhnout nasobn€ vyssi
efektivity, respektive vytéZznosti procesu sprejovani, pii optimalizaci podminek spreje. Tento typ
depozice lze v principu s vyhodou kombinovat s piisobenim elektrostatického pole, které umoz-
fuje smérovat tok kapek spreje na kolektor, zasadné prispiva k rychlejSimu odpafovani rozpous-
tédla, zasadné ptispiva téZ ke zmensovani kapek spreje, coz je vhodné pro deponovani materidlu
do poréznich nosici.

Ptiklad 7:

Usporadani pro méfeni elektro—chemickych vlastnosti katod tvotenych kompozity PEO/PPy(CB)
a sira nebo PEO/PPy(CB) a modifikovana sira, respektive o-PAN/PPy(CB) a sira nebo modifi-
kovana sira, zahrnovalo pfipravu méfici cely, ktera sestavala z vyse zminénych kompozitnich
katod, separa¢ni membrany na bazi polyolefinu (polypropylenu), anody ve formé vrstvy kovové-
ho lithia a elektrolytu obsahujiciho LiNO; ve smési rozpoustédel DME(di-metoxy—etan)/DOL-
(1,3—di—oxolan) v poméru 1:1 objemové. Pfiprava cely se odehravala v gloveboxu s argonovou
atmosférou, s koncentraci kontaminujicich latek mensi nez 1 ppm. Pfed méfenim elektro-chemic-
kych vlastnosti byly cely zapeCetény, tj. méfeni probihala bez pfistupu vzduchu a vzdusné vih-
kosti.

Kapacita a stabilita pfipravenych Li—S ¢lankid obsahujicich kompozitni katody PEO/PPy(CB) a
sira, nebo PEO/PPy(CB) a modifikovana sira, respektive 0-PAN/PPy(CB) a sira nebo modifiko-
vana sira. byla testovana na zaiizeni BASYTEC CTS. Typicky ¢lanek byl méfen pfi konstantnim
zatizeni C/10, kde C = 1672 mA . g siry v rozsahu napéti 1,8 az 2,6 V, pripadné p¥i zatizeni
C/10// C/10; C/5 /1 CI5; C/2 /1 C/5; 1C /I C5 v rozsahu napéti, tj. 1,4 az 2,6 V, coz platilo zejmé-
na pro vyssi zatizeni ¢lanku 1C a 2C, kde se jiz uplatiiuje zvy$ena polarizace na katodach. Cyk-
licka voltametrie byla méfena v rozsahu 1,8 a7 2,6 V se skenovaci rychlosti 50 pV/s.

Ackoli byla popséna fada ptikladnych provedeni, je ziejmé, Ze odbornik z dané oblasti snadno

nalezne dalsi mozné alternativy k témto provedenim. Proto rozsah vynalezu neni omezen na tato
pfikladna provedeni, ale spiSe je dan definici pfilozenych patentovych naroka.

Primyslova vyuzitelnost

Zpisobem podle vynalezu se na a do strukturovanych vodivych nosi¢é deponuji povlaky isté
siry, nebo chemicky a strukturné modifikované siry — at’ jiz souvislé nebo nesouvislé, anebo &as-
tice — pfimo, a to bez nutnosti pouziti prekurzori anebo chemickych, fyzikalnich, tepelnych, po-
vrchovych, mechanickych a jinych tprav a procesi pred, v pribéhu a po depozici za icelem zis-
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kani findlniho stavu pfipravovanych kompozitnich material, pfi¢emz siru Ize modifikovat a
ovliviiovat jeji fyzikalné-chemické vlastnosti ve fazi syntézy. Vznikaji tak nové kompozitni ma-
teridly vyuZzivajici vysokou vybijeci kapacitou a energetickou hustotu siry vhodné svymi elektro—
chemickymi vlastnostmi pro vyuziti jako aktivni katody v sekundéarnich bateriovych ¢&lancich
typu Li-S (lithium—sira) s kapalinovymi, nekapalinovymi, respektive s pevno latkovym i elektro-
lyty a moznosti opakovatelného nabijeni a vybijeni.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby kompozitniho materialu aktivni katody pro Li—S baterie zahrnujici nasleduji-
ci kroky:

a) pripravi se nano—, nebo mikroporézni nosi¢, ktery obsahuje vodivé slouceniny uhliku, které
jsou vybrané ze skupiny obsahujici vodivé polymery, slougeniny grafitu, slou¢eniny karbonovych
trubigek, slouceniny grafénu a polymerniho materialu s obsahem vodivé formy uhliku, a ktery se
uloZi na kolektor,

b) ptipravi se roztok siry nebo modifikované siry v organickém rozpoustédle, ktery se ptivede do
alespori jednoho emitoru,

¢) roztok siry v organickém rozpoustédle se deponuje ve formé spreje z alespoii jednoho emitoru
na nano—, nebo mikroporézni nosi¢, ptficemz jednotlivé kapky spreje maji velikost 0,001 az
99 pum.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze v kroku c) se mezi emitorem a
kolektorem a/nebo nano—, nebo mikroporéznim nosi¢em vytvoii urychlovaci napéti o velikosti 5
az 70 kV pro vedeni spreje ve sméru na nano—, nebo mikroporézni nosic.

3. Zputsob podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze v kroku c) se vytvaii proud plyn-
ného hnaciho média, obtékajici emitor a proudici ve sméru na nano—, nebo mikroporézni nosic.

4. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze v kroku c¢) se roztok siry
nebo modifikované siry v organickém rozpoustédle ptivadi do vystupniho Gsti emitoru za pomoci
tlakového plynu tvoficiho hnaci médium.

5. Zpisob podle kteréhokoli z predchazejicich narokli, vyznacujici se tim, Zev
kroku a) se nano—, nebo mikroporézni nosi¢ ulozi na kolektor uzpisobeny bud’ pro staticky, nebo
dynamicky provoz a roztok siry se pak v kroku c) deponuje v reZzimu statickém, rotaénim, semi—
kontinualnim nebo kontinualnim.

6. Zpisob podle kteréhokoli z predchazejicich narok, vyznacdujici se tim, Zev
kroku b) se ptipravi roztok siry v organickém rozpoustédle na bazi aminu.

7. Zplsob podle kteréhokoli z pfedchazejicich narokii, vyzmacujici se tim, Zev
kroku b) se pfipravi roztok siry v propylaminu s koncentraci 1 g siry na 1 az 20 ml, lépe 1,5 az
10 ml, nejlépe 1,5 az 6 ml propylaminu.

8. Zpisob podle kteréhokoli z pfedchazejicich narokd, vyznadujici se tim, Ze sira
je ve formé Cisté krystalické siry nebo ve form¢ modifikované siry s piidavkem 0,001 az 15 mol.
% pfimési vybrané ze skupiny obsahujici arsen, antimon, galium, indium, selen, fluor, chlor a jéd
nebo jejich soli.

9. Zpisob podle kteréhokoli z predchazejicich naroki, vyznadujici se tim, Ze na-
no—, nebo mikroporézni vodivy nosi¢ ma $ifku nebo pramér pért 5 nm az 100 um.

10. Zpusob podle naroku 9, vyznacujici se tim, Ze vodivé slouCeniny uhliku jsou
vybréany ze skupiny, kterd zahrnuje vodivé polymery, slougeniny grafitu, slou¢eniny karbonovych
trubicek a slouceniny grafénu.

11. Zpisob podle kteréhokoli z pfedchazejicich narokd, vyznaéujici se tim, Ze na-
no—, nebo mikroporézni vodivy nosi¢ se pipravi elektrostatickym zvlakiiovanim, pfi kterém se
vytvoii vrstva vodivych vldken, ktera maji primér 1 nm az 99 pum.

7 vykrest
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