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Zpiisob vyroby kompozitniho materialu aktivni katody Li-S baterii

VY6 - 2045
Oblast techniky

Vynalez se tyk4 zptisobu vyroby kompozitniho materialu aktivni katody, zejména pro
Li-S baterie, pii kterém se provadi pfimd depozice siry na a do nosi¢i — zvlaste
nanostrukturovanych a mikrostrukturovanych elektricky vodivych materialy — metodou
sprejovani nebo extruze taveniny siry. Kompozitni material vyrobeny zplisobem podle
vynilezu je vyuZitelny zejména jako aktivni katoda pro Li-S bateriové &lanky

opakovatelnym nabijenim a vybijenim.

Dosavadni stav techniky

V poslednich letech spole¢né s prudkym rozsiFenim pfenosnych elektrickych a
elektronickych zatizeni vzrostl poZadavek na masové zavedeni sekundarnich baterii s
moznosti opakovatelného nabijeni,a to zaroveii s jejich vysokou kapacitou, pficemZ v tomto
odvétvi stile probiha rozsahly vyzkum a vyvoj. Lithiové baterie Jsou v tomto ohledu
zkoumany jako zvl4ste vyznamné.

V souéasnych lithiovych bateriovych ¢lancich (Li-ion CITACEL, 2), se jako pozitivni
elektrody uplatiiuji nejcastéji LiCoO,, Li-Mn,0,, Jako negativni elektrody se pak pouZivaji
uhlik, respektive kovové lithium. Zatimco uhlik a kovové lithium maji teoretické hodnoty
kapacit 370 mAh / g, respektive 3830 mAh / g, v pfipadé pozitivm’ch'elektrod (LiCoO,, Li-
Mn;0,) se tyto hodnoty pohybuji znatelng nize, tj. na Grovni 11(?:1'40 mAh / g. Z tohoto
divodu je provadén vyzkum a vyvoj v oblasti materiala pro elektrody (katody), za Gicelem
dosaZeni jejich vys3i kapacity a tedy vyssi kapacity baterii jako celku. Vyhodou Li-ion
bateriovych ¢&lanki Je ptedevsim schopnost dosahovat vysokych objemovych kapacit
(volumetric energy density) az 676 Wh/ |, hmotnostnich kapacit (gra‘yimetric energy density)
az 234 Wh/ kg a vysoké stability pti cyklovani, tj. znaéné nad 400(:(21200 cykli (CITACE3) a
to pfi nominalnim napéti na élancich typicky 3,2‘2:_;),8 V.

Sira je stiedem pozornosti bateriového vyzkumu a vyvoje jako material pro pozitivni
elektrody v bateriovych &lancich nastupujici generace (Li-S) ;@ to diky vysoké teoretické
kapacité¢ siry 1672 mAh / g a také vysoké teoretické energetické hustoté 2600 Wh / g
(CITACE4). Dal§imi vyhodami siry je jeji dobrd dostupnost, diky tomu i nizkd cena.
Vyznamnym faktorem je té nizk4 toxicita siry a vy3si bezpeénost Li-S baterii oproti Li-ion

bateriim s ohledem na jejich prudkou reakci (hofeni az explozi) s kyslikem pti poskozeni,
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napf. proraZeni. Vykonové parametry aktuélnich Li-S bateriovych ¢lanki ukazuji na vysokou
miru konkurenceschopnosti vii¢i Li-ion bateriim pfedeviim do budoucna. Aktudlné Li-S
Clanky dosahuji objemovych kapacit (volumetric energy density) na drovni 320 Wh / 1,
respektive hmotnostnich kapacit (gravimetric energy density) 350 Wh / kg, kde Jiz Li-S
baterje ptekonavaji Li-ion baterie (CITACES) a to p#i nominalnim napéti na ¢lancich typicky
2, laae 2,8V.

Jistou nevyhodou naproti tomu Jje, Ze sira sama o sobg jako katoda mé nizkou
reaktivitu a je malo elektricky vodiva pro potfeby aktivnich katodovych materiali lithiovych
baterii. Proto se pouZivaji rGzné zpisoby tvorby kompozitt za Gdelem zvySeni vodivosti.
Pfistupuje se tedy k pfipravé kompozitnich katod, kde sira je soudasti takového kompozitu
spoleéné s dal$imi materidly, nejéast&ji vodivymi sloudeninami uhliku, respektive dal¥imi
funkénimi ptisadami. Dalgi nevyhodou Li-S bateriovych &lanki je tvorba meziprodukti
vicestupiiové bateriové reakce S — Li,;S (CITACES).

V soucasné dobé jsou pouzitelné zpisoby vyroby aktivnich katod v Li-S bateriovych
Clancich principidlng (nikoli viak vyluéné) nasledujici:

1) Metoda liti bietky sobsahem siry a &stic vodivych sloudenin uhliku (vodivé
slou€eniny uhliku jsou predevsim grafit, oznaCovany ¢asto jako “carbon black”, dale
pak aditiva ve forms karbonovych nanotrubic, grafenu, derivatd fluorenu apod.,
“slurry”

a) varianta s rozpoustédlem a disperzi siry a &astic grafitu v roztoku (CITACE?)

b) varianta ,,suché“ becky, kdy smés obsahuje Castice siry, plastifikitor a uhlikové
Castice, respektive mikro a nanovlakna, jedna se o zpisob bez rozpoustédia.
(CITACES)

2) Metoda impregnace vodivého strukturovaného uhlikového nosi¢e sirou z roztoku,
“bath / impregnation”

a) varianta simpregnaci nano / mikrovlakennych uhlikovych textilii (pletenin)
pomoci namaceni v disperzi siry v roztoku, (CITACE9)

b) varianta s impregnaci nano / mikrovlikennych uhlikovych textilii (pletenin)
pomoci spreje Castic siry z roztoku. (CITACE10)

3) Metoda infiltrace vodivého strukturovaného uhlikového nosite sirou z taveniny, “melt
infiltration”

a) varianta s infiltraci nano / mikrostrukturovanych uhlikovych bloki nebo textilii

pomoci taveniny siry sublimaci, tj. varianta bez pouziti roztoka. (CITACEI)
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Kromé vySe zmin&nych metod existuje fada dalSich postupl, jejichz pouziti pro
vyrobu kompozitnich katod pro Li-S bateriové &lénky je perspektivni nebo pro ucely
priimyslového uplatnéni zatim spiSe minoritni. Mezi tyto zpasoby mj. patfi: tvorba core-shell
Castic uhlik / sira, kde sira tvofi povlak uhlikovych mikro, nebo nano / mikro&astic; dale
pouZiti karbonovych nanotrubsic, slougenin grafénu, nebo derivatd fluorenu jako substituce za
grafiticky uhlik; dale metody tvorby kompozitt na bazi nano / mikrovldken metodami
zvlakfiovani z taveniny (laser-spinning, forced spinning), apod.

Obecnym cilem postupi pouzZivanych pro vyrobu aktivnich katodovych materiali Li-S
baterii je tedy zvysit vodivost siry predeviim ptidavkem vodivych sloudenin uhliku,a to pfi
vysokém procentnim zastoupeni siry, kterd se G&astni vlastni bateriové reakce. V praxi se
dosahuje procentntho zastoupeni siry viéi celkové hmotnosti katody typicky v rozmezi, 25 3:1'
70 %, respektive i vySe pro n&které typy kompoziti. Hodnoty plosné hmotnosti siry v
kompozitnich katodach pro Li-S baterie jsou nejcastéji laa% IO mg / cm’. S rostoucim aktivnim
povrchem katodovych materiali pak roste efektivita a rychlost chemickych bateriovych reakci
a efektivita a rychlost pfenosu nositel proudu. Jako nosi&d v katodéch Li-S baterif se proto
s vyhodou daji pouzit materidly na bazi uhlikovych sloudenin s vysokym specifickym
povrchem, tj. nad 1000 m?/ g.

Ukolem vynalezu je nalézt takovy zpisob vyroby kompozitniho materialy pro aktivni
katody Li-S baterii, zvl4st& ve formé porézniho vodivého nosice / vstvy (téZ vlikenné)
s vrstvou, povlakem (nebo Casticemi) siry, ktery byl dosaZen piimym postupem, tj. bez
nutnosti pouZit prekurzory, JejichZ reakei vznika naptiklad v roztoku poZadovany materizl
uréeny k zvlaknéni, bez nutnosti pouzit chemicka &inidla nebo fyzikalni procesy (napf.
plasma) upravujici povrchové vlastnosti nosi¢i, respektive bez nutnosti pouZit substituci siry
materidlem jinym a naopak, pfipadné bez nutnosti pouziti naslednych procesti za ucelem
odstranéni zbytkovych rozpoustédel, strukturnich templatd napf. sintrovanim nebo vypalem,
pfipadng zcela bez nutnosti pouZit rozpoustédel, a vedl k dosazeni findlnich kompozitnich
katod s pozadovanym sloZenim, strukturou, morfologii, mechanickymi, elektro-chemickymi a

dal§imi fyzikaln&-chemickymi vlastnostmi.

Podstata vynalezu

Vyse uvedeny dkol je vyfeSen zplisobem vyroby kompozitniho materialu zaloZenym na

depozici siry na a do vhodného nosice zahrnujicim nasledujici kroky:
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a) pouzije se nebo se piipravi nano- nebo mikroporézni elektricky vodivy nosi¢ na bazi
vodivych slougenin uhliku, pfipadné dalSich vodivych aditiv, napf. organickych nebo
anorganickych sloucenin, ktery se uloZi na kolektor (staticky, nebo rotujici, nebo
posuvny diskontinualni nebo kontinuélnj pas), tep oo
b) pfipravi se tavenina siry, ktera se pfi teplotach nad bedend tani siry ptivede do trysky,
¢) tavenina siry se sprejuje nebo extruduje z trysky ve formg vrstvy (depozitu) na a do

nano- nebo mikroporézniho nosite a dojde vném a na ném k vytvofeni vrstvy

(depozitu) siry, pfi¢emz jednotlivé kapky taveniny siry ve spreji maji velikost typicky

0,001 az 99 um.

V piipad€ extruze se nanasi obvykle nikoli viak vylu¢n& kontinualni vrstva, pfipadné
parcialni vrstva ptipadné kapky taveniny siry.

S vyhodou se wvrstva (depozit) siry pFipraveny v kroku ) nasledné zahfeje pri

feplobe

kontinudlnim (téz diskontinualnim) procesu vyroby nad é:)d) tani siry, pfiéem2 p#i tomto

procesu pretaveni vrstvy siry dojde k impregnaci celého noside sirou, tj. ke vzniku

homogenniho povlaku siry na povrchu a v objemu nosice a ke vzniku findlniho kompozitniho
materidlu s vhodnymi materidlovymi vlastnostmi pro pouZiti jako katod pro Li-S sekundérnj
bateriové &lanky.

Tryskou se rozumi soudast zatizeni, na jejimz vystupnim usti se formuje pfi dosazeni
meznich hodnot tlaku taveniny siry sprej, respektive pii nizSich nez meznich hodnotich tlaku
taveniny dochéazi k extruzi (vytladovéni) taveniny siry tryskou ve formé vrstvy, parcialni
vrstvy nebo kapek taveniny. Hnacimi silami (astrojimi) pro vytvafeni tlaku taQeniny siry jsou
obvykle systémy pneumatické (s vyuzitim tlakového hnaciho plynu), nebo elektrické
(Cerpadlo), nebo elektro-mechanické (pist), nebo mechanické (pist), nebo jejich kombinace.
V ptipadné sprejovani taveniny siry té2 méZe pFispivat pusobeni pfidavného hnaciho plynu
proudiciho kolem trysky.

V kroku a) se s vyhodou pouzije nosi¢ ve vhodné formé a s vhodnou velikosti a
tvarem pro umisténi na kolektor, ktery miZe byt staticky, nebo dynamicky s nosi¢em
rotujicim, nebo pohyblivym jinou formou posunu, napi. linearni, a to v reZimu polo-
kontinualnim (koneény pas) nebo kontinudlnim (nekoneény pds).

teplote

V kroku b) se pfipravi tavenina siry zahfdtim siry nad &)d tani siry (CITACEI2), tj.
obvykle nad 120 °C. V provedeni V)'/hodr}ém pro sprej taveniny siry se hodnoty teploty
taveniny pohybuji obvykle v rozmezi lZOa; 159,6 °C. V provedeni vyhodném pro extruzi siry

az’
se hodnoty teploty taveniny pohybuji obvykle v rozmezi 159,6 * 230 °C, kdy dochazi ke
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zvySeni viskozity taveniny siry vlivem aste¢né polymerizace Jejich strukturnich jednotek.
Kinetiku tohoto d&je ukazuje gbr. 1.

V kroku ) Ize vyuzit pro vznik vrstvy (depozitu) siry na nosi¢ dvou riiznych zpusobf,
tj. naptiklad zptisobu (i), kdy se tavenina siry ptisobenim tlaku hnaciho mddia nebo Ustrojf
pfimo sprejuje z trysky na nosi¢, respektive zpiisobu (ii), kdy se tavenina siry plisobenim
tlaku hnactho mddia nebo Gstroji extruduje (vytladuje) z trysky na nosi¢ ve forme unasené
vrstvy. Hnacim médiem se mini stla¢eny plyn u pneumatickych hnacich dstroji a dale
pisobeni tlaku dosaZeného elektrickym, nebo elektro-mechanickym nebo mechanickym
hnacim strojim, pfipadng jinym hnacim strojim.

Uvedenymi postupy, nebo Jejich kombinaci Ize s vyhodou dosahnout parametri
vhodnych pro dosaZeni spreje z taveniny siry, respektive pro extruzi z taveniny siry. Oba
zplsoby vyroby zde uvedené jsou si blizké technickym Fesenim pfi provedeni a vyuzivaji fadu
spoleénych technologickych kroki a prvkd zafizeni, napt. ptipravu taveninu siry, Jeji
davkovani a dopravu k trysce, pouzivaji trysku (optimalizované konstrukce pro kazdy zpusob
vyroby), vyuzivaji tlak (specifickych hodnot pro sprej a pro extruzi) hnaciho media (Gstroji)
pro dosazeni podminek spreje nebo extruze taveniny, atd. Jak metoda spreje, tak metoda
extruze siry z taveniny — pro vytvafeni vrstev siry na nosi¢i — umoZfiuje dosaZeni potiebné
vytéZnosti, efektivity pri procesu depozice vrstev siry, moznosti ovlivnéni a fizeni parametri
depozice vrstev siry pro vyuZiti téchto metod pro vyrobu zminénych kompozitnich materiglg
(katod) v priimyslovém méfitku.

Tavenina siry vznik4 roztavenim krystalické él’ry nebo jiné formy chemicky &isté siry,
nebo siry s obsahem chemickych pfimési do 5 hmc}‘%:‘.i vyde, optimain& viak do 0,5 hmo( ‘;:
Chemickymi pFimésemi se rozumi nasledujici chemické prvky: Fe, Al, C, Ge, Sb, As, CL, F, I,
Se, Mo, W, Ti, Ta, Nb, a dalsi. Lze Jje téZ povaZovat za nedistoty, tj. zbytky po rafinaci siry.
Nékteré ptimé&si mohou ale pFispivat ke strukturni stabilizaci siry.

Tavenina siry se v kroku b) pfivede do trysky, kters mize nabyvat rdznych
konstrukénich uspofadani optimalizovanych pro sprej siry z taveniny, respektive pro extruzi
siry z taveniny{a to za Gcelem dosaZeni vrstvy siry na nosi¢i, jejim? pretavenim dochazi ke
zlepeni impregnace nosice poZadovaného sloZeni, tvaru, velikosti, morfologie a fyziking-
chemickych vlastnosti. Krok pfetaveni vrstvy siry neni nezbytné nutny.

Pro impregnaci nosie sirou Ize s vyhodou vyuZit topnou desku umisténou za nosié¢
nebo infraterveny zafic. Zaht4ti vrstvy (depozitu) siry za Gcelem Jejiho pietaveni a vytvoreni

homogenniho povlaku siry na povrchu a v objemu nosige tedy vede ke vzniku materialove



homogenni kompozitni katody pro Li-S baterie. Mezi kroky depozice vIstvy a jejim
pfipadnym pietavenim je asové prodleva odpovidajici rychlosti posuvu nosice, tj. rychlosti
depozice. vrstvy siry. Obvykl4 homogenizaéni teplota dosahuje 150 °C. Ve statickém
usporddani se doba nutna k impregnaci nanesené vistvy siry do nosice pohybuj:txf"édu
jednotek sekund (2 az 10 sekund) napf. pro ptipad vzniku kompozitu s 50 hmf% siry.
VreZimu kontinualnim, je doba nutni k impregnaci takového depozitu del$i — vlivem
ochlazovani nosige pri posuvu — a pohybuje se v tadu desitek sekund a ménj se s rychlosti
depozice vrstev siry a Jejich tloustkou. Tomu musi odpovidat délka tseku ohfevu na vyrobni
lince. Dobu piisobeni ohfevu Ize zkracovat zvySenim vykonu topneho systému a zarudit tak,
Ze doba nutna z impregnaci nosie vrstvou siry zlistane v dasovém intervalu vhodném pro
kontinuélni vyrobu takového kompozitniho materialu.

Nano- nebo mikroporézni vodivy nosi¢ m4 s vyhodou $itku (prdmér) pord 5 nm az 100 Mm a

s vyhodou obsahuje vodivé slou€eniny uhliku, pficemz vodivé slou¢eniny uhliku jsou

s vyhodou vybrany ze skupiny, ktera zahrnuje vodivé organické polymery, slougeniny grafitu,
slouéeniny karbonovych trubigek, fluoreny a slou¢eniny grafénu. Nano- nebo mikroporézni
vodivy nosi¢ ma s vyhodou formu pésu, respektive tkané nebo netkané textilie nebo

pleteniny.

Ve vyhodném provedeni nano- nebo mikroporézni nosi¢ obsahuje nano- nebo
mikrovlakennou textilij s pory o velikosti 5 nm az 100 pm, zejména textilii z uhlikovych
vldken s obsahem alespoii 99 hn:fb‘;; uhliku..

Rovnéz je vyhodné, kdyz jsou vodivé sloueniny uhliku nano- nebo mikroporézniho
nosice vybrany ze skupiny obsahujici vodivé organické polymery, uhlikova vidkna s obsahem
alespoit 99 hm?s/?uhlﬂ(u, slou¢eniny grafitu, slou€eniny karbonovych trubicek, fluorenu a
slouéeniny grafénu a jejich kombinace.

V ptipadé materigli vhodnych pro katody Li-S baterii, bylo tedy zjisténo, ze velmi
dobré funkéni vlastnosti vykazuji nano- nebo mikroporézni materisly se souvislym nebo
nesouvislym povlakem siry, uvnité nebo na povrchu nano- nebo mikroporézniho nosige.
Vysoky aktivni povrch nosigii elektrod je dilezitym parametrem, ktery ptedpokladd jako
vyhodné pouziti strukturovanych materialt (nosicd) pro ucely vyroby aktivnich katodovych
materiald. Napiiklad v piipadé konvenéniho pouZiti praskové siry jako aktivniho katodového
materidlu ve smési s vodivym grafitickym uhlikem, kde se Jednd o smés &astic materialt
s typickymi priméry v radu mikrometrd, vyZzaduje objemové zastoupeni obou materiali

pomér pfiblizné 1 : |, aby mohly katodové reakce probihat efektivné’a to s ohledem na
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rychlost chemickych reakci na elektrodé a také schopnosti elektrody G¢inng odvadet vzniklé
nositele proudu.

Nevyhodou a nezbytnym krokem ptipravy at’ jiz kompaktnich nebo strukturovanych
vrstev anorganickych materialii — véetn& slougenin siry — rlznymi metodami z roztokd (napf.
spin-coating, bath, dip-coating, spray-coating, doctor-blade nebo screen-printinting, ink-
printing, atd.) je nutnost pouZiti rozpoustédel samotnych s nutnosti naklddat s rozpoustédly (a
chemickymi &inidly), realizovat vlastni proces rozpousténi a nasledn& po depozici realizovat
procesy, které maji za cil odstranit z vrstev deponovanych materiali zbytkova rozpoust&dla
(CITACE13), napt. zahtivanim, tepelnym rozkladem, nebo jinymi procesy (UV-svétlem,
plasmaticky, chemickou reakci), respektive nutnosti sugeni gelu, sintrovani materiali apod.
Tyto procesy mohou vést k strukturnim a dal$im zménam v pfipraveném materidlu, stejné
Jako pfili§ vysoky obsah zbytkovych rozpoustédel moze negativné ovliviiovat vlastnosti
piipraveného materialu vzhledem k dané aplikaci. P¥ima depozice siry na nosi¢ by znamenala
zasadni pokrok v oblasti ptipravy kompozitnich katodovych materialii na bazi sloudenin siry.

Z pohledu vyse popsanych postupli s fadou omezeni jak technologickych, tak z
pohledu stability materiala se vynélez zejména, nikoli vsak vyluéné zaméfuje na ptipravu
vrstev siry na a v nosiich, respektive vytvafeni povlakii siry nebo &astic siry metodou
sprejovani, respektive extruze siry z taveniny piimo do a na vodivé strukturované nosice s
vysokym specifickym povrchem, tj. nano- a mikroporézni (nano- a mikrovldkenné) vrstvy
vodivych slouéenin uhliku.

Kromé siry ve stavu krystalickém — strukturné odpovidajicim procesu piipravy — je
Jako vhodna, respektive stabiln{ (pro bateriové aplikace) forma siry povazovéna sira ve stavu
polymernim (CITACEI14), respektive amorfné-polymernim ptipadng téz amorfnim
(CITACEI1S5). Polymerni siry lze dosdhnout napriklad kryogennim mletim, nicméné stabilita
této formy siry je omezena pouze na nizké teploty a pti b&znych teplotach prechazi zpét do
formy siry krystalické. Polymerni siry Ize také dosahnout v tavening pfi teplotich nad 159,6
°C (CITACE 7), pticemz s postupnou polymerizaci strukturnich jednotek siry dochazi ke
zménam (rdstu) hodnot viskozity v tavening siry, ¢eho? lze vyuZit pro cilené ovlivnéni
(fizeni) podminek depozice vrstev sprejem, respektive extruzi taveniny siry z trysky.

V piipadé pouziti siry ve forms povlaki nebo &astic nanesenych na vodivé nano- a
mikroporezni (té% vidkenné) nosice se pfedpoklddd, 7e diky pouziti elektrody s
tiidimensionalni vnitini morfologii a s tim souvisejicim vysokym efektivnim povrchem,

vy

mohou probihat chemické reakce na elektrod® efektivng jiz pfi nizSim obsahu siry (5%),
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anebo v pfipadé stejného obsahu siry budou probihat rychleji a se zvysenou celkovou
L’léinnostl’,a to diky efektivn&jsimu VyuZiti a interakei siry s elektrolytem, respektive diky
efektivnéj$imu ptenosu nositeli proudu.

Pro impregnaci nano- a mikroporéznich (téz vlakennych) uhlikovych nosi¢i byla drive
téZ pouZita metoda elektrostatického nebo pneumatického sprejovani siry zroztokd v
organickych aminech (CITACE! 0). Zminéné depozi¢ni metody, tj. sprej siry z roztoki aminn,
kde na trysce se formuji kapky roztoku siry a pisobenim elektrostatického pole nebo G¢inkem
tlaku dosaZzeného pneumatickym dstrojim a tlakem hnaciho plynu jsou rozprageny na nosig
formou spreje tvoteného kapkami s primérem v fadu Jednotek, desitek, stovek nanometrii
pripadné i mikrometri (dle podminek depozice a pouzitého materialu), se ukézaly jako
vyhodné pro deponovani siry obsaZené v roztoku do a na povrch nano- a mikroporéznich
polymernich a uhlikovych nosi¢ii a principidlng jsou nejblize zpisobu dle tohoto vynélezu, tj.
spreji (extruzi) siry z taveniny. Spole¢nymi prvky obou zpiisobti mohou byt — hlavné v rezimu
spreje — tvorba kapek spreje na usti trysky, pouZiti hnaciho ustroji pro ptivedeni kapaliny (at
Jiz roztoku nebo taveniny) k trysce, konstrukéni uspofadani depozice, tj. s pouZiti trysky a
kolektoru s nosi¢em, atd. Rozdil Je v pouziti, respektive nutnosti pouzZiti rozpoustédla. Spre;j
(extruze) z taveniny pouZiti rozpoustédel nevyZaduje, ¢imz z procesu vyroby kompozitnich
katod pro Li-S baterie odpadd ftada technologickych kroka, napf. nutnost nakladat
srozpoustédly jako chemikaliemi, nutnost vlastniho  rozpousténi siry v rozpoustédle,
respektive nutnost zafadit do vyroby technologické kroky, pii kterych dochizi bud’
k samovolnému nebo nucenému (napf. zahfivani nebo Jinym procesem) odstrafiovani
rozpoustédla z vrstvy siry (depozitu) na a v nosi¢i. Pouziti spreje (extruze) siry z taveniny
tryskou je tak pfimocary a jednoduchy zpisob vyroby, pti¢em? materidlove vyZaduje pouze
pouZiti vlastni siry (chemicky ¢isté, respektive s piimésemi) bez Giprav a vlastniho materidly
nosi€e. Podobné jako metody spreje z roztoku disponuje vyhodou, e neni tieba k dosazeni
findIniho kompozitniho materidlu katod pouzivat prekurzory nebo strukturni templaty, post-
procesni substituce materialti, nebo procesy typu tepelného rozkladu, sintrovanij pro vznik
findlniho kompozitu atd.

Pouziti sprejovani nebo extruze taveniny siry tryskou do nano- a mikroporéznich
materidll obecng, respektive pro ptipravu aktivnich katodovych materili pro bateriové
¢lanky Li-S na bazi vodivych nanovlakennych nebo mikrovldkennych vrstev s vrstvou,
povlakem nebo ¢dsticemi siry, je unikdtni metodou vedouci k unikitnim funkénim

kompozitnim materialim.
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Metodou sprejovani nebo extruze taveniny siry jsou dle vynélezu vytvofeny vrstvy
(depozity) nebo povlaky vlsken (vlikennych vrstev) — at Jiz souvislé nebo nesouvislé - anebo
naneseny Castice (agregity) chemicky ¢&isté siry (nebo ptipadné siry s pfim&semi prvki, viz
vyse), na a do nano- a mikroporéznich vodivych nosicl, téZ nano- a mikrovlakennych vrstev
slou¢enin uhliku (nebo organickych polymert). Vysledkem t&chto procesii vyroby jsou nové
kompozitn{ materidly, tj. sira ve formé vrstey (depozitl), povlaki nebo &4stic deponovana na
povrch nebo do objemu vodivého vlakenného nosie - vlakenné vrstvy slouéenin uhliku,
respektive vodivych vlakennych vrstey vodivych polymert, pficem? tento proces lze se
stejnym G&inkem pouzit i pro siru chemicky nebo strukturng modifikovanou, které jsou
vyuZitelné jako aktivni katodové materidly pro sekundérni nabijeci/ vybijeci bateriové ¢lanky
typu lithium-sira (Li-S), vyuzivajicich vysokou elektrickou kapacitu a energetickou hustoty
siry jako materidlu katody, tj. pro katodové reakce bateriového ¢lanku (CITACEIS6).

Nano- a mikroporézni Vrstvy nosi¢l na bazi vodivych sloudenin uhliku, tj. grafitickych
uhlikovych vlaken (pfipadné vodivych polymert) jsou zde reprezentovany pouZitim
mikrovldkennych uhlikovych textilii, respektive mikrovlikennych uhlikovych textilif
upravenych pridavkem vysoce elektricky vodivych aditiv, ptikladné sloudenin grafenu.
Vysoce vodivymi aditivy v tomto smyslu mohou byt variantné mikrodastice grafitu (carbon
black), uhlikové nanotrubice (CNT), slougeniny fluorenu, &astice nékterych vodivych
uhlikatych polymerd, ve forme fyzikalné nebo chemicky vazané na mikrovlékna nosice. Tyto
vlakenné nosiée a aditiva reprezentuji pro ptipad tohoto vynélezu zastupce vodivych nano-,
submikro- a mikroporéznich materidli vhodnych jako nosice (obecné  komponenty)
kompozitnich katod Li-S baterii. Obrazek 2 pak dokumentuje elektrickou vodivost pouzZitych
nosi¢d. Obrazek 3 ukazuje Ramanovské (vibra¢ni) pasy odpovidajici strukturnim jednotkim
materilu nosice, respektive kompozitni katody dosa¥ené sprejem siry z taveniny na takovy
nosic.

Vynélez, tedy zpiisob vyroby nového kompozitniho materialu, respektive materidly a
Jejich vlastnosti po depozici vrstev (depozitd) siry (gbr. 4), povlakii nebo &astic siry na
povrchu a do objemu nano- a mikroporéznich (vldkennych) nosi¢t metodou sprejovani nebo
extruze ztaveniny siry, je dokumentovan dvéma tadami experimentl, tj pfipravou
kompozitnich materialii sprejem a extruzi taveniny siry tryskou. Vnitini morfologie nosiéaq,
respektive upravenych nosicd (impregnace grafénem) a kompozitnich  katod je

s
dokumentovéana pomoci snimkii z rastrovaciho elektronového mikroskopu na @br. 5. Obrazek



6 pak ukazuje vysledky analyzy mapovéni prvki napfi¢ nosi¢em a kompozitnimi materialy
katod, tj. dokumentuje pfitomnost a rozloZeni siry v kompozitech.

Pro ptipravu vodivych mikrovldkennych uhlikovych nosica se pouziva s vyhodou
(nikoli viak vyluéng) postup, pfi kterém se uplatiiuje nejprve oxidace a nasledné pyrolyza
(karbonizace) vldken polyakrylonitrilu (PANI) za vzniku vysoce Cistych uhlikovych vldken,
respektive aktivovanych uhlikovych vlaken. Aktivovana uhlikova vlékna jsou materidly
s enormn€ vysokymi hodnotami specifického povrchu, typicky nad 1000 m*/g materidlu,
Takové materialy se s vyhodou uplatiiuji téZ v bateriovych aplikacich, kde vysoky aktivni
povrch elektrod zvysuje mj. efektivitu a rychlost bateriovych reakci. Vzhledem k porozité
vldkennych nosidti, se zde uplatiiuje proces kalandrovani, tj. komprese a zhusténi vrstev,
mimo jiné té% za Uelem sniZeni tlouStky vrstvy noside na droveli stovek mikrometr,
poZadované pro vrstevnaté katodové materidly Li-S baterii. Jako vodivych aditiv se pak
s vyhodou pouziva nékterych vySe zminénych sloudenin uhliku — grafitu, grafenu, uhlikatych
nanotrubic, fluorenu a jejich derivati. Principidlng lze pouzit také nékterd anorganické
sloudeniny, které lze povaZovat za strukturni analoga slougenin uhliku. Piikladem jsou
anorganické slouceniny tzy. grafénového typu (graphene-like structures) jako jsou sulfidy,
selenidy a teluridy molybdenu, wolframu, niobu, antimonu, cinu, titanu, tantalu apod.
Mikrovlékenné uhlikové nosice pouZité zde v ptikladnych provedenich pouzivaji jako aditiv
slou¢eniny grafenu deponovanych na mikrovlikna z l4zné ve formé disperze.

Typicka tloustka nano- a mikroporéznich vlakennych vrstev nosi&i dosahuje obvykle
0,08 013’1,0 mm po kompresi. Morfologie nano- a mikrovldkennych vodivych nosi¢t maze
zahrnovat jak vrstvy s nihodng orientovanymi vlakny, tak s preferenéné orientovanymi
vldkny, respektive u tkanin a pletenin se svazky vldken uspofadanych dle zvolené osnovy
(gbr. 5).

Typické hodnoty vodivosti pouZitych vrstev komeré&nich mikrovlakennych nosida
Kynol ACC 507-20 byly stanoveny métenim Jejich Volt-Ampérové charakteristiky (5br. v
fadu ¢ = 0,09 ?6,22 mS/cm pro tkaniny s primérnym primérem vldken 10 pm a tloustkou
nosice mezi 400%3800 pm pied kompresi (kalandrovénim), respektive 200 {;?'450 pum po
kompresi. Tvorba povlaku principialné spoéiva v tvorbé spreje, tedy kapek taveniny s
priméry v desitkach a stovkach nanometrd, pfipadné téz jednotkach, desitkach a stovkach
mikrometrd, na vzniklych na trysce vlivem vytvoteni potiebného tlaku taveniny v disledku
pisobeni hnaci sily (tlaku), respektive hnaci energic doddvané hnacim astrojim, tj.

pneumatickym (hnaci plynné médium), elektrickym (erpadlo), elektromechanickym nebo
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mechanickym (pist), apod. Vytvofeny sprej je naslednd smérovan na povrch a do objemu
nano- a mikroporéznich vrstev vodivych nosiéd umisténych na kolektoru (pasu). Kapky
taveniny pfivedené na nosi¢ se pfi tomto procesu rozprostfou do vrstvy, povlaku, agregatd
nebo &astic na povrsich jednotlivych vlaken nosice, respektive ulpi na povrchu vlaken téchto
nosi¢li ve formé& vrstvy (té% s vnitini strukturou) nebo agregitii, pficemz procesem depozice
Ize ovlivnit, zda vznikne na vldknech souvisld nebo nesouvisla vrstva, povlak, respektive
Castice (agregdty) siry. Podminkami depozice se mysli zejména teplota taveniny, vzdalenost
trysky a kolektoru (pasu) davkovani taveniny a viskozita taveniny siry, viz chovani taveniny
siry pti teplotach 120}159 6 °C a nad 159,6 °C (CITACE12).

Viskozita siry v tavening Je zasadnim parametrem umoZiujicim ve svém disledku
fizenou extruzi taveniny siry tryskou respektive sprej taveniny snry tryskou. Tavenina siry
v rozmezi teplot ptiblizné 1203\"1‘59,6 °C, tj. pfi teplotach bhzkych?bi)/ggetam siry, je relativné
malo viskézni a umoziiuje realizovat s vyhodou, nikoli viak vyluéng, depozici vrstev siry
sprejem z taveniny. Pro extruzi Je viak viskozita taveniny siry v tomto rozmezi teplot spise
nizka a tedy pro technologii vytlaCovani méné vhodna. Pro extruzi taveniny siry tryskou viak
Ize s vyhodou, nikoli viak vyluéng, vyuzit vlastnosti taveniny pfi teplotach nad 159,6 °C, kdy
dochdzi k tzv. polymerizaci strukturnich Jednotek siry v tavening, ktera se projevuje zasadnim
ristem viskozity taveniny siry, téZ teplotng zav1slym’a to v teplotnim rozmezi 159 11230 °C
dobte kontrolovatelnym a vhodnym pro extruzi taveniny siry tryskou. Polymerizace kruhu a
fetézcl siry v taveninich pfi teplotich nad 159,6 °C je déna pfedeviim spojovanim
osmi¢lennych kruh siry, tzv. Jjednotek S a linedrnich tetézch siry, tzv. katena-siry, p¥ipadné i
dalSich strukturnich jednotek siry. Vznik delSich a vé&tich strukturnich jednotek v tavening
siry pak zpiisobuje vyssi viskozitu taveniny siry pii teplotach nad 159,6 °C, pfi€emZ se jedna
0 dynamickou rovnovahu — jde o teplotné a Casové zdvisly dg;.

Zpisob vyroby kompozitniho materislu, tedy proces depozice siry na nosié je veden
pfimo a nevyZaduje pouziti prekurzori, JejichZ chemickou reakci v roztoku by se dosahovalo
vlastniho materiélu, ktery by byl nasledné deponovan. Predmétem sprejovani jsou tedy pfimo
vlastni materily nosiéd, jejich? chemické sloZeni a vysledné vlastnosti Ize ménit a ovliviiovat
potfebnym zptlisobem ve fazi jejich syntézy. Timto postupem je mozno zarudit pozadovanou
Cistotu katodovych materiala bez pfipadnych negativnich efekt pochézejicich z pritomnosti
nezadoucich ptimési jako rezidui prekurzorii, napf. anorganickych sol, organokovovych

sloucenin, zbytki organickych sloucenin, apod.
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Samotny proces depozice vrstev siry, respektive impregnace naér:rop-/gbngﬂ(roporézm’ch
nosi¢ sprejem nebo extruzi z taveniny siry je veden pfi teplotich nad bedesy téni siry, tj.
vétSinou nad 120 °C a bez nutnosti vyuZivat tepelnych a jinych aktiva¢nich procesi a ¢inidel
(napt. zahfivani, ozafeni svétlem, pouziti plasmy, chemické reakce) pfed, v pribéhu ani po
depozici za ielem Upravy/aktivace povrchit nosi&a.

Zaplnéni nosiée sirou ovliviiuje pfenos nositeli proudu vzniklych pt¥i katodové reakcj
vodivym nano- a mikroporéznim nosiéem. Pro efektivni funkci kompozitu sira a vodivy
strukturovany nosié je dilezité, aby mira zaplnéni nosice sirou dosahovala ‘i“;;'idovéﬁd’esi;tek
hnﬁf/:."v ptipadé pouziti popisovanych kompozitnich materiglg jako aktivnich katodovych
materidli  Li-S baterii lze uvaZovat pouzeb pfipad vyssi miry zaglném' vodivého

abn. ag otn.
strukturovaného nosice sirou, tj. v desitkach hm/ %, s vyhodou 30670 hr) % a vice, tj. vagi
celkové hmotnosti elektrody (katody). Mira celistvosti povlaku siry na nosiich a té vysledna
hodnota obsahu siry v nosiéi se fidi piedevsim tlakem taveniny sméfujici siru k trysce, tj.
davkovénim a rychlosti pohybu pasu kolektoru s nosi¢em vzhledem k trysce.

Popsané procesy vedou k vytvofeni novych kompozitnich materiali vyhodnych pro
pouZiti jako pozitivni (katodové) aktivni materidly v sekundarnich opakovatelng se nabijecich
bateriich Li-S (lithium-sira) s kapalinovymi, nekapalinovymi, respektive s pevnolatkovymi
elektrolyty.

Pro zdokumentovani elektro-chemickych vlastnosti kompozitnich katod vzniklych
sprejovanim nebo extruzi siry na a do vodivych uhlikovych nano- a mikroporéznich nosiéd
byl jako typovy piiklad nosice zvolen tkany mikrovlakenny aktivovany uhlikovy nosi¢ Kynol
ACC 507-20. Priklad 1 dokumentuje moznost upravy mikroviskennych nosici Kynol ACC
507-20 pomoci impregnace uhlikovych mikrovliken grafenem, coby vysoce vodivym
uhlikovym aditivem pro dosaZzeni zvySené elektrické vodivosti nosi¢e a jeho strukturni
modifikaci na nano- a milirgporégrgl; (strukturovany) nosi¢. Obsah siry v testovanych
kompozitnich katodach byl 35270 hm) %. Dosazené vysledky charakterizace Li-S bateriovych
¢lanki obsahujicich dosazené kompozitni katody, tj. cyklické vlastnosti — kapacita, napéti na
Clancich, a dale vybijeci profily, jednozna¢ng prokazujrl" schopnost pfipraven)’/ch kompozitnich
materidli s nosi¢i Kynol ACC 507-20 a sirou (dle Rrikladu 2-4 a Rikladu 5) principidlng
fungovat pro téely pouziti jako aktivni katodové materidly v bateriovych &lancich Li-S typu.
Uspoiadani a podminky pfi méfeni elektro-chemickych vlastnosti Li}f bateriovych cel

obsahujicich kompozitni katody Kynol ACC 507-20 a sira jsou uvedeny v Riikladu 6.



Ze znamych zpiisobd, které Jsou principialng blizké zplsobu vyroby kompozitnich katod dle
tohoto vynilezu, Ize jmenovat metodu »melt-spinningu*, respektive »forced-spinningu*
~ (citace). Tato metoda VyuZiva taveninu smési sira a polypyrol — coby vodivou slou¢eninu
uhliku. Proces vede k dosazeni vrstvy kompozitnich mikrovliken sira/polypyrol s typickym
primérem vlaken v desitkdch mikrometrt (CITACE17). Tato vlikna jsou extrudovina
z trysky diky pasobeni odsttediveé sily, ktera vytladuje taveninu z Jehly vykondvajici rotagni
pohyb. Nejedna se tedy o metodu impregnacni, ale o metodu vzniku kompozitnich vlaken.,
Proces je spise diskontinualni ve smyslu. tvorby souvislé vrstvy napiiklad na ubﬁmjl’ci" pas.
Dal$im zpisobem — popsanym zde (CITACE4) - je metoda naneseni praskové siry na
strukturovany nosi¢ na bazj mikrovléken uhliku a zataveni prasku do struktury nosi¢e. Zde je
obdobn& felen proces zatavenim depozitu pragku siry do nosi¢e, nicmén& vlastni metoda
nanosu prasku siry na nosie vV popsaném ptipadé odpovida jednorizovému laboratornimu
testu a tedy nelze ji povazovat za standardn€ realizovatelnou primyslovou vyrobni
technologii — jedn4 se tedy spiSe o laboratorni postup. Dal$im zpdsobem, ktery Ize s jistotou
oznalit za impregnacni, podobné jako zpiisob dle vynalezu, je metoda infiltrace
strukturovaného nosi¢e na bazi uhliku z lazné€, respektive typicky disperzi pragkové siry ve
vodé (nebo dal3im pfipadném rozpoustedle / dispergaénim ¢inidlu). Tato metoda se
principidlné nabizi, nebot umoziiuje primyslovou vyrobu kompozitnich katod sira / nosi¢,
nicméné oproti zpiisobu dle vynalezu se li§i pouzitim rozpoustédla (dispergadniho ¢inidla).
Tato metoda je nejpodobnéjsi metodam pripravy kompozitnich katod pro Li-S baterie
zaloZenych na liti biecky — at’ jiz mokré nebo systému bez rozpoust&dia.

Tento podstatny fakt se tykd bez rozdild viech vyrobnich procest, které pracuji
s rozpoustédly, plastifikatory, disperga¢nimi Cinidly, atd. Zpiisob dle vynalezu naopak
v nékterych pripadech — u vysokych plnéni sirou (= koncentracl) — miZe vyfadovat
technologicky krok pretaveni depozitu siry za Gelem vytvofeni homogennich povlaka siry
uvnité uhlikového nosige, téz z diivodu snaz$iho nésledného Zpracovani, napf. manipulace,
skladovani, fezani katod na pozadovany rozmér atd.

Vhodnost zpiisobu die tohoto vynalezu pro priimyslové pouZiti pfi vyrobé katod Li-S
baterii spo¢iva zejména v (i) ptimé depozici ( impregnaci) sprejem nebo extruzi siry nebo siry
s vhodné zvolenymi pfimésemi na a do nano- a mikroporézniho vodivého nosice na bazi
slouCenin uhliku, respektive modifikovanych slougenin uhliku; (ii) metoda dosahuje
vyslednych katod bez pouZiti rozpoustédel — tedy bez mo7né kontaminace katod: zbytky

rozpoustédel, bez nutnosti uplatiiovat vyrobni kroky souvisejicimi s pouZitim rozpoustédel,
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plastifikdtort, nebo dispergagnich €inidel, nebo kroki vedoucich k jejich odstranéni. Stejn&
tak umoziiuje pouziti nosi¢t bez nutnosti je chemicky, fyzikalng, mechanicky upravovat pred
~depozici siry; (iii) zpisob dle vynalezu umoZiiuje dosaZeni vysoké vyt&Znosti procesu
depozice siry, dobré Fiditelnosti tohoto procesu pomoci zmén procesnich parametri — tlak,
teplota (viskozita) taveniny, davkovani, rychlost posunu nosige (posuvu pasu); (iv) zpisob dle
vynalezu umoZiiuje depozici vrstev siry na nosi¢ bezkontaktnim zplisobem, kdy zadna soucast
depozi¢niho zatizeni nemusi byt v kontaktu s nosi¢em; (v) zpisob dle vynalezu umoziiuje pro
~ - vyrobu vyhodnou depozici vrstvy siry na nosi¢ v re¥imu kontinualnim, tj. na kolektoru typu
ubihajici (posuvny) kone&ny a nekoneény pas; (vi) zplsob dle vynalezu umoziiuje pievedeni
z laboratorniho do poloprovozniho a nésledné do provozniho (primyslového) métitka
pouhym zvétsenim kapacity laboratorniho zafizeni — nevyZaduje tedy vyvoj principidlng nové
techniky.

Kli¢ovym materidlem pro Li-S katody je kromé& siry Gdastnici se bateriové reakce
zejména nosi¢. Ten zajidtuje elektrickou vodivost kompozitni katody, tvoii materidlovy
»skelet vlastni katody, zejména proto, Ze pfi bateriové reakci davajici proud, tj. ve fazi
vybijeni, dochazi k postupnému rozpousténi siry elektrolytemla to az ze 100 %. Ve fazi
nabijeni pak nosi¢ slouzi pro vylougeni siry v pevné fazi pravé v jeho struktufe. Na nosi& jsou
tedy kladeny specifické néroky,a to jak na jeho mechanickou a chemickou stabilitu
v elektrolytu, respektive pii priichodu proudu, pfi zménéch objemu bateriovych &lankd pii
nabijeni a vybijeni, tak nap¥iklad na velikost mérného povrchu, morfologii a sloZeni materialu
nosice, tj. jeho porozitu a velikost stavebnich strukturnich jednotek, vnitini povrchovou
hrubost, a dale na jeho elektrickou vodivost. Vysledkem vyvoje v poslednim obdobi jsou
optimalizované materily na bazi vodivych sloudenin uhliku, které jsou zejména tyto: (i)
mikro a nanoéastice uhliku (grafitické, grafenové a jing), (ii) rGzné formy nano- a
mikroporéznich materiali na bazi vlakennych uhlikovych nosi¢i s priaméry vlaken od desitek
nanometri po desitky mikrometrd, pfipadné modifikované dal3imi pfisadami, (iii) nano- a
mikro porézni nosi¢e na bazi vodivych polymerd nebo vysoce vodivych uhlikovych
slou¢enin, tj. polypyrol, polyakrylonitril, slou¢enin grafitového a gratenového typu nebo
slou€enin na bazi fluorenu atd. Zamérem tohoto vyvoje je dosaZeni optimalizovaného nosice,
ktery kompozitni katods poskytne vyvaZenou kombinaci vySe zminénych vlastnosti s cilem
zaruCit vysoké elektrické kapacity baterii pti dosaZeni dlouhodobé stability elektro-

chemickych vlastnosti baterif pfi cyklovani. Kapacita a celkovy vykon se u bateriovych
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Clankd tohoto typu dosahuje vrstvenim systémi katod, respektive celych &lanka do
bateriovych bloki.

Pro ulely tohoto vynalezu definujeme metody spreje a extruze jako komplementarni
z pohledu uplatnénych tlaki (hnaciho ustroji) pfi depozicich vrstev siry z taveniny tryskou.
Spreje lze obecné doséhnout na fsti trysky az pti uréitych nenulovych hodnotich tlaku
kapaliny (té2 taveniny), respektive tlaku vyvijeném pneumaticky nebo jinak ve sprejovacim /
extruznim zatfizeni. Mezni hodnoty tlaku, pii kterém lze dosahnout efektivniho vytvoreni
spreje, zavisi na konstrukci vlastni trysky a také na reologickych vlastriostech (zejména’
viskozit€) kapaliny (téz taveniny), kterou sprejujeme. Optimalizované trysky pro sprej
umoziiuji dosaZeni spreje pii hodnotéch tlakd ve sprejovacim / extruznim zafizeni, respektive
na usti trysky, v rozmezi 0,1“3'0,3 MPa a vyse. Jako extruzi pak tedy definujeme fazi pred
dosaZenim t&chto meznich hodnot tlakid, tj. pro tlak vét$i nez 0 a mengi nes 0,3 MPa, kdy
dochazi k vytla¢ovani kapaliny (téz taveniny) tlakem hnaciho Ustroji ve sprejovacim /
extruznim zatizeni a nelze dosahnout spreje. Pro optimalizovany proces spreje, respektive pro
optimalizovany proces extruze se voli konstrukéng vyhodné feseni a konstrukce trysek, jejich
tvar a priichodnost, atd.

\ pﬁ’ggc'lbé/ csg‘r,ecj;e / extruze taveniny siry Ize s vyhodou vyuzit faktu, Ze tavenina siry pfi
teplotédch nad bedesq tani siry a# do teploty 159,6 °C m4 nizsi (fadové nizsi) viskozitu nez
tavenina siry pfi teplotdch nad 159,6 °C, kdy dochazi k polymerizaci strukturnich jednotek
siry a vzniku polymerni siry vtavening, coz vede k zisadnimu zvySeni viskozity taveniny.
Proto z pohledu teplot taveniny siry lze s vyhodou uplatnit sprej taveniny siry pti teplotach
taveniny ve sprejovacim / extruznim zatizeni od 120 do 159,6 °C, respektive extruzi taveniny
siry pFi ustalenych teplotich nad 159,6 °C, kdy volbou ustilené teploty — s pfihlédnutim ke
kinetice procesu polymerizace — Ize dale #idit viskozitu taveniny siry pfi teplotich nad 159,6
°C, tj. linearné ji zvysovat az do teplot 230 °C, s praktickym omezenim teploty nad drovni
260PC z divodu mozného vzplanuti siry.

Proces spreje (téz extruze) z taveniny siry miize technologicky vést, zejména pro vyssi
koncentrace siry v kompozitnich katodach, k dosazeni vrstev (depozitd) siry nejen v nosi¢ich
(objemuy), ale i na nosicich (na povrchu). Z principidlnich pozadavki na fungovani katod v Li-
S bateriich takovy depozit na povrchu nosi¢e neni prekazkou, nicméné z diivoda dalsi
zpracovatelnosti pfi vyrobé vlastniho bateriového &lanku to tak byt miZe, napiiklad z diivodu
horSich mechanickych vlastnosti katod s povlaky siry na povrchu, atd. Proto po depozici siry

miZe nasledovat krok homogenizace rozprostieni vrstvy siry z povrchu do vnitini struktury
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(objemu) nosige, ktery se s vyhodou realizuje jako »pretaveni“ depozitu siry piisobenim
ohfevu, tedy tepelného déje. Tento proces miize byt s vyhodou realizovan formou ohfevu
kontaktnim prenosem tepla z jeho zdroje, v&tsinou plotynky, nebo zafite infraterveného
zafeni, tedy bezdotykové sildnim tepelné energie. S vyhodou se smér plsobeni tepla
v podstaté shoduje se sm&rem depozice siry, tedy nosi¢ Jje s vyhodou ohtivan z té strany, na

kterou byla sira piivodng deponovéna.

Objasnéni vykresi 5 e

Obr. | ukazuje kineticky diagram ustaveni rovnovazného obsahu polymerni siry
v taveniné siry pti teplotich taveniny siry nad T = 159,6 °C. Z grafu je patrné, Ze pro rozsah
teplot T=159,6 12500 °C, je ustaveni rovnovaZného stavu otazkou desitek sekund, respektive
maximalné jednotek minut, co Je ptiznivé pro praktické vyuZiti tohoto jevu, napt. pro proces
extruze taveniny sirou pfi vysich viskozitich.

Obr. 2 ukazuje V-A (Volt-Ampérovou) charakteristiku vodivych nosi¢t na bazi
aktivovanych mikrovldkennych vrstev - tkanych textilii ze 10(¥% aktivovanych uhlikovych
vlaken Kynol ACC 507-20, respektive dokumentuji nariist jej?ch vodivosti po impregnaci
grafenem. Impregnace grafitickych mikrovldkennych nosici grafenem zde slouzi za piklad
moZnosti pro zvySeni elektrické vodivosti mikrovliken uhlikové textilie pomoci vysoce
vodivych slougenin uhliku za vzniku nano- a mikro strukturovaného materialu nosice.

Obr. 3 ukazuje Ramanova spektra vodivych nosi¢tt na bazi aktivovanych
mikrovlakennych vrstev (tkanych textilif) Kynol ACC 507-20, respektive téchto nosi¢t
impregnovanych grafenem v porovnani se spektrem kompozitni katody obsahujici 50 hrﬁo‘;‘.
siry a neupraveny nosi¢ na bazi aktivovanych mikrovlakennych vrstev (tkanych textilif)
Kynol ACC 507-20. v Ramanovskych spektrech téchto materiali se objevuji charakteristické
pasy grafitického uhliku v oblasti 1000 qxzv 1750 cm™, respektive Ramanovské pasy
strukturnich jednotek siry v oblasti 155 124'195 cm™' u vzorku kompozitni katody.

Obr. 4 Fotografie dokumentuji a porovnavaji morfologii vrstey (depozitli) siry
deponovanych na vodivé nosi¢e na bazi aktivovanych mikrovldkennych vrstev (tkanych
textilif) Kynol ACC 507-20, a to a) pro sprej vrstvy siry ztaveniny siry, respektive b) pro
extruzi vrstvy siry z taveniny siry.

Obr. 5 ukazuje snimky zaznamenané rastrovacim elektronovym mikroskopem (a)
morfologii vodivého noside na bézi aktivovanych mikrovlakennych vrstey (tkanych textilif)

Kynol ACC 507-20, (b) morfologii vodivého nosi¢e na bézi aktivovanych mikrovlakennych
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vrstev (tkanych textilif) Kynol ACC 507-20 impregnovaného 20 hm?“’gn.grafenu, (c)
kompozitni katodu na bézi aktivovanych mikrovlikennych vrstev (tkanych textilif)y Kynol
ACC 507-20 s obsahem 50 hrﬂo";)ngﬁy dosaZenou sprejem siry z taveniny siry, respektive (d)
kompozitni katodu na bézi aktivovaglg'/ﬁ}') mikrovldkennych vrsteg t(&k.an}’/ch textilify Kynol
ACC 507-20 impregnovanych 20 hn'b% grafenu s obsahem 50 h \.% siry dosazenou sprejem
siry z taveniny siry.

Obr. 6 ukazuje mapy prvkil- ze snimki zaznamenanych skenovacim elektronovym
mikroskopem (a) pro kompozitni katodu na bézi aktivovanych mikrovladkennych vrstev
(tkanych textilif) Kynol ACC 507-20 s obsahem 50 hni%n'siry dosaZenou sprejem siry
z taveniny siry, respektive (b) pro kompozitni katodu na bazi aktivovgn)’/ch mikrovldkennych

otn.
vrstetv (tkanych textilif) Kynol ACC 507-20 impregnovanych 20 hﬂ% grafenu s obsahem 50
otn

hm\% ;iry dosazenou sprejem siry z taveniny siry. Ze snimk@ je vobou ptipadech patrny
homogenni povlak siry dosaZeny na uhlikovych mikrovlaknech nosice.

Obr. 7 ukazuje cyklické vlastnosti (cycling performance) Li-S &lanki s kompozitnimi
katodami na bazi aktivovanych mikrovlakennych vrstey (tkanych textilii) Kynol ACC 507-20
s obsahem 50 hrrf‘;:nél’ry dosaZenou sprejem siry z taveniny siry.

Obr. 8 ukazuje cyklické vlastnosti (cycling performance) Li-S &lanki s kompozitnimi
katodami na bazi aktivovanych mikrovlakennych vrstey (tkanych textilii) Kynol ACC 507-20
s obsahem 70 hr}ﬁ‘%"siry dosaZenou extruzi siry z taveniny siry.

Obr. 9 ukazuje vybijeci charakteristiku (rate capability) Li-S ¢lankd s kompozitnimi
katodami na b4zi aktivovanych mikrovlakennych vrstev (tkanych textilif) Kynol ACC 507-20
s obsahem 50 hn‘;ﬁ"zns.iry dosazenou sprejem siry z taveniny siry.

Obr. 10 ukazuje vybijeci charakteristiku (rate capability) Li-S ¢lankd s kompozitnimi
katodami na bazi aktivovanych mikrovlakennych vrstey (tkanych textilii) Kynol ACC 507-20

o &n.
s obsahem 70 hm)% siry dosaZenou extruzi siry z taveniny siry.

'\@34% fee5rc55
Priklady provedeni vynilezu

Vynélez je dile popsan pomoci piikladnych provedeni, pficemz piiklad 1 se tyka
pravy vodivého mikrovldkenného uhlikového nosi¢e pomoci impregnace vysoce vodivymi
slou¢eninami uhliku, pikklady 2 az 4 se tykaji zpisobu depozice siry na nosi¢ sprejem
Z taveniny siry, naptiklad na nosi¢ z piikladu I, pfiklad 5 se tyka zplsobu depozice siry na
nosi¢ extruzi Z taveniny siry, naptiklad na nosi¢ zpiikladu 1, piiklad 6 uvadi proceduru

impregnace vrstvy siry do nosi¢e piisobenim ohfevu a piklad 7 uvadi pfikladny postup
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méfeni elektro-chemickych vlastnosti kompozitniho materilu vyrobeného zpiisobem podle
vynalezu.

K ptikladu 1: Pouziti nano- a mikroporéznich vodivych vrstev nosic, respektive
vlakennych vodivych uhlikovych vrstev neni zvl4t& limitovéno co do rozmérl, nakladani a
zpracovani, at’ uz jsou pouZity ve formé vlskenné vrstvy nebo jinak konstruovaného nosice
umisténého na statickém, rotujicim, semi-kontinualnim nebo kontinudlnim kolektoru.

Optimalizace vyroby nano- a mikroporéznich vodivych vrstev nosici se provadi za
icelem dosazeni:

(i) vyssi elektrické vodivosti nosice, respektive vysledného kompozitu — nosi¢/sira. P¥itom téz
zaleZi na obsahu siry va&i celkové hmotnosti kompozitniho materialu (katody). Ta se
dosahuje pouzitim elektricky vodivéjsich materidli nosie, nebo p¥idanim vysoce vodivych
aditiv v jistém procentnim obsahu viigi celkové hmotnosti vysledného nosice.

(ii) vy$siho mérného povrchu materidli nosi¢e — af Jiz snizenim dimenze strukturnich
Jednotek / blokii nosige, napiiklad snienim priméri vliken noside v ptipadé nano- a
mikrovlékennych; nebo upravou povrchu stavebnich Jednotek / blokli nosige, naptiklad
aktivovanim povrchu uhlikovych vlaken za vzniku nano- a mikroporti na povrchu pivodnich
heupravenych vidken; nebo ptidavkem strukturnich nebo morfologickych aditiv zaruCujicich
dosaZeni vy$§tho mérného povrchu upraveného nosice.

(iif) vy33i hrubosti povrchu nosice, kdy se preferuje dosazeni spiSe vys§i hrubosti strukturnich
jednotek / blokd, respektive celého (vnitfniho / vnéjsiho) povrchu nosice. Zde spiSe nez
proces aktivace povrchu napiiklad vlakennych nosiéi se uplatiiuje pfidavek strukturnich nebo
morfologickych aditiv zaruCujicich dosazeni celkové VyS$i povrchové hrubosti materidly
nosife. Dalsi moZnosti je vytvareni piidavné strukturni a morfologické hrubosti piimou
depozici vhodnych materidld, napiiklad ve formé uhlikovych nanotrubic z plynné fize —
uplatnéni CVD metod nebo impregnace nosiée grafenem a jinymi vhodnymi materialy z
kapalné faze na povrch strukturnich jednotek / blokfi nosict zaruCujicich zvyseni celkového
povrchu nosige. Dal§i mozZnosti Jje vytvéfeni pridavné strukturni a morfologické hrubosti
sekunddrng, naptiklad depozici povlakii vhodnych anorganickych a organickych sloucenin na
povrchu strukturnich jednotek / blokd tvoticich povrch nosice tak, e nasledna chemicky,
fyzikdlng nebo jinym zpisobem provedend preména tichto povlaki na jejich fragmenty
zaruCuje dosaZeni zvyseni celkové hrubosti povrchu takto upraveného nosice, respektive jeho

vnitinich strukturnich bloka.
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(iv) optimalni tloustky nosige. Toho se dosahuje vlastnim vyrobnim postupem zarucujic im
zvolenou tloustku vrstvy nosice; pouZitim kalandrovani pred, pfipadné po impregnaci nosice
sirou za Géelem dosaZeni sni¥eni tloustky vrstvy nosie az hodnotdm poZzadovanym;
vrstvenim nebo jinou kombinaci materiali dosaZenych v jednodimenzionalni (vlakenné,
Casticové), dvoudimenziondlni (vrstevnaté), nebo tfidimenzionalni (objemové) formé

vytvatejicich vysledny nosi¢ jako kompozit sloZeny z téchto stavebnich Jednotek / bloki.

. Priklad 1:

Pro ptipravu kompozitnich katod Li-S baterii dle vynalezu bylo jako ptikladnych
materiald nosich vyuzito a) vodwych mikrovlikennych uhlikovych textilii Kynol ACC 507-
20 s obsahem 99,99 az 100 hnh % c1steho uhliku ~ reprezentujicich p¥iklad mikroporézniho
nosice, respektive b) vodivych mikrovldkennych uhlikovych textilii Kynol ACC 507-20
impregnovanych nano- a mikro&asticemi grafénu - reprezentujicich pikiad nano- a
mikroporézni nosi¢e pro katody Li-S baterii. Pro impregnaci mikrovlikennych uhlikovych
nosi¢l byla vyuzita metoda namaceni nosice v lazni obsahujici disperzi grafenu v IPA (iso-
propylalkohol). Jako dal3i a alternativni metoda impregnace byla pouzita metoda nanaseni
disperze nanogastic grafenu pomoci multikanalové pipety, tj. davkovaciho zafizeni pro ptesné
davkovani kapalin umoZziujici homogenni davkovani disperze grafenu vIPA na textilii
uloZenou na pohyblivy pas. Jako dali{ a alternativni disperga¢ni &inidla byla téZ pouzita THF
(tetrahydrofuran) a DMF (dimethylformamid). Stabiln{ disperze &astic grafenu (Sigma
Aldrich, CAS no. 231-955- -3) bylo dosazeno sonikovanim prasku grafenu v dispergaénim
Cinidle po dobu 30 minut v ultrazvukové lazni za ambientni teploty. V zavislosti na
koncentraci grafenu v disperzi &inil vysledny obsah grafenu az 20 hn%?’/ir; celkové hmotnosti
takto upraveného mikrovlakenného nosice. Po impregnaci vodivych mikrovidkennych
uhlikovych nosi¢t grafenem nasledoval krok suSeni po dobu 30 min pfi teplot& 60 :1:-‘2;0 °C za
Uéelem odstranéni zbytka disperga¢nich ¢inidel. Tento krok mize v nékterych pFipadech, tj.
zejména u n&kterych typd nosi¢d na bazi tzv. aktivovanych uhlikovych vlaken s extrémné
vysokym mérnym povrchem — nad 1000 m?/ g, byt malo {i¢inny a proto miize byt nasledovan
vypalem nosi¢e v redukéni atmosféie pfi teplotich nad 300 °C po dobu 30 minut i vice. Efekt
pfitomnosti mikro a nano&stic grafenu na vlastnosti nosite se predpoklada nékolikery:
zvySeni elektrické vodivosti nosice (viz (Dbrazek 2), zvyeni povrchové hrubosti mikrovldken
uhlikového nosie, zvyseni mérného povrchu mikrovlaken uhlikového nosice (zalezi na

pouZitém vlakné nosice), atd.



E X 2

29

duuwvee
LN )
]

-
*e
*©
L]
.
*
L]
L d
*
-
.
L]
-

-20-

Obecné je nosi¢ s vyhodou pfipraven z polymerniho materidlu s obsahem vodivé
formy uhliku nebo ptimo z uhlikového materidlu, pfiem? tento materidl ma mikro- nebo
nanoporézni povrch a té% i vnitini strukturu, tj. obsahdje péry o Sitce / priméru jednotek
nanometrii az stovek mikrometrii. Nano- nebo mikroporézni nosi¢ mtze byt z kompaktniho
materidlu nebo z vlikenného materidhy, Ve zvlast vyhodném provedeni je nosi¢ tvoren
vrstvou nano- nebo mikroviiken z polymernich nebo uhlikovych materiald s obsahem dal$ich
materidli jako vysoce vodivych forem uhliku (derivaty a funkéni analoga grafenu, uhlikové
nanotrubice, sloudeniny fluorenu), tedy vlaken majicich primér o velikosti desitek nanometr

aZ desitek mikrometrd. Nano- nebo mikroporézni nosi¢ je tedy s VYhOAdOU elektricky vodivy.

K ptikladim 2 az 5:

Pfi depozici siry at jiz sprejem nebo extruzi z tavenin tryskou dle ptikladi 2!1—%1’5, se
s vyhodou pouzije nano- nebo mikroporéznich vodivych nosi¢d, napt. z ptikladu 1. Depozici
siry lze provadét svyuiitim zafizeni umozZiujicich vytvofeni homogenni taveniny siry
(ohfevem). Jsou schopny z vychoziho materialu v pevné fazi — nejcastéji ve forme praskové
siry pfipravit taveninu, déle pak transportovat taveninu siry vyhfivanymi sou&astmi zafizeni
smérem Kk trysce = hnac{ Ustroji a zarudit vlastni proces depozice vrstev siry sprejovanim,
respektive extruzi. Hnaci ustroji miZe principialng VyuZivat pohon pneumaticky, tj. nejéastgji
stlaCenym plynem, elektricky (Eerpadlo), elektro-mechanicky (pist), alternativné téz ryze
mechanicky, nebo jejich kombinaci. P¥i vlastnim postupu depozice se nosi¢ ulo na kolektor,
do trysky se ptivede tavenina siry, naez se uvedena tavenina sity deponuje bud’ formou
spreje, nebo formou extruze na porézni vodivy nosié umistény na kolektor, typicky staticky
(deska), rotujici (valec), nebo pohyblivy pés, tj. diskontinualni a kontinuélni kolektor (typu
pohyblivy koneény nebo nekoneény pas). Po vlastni depozici siry se maze uplatnit proces
pfetaveni depozitu siry do vnit¥n{ struktury nosice za ti¢elem dosaZeni vy$8i homogenity
slozeni kompozitnich materilg katod, dpravy tloustky katod, respektive Upravy
mechanickych vlastnosti katod pro nasledné procesy vyroby bateriovych ¢lankii. Po vlastni
depozici siry nebo po, respektive misto procesu pfetaveni depozitu siry, se mize uplatnit
proces kalandrovani katod za Gcelem dosaZeni vyssi homogenity sloZeni katod, upravy
tloustky katod, respektive pravy mechanickych vlastnosti katod pro nasledné procesy

vyroby bateriovych &lanky.

Piiklad 2:



Pro pfipravu vrstev (depozitd), povlaki, respektive astic chemicky &isté siry do a na
vodivé nano- a mikroporézni nosice, bylo pouzito komeréng dostupné laboratorniho za¥izeni
pro sprejovéni z taveniny — sprejovaci pistole-TR-60 LCD (Reka Co.) vybavena tryskou pro
optimalizovany sprej z taveniny (Spraying Systems Co.). Chemicky ¢&ista sira byla ve forme
taveniny deponovina z trysky pomoci tlaku pneumatického hnaciho systému a vytvoreny
sprej byl smérovan na nosig umistény na kolektor, tj. staticky (typu deska) nebo rotujici (typu
valec), nebo diskontinuélni a kontinuglni kolektor typu pohyblivy kone¢ny nebo nekOnec':'r'\)'f”
pas. V tomto uspoiidani se sprej skladal z kapek taveniny s velikosti desitek a stovek
nanometrii, respektive jednotek a desitek mikrometrdi a byl smérovan na vodivé nosice
pfipevnéné na kolektor. Tavenina byla davkovana v mno¥stvi f:l'OOO ml/min, pfi tlaku 0,2 a3
0,8 MPa, a pF'i vzdalenosti mezi tryskou a kolektorem la:"SO cm, a teplotich taveninyvv
rozmezi | 1911159,6 °C. Rychlost pohybu nosice yﬁc‘:i trysce, tj. rychlost depozice byla 0, la:iO
m /min, p¥ipadné i vice, pfi typické vlhkosti 25:?0 RH s nepfesnosti méfeni + 5 RH a teploté
25 °C. Typické zapIn&ni nosi&i sirou (pomér hmotnosti siry k hmotnosti nosice véetné siry)
bylo ovlivnéno piedeviim délkou depozice, tlakem hnaciho plynu ve hnacim Ustroji,
davkovanim na trysce, vzdalenosti trysky a kolektoru, té% typem a rychlosti posuvu kolektoru,
respektive vzijemného posuvu trysky a kolektoru, ztratami procesu depozice. Dale pak
plonou hmotnosti pouzitého nosice na bazi vodivych mikrovliken uhlikovych textilii. Timto
postupem byly napiiklad pfipraveny kompozitni katody pro Li-S baterie se zastoupenim 35
hﬂo‘inéiry pfi nasledujicich podminkach depozice siry z taveniny sprejem: $ite pasu 10 cm
nosice, teplota taveniny 140 °C, tlak hnaciho plynu 0,4 MPa, davkovani 100 ml / min,
vzdalenosti trysky a kolektoru 25 cm, rychlost depozice 20 m/min, a pti typické vlhkosti 25zaZ

50 + 5 RH a teplot& 25 °C.,

Priklad 3:

Pro ptipravu vrstey (depozitt), povlaki, respektive Castic chemicky &isté siry do a na
vodivé nano- a mikroporézni nosice, bylo pouzito komeréng dostupné laboratorniho zatizeni
pro sprejovani z taveniny — sprejovaci pistole TR-60 LCD (Reka Co.) vybavens tryskou pro
optimalizovany sprej s plochym paprskem (Spraying Systems Co.) Chemicky ¢ista sira byla
ve forms taveniny deponovana z trysky pomoci tlaku pneumatického hnaciho systému a
vytvofeny sprej byl smérovan na nosi¢ umistény na kolektor, tj. staticky (typu deska) nebo
rotujici (typu vélec), nebo diskontinuilni a kontinualni kolektor typ pohyblivy koneény nebo

nekoneény pas. V tomto uspofadani se sprej skladal z kapek taveniny s velikosti jednotek,



desitek a stovek nanometrdl, respektive jednotek mikrometri a byl smérovér& na vodivé
vlakenné nos1ce piipevnéné na kolektor. Tavenina byla ddvkovéna v mnozstw la:tTOOO ml/min,
tlaku 02 * O 8 MPa; a pti vzdélenosti mezi tryskou a kolekton;em 1 )\ 50 cm, a teplotach
taveniny v rozme21 119 -!2159 6 °C. Rychlost depozice byla 0, f'fio m /min i vice, pfi typické
vlhkosti 251«50 +5 RH a teploté 25 °C. Typické zapln&ni nosiét sirou (pomér hmotnosti siry k
hmotnosti nosiCe véetné siry) bylo ovlivnéno pfedeviim délkou depozice, tlakem hnaciho
plynu ve hnacim ustroji, davkovanim na trysce, vzdalenosti trysky a kolektoru, téz typem a
rychlosti posuvu kolektoru, respektive vzijemného posuvu trysky a kolektoru, Zirdtami
procesu depozice. Déle pak plosnou hmotnosti pouZitého nosi¢e na bazi vodivych
mikrovliken uhlikovych textilii. Timto postuEem byly naptiklad ptipraveny kompozitni
katody pro Li-S baterie se zastoupenim 50 hrr}% siry pfi ndsledujicich podminkach depozice
siry z taveniny sprejem: $ite pasu 10 cm nosice, teplota taveniny 140 °C, tlak hnaciho plynu
0,4 MPa, davkovani 100 ml / mm vzdalenostl trysky a kolektoru 25 cm, rychlost depozice 10

m/ min, a pfi typické vlhkosti 25:50 + 5 RH a teploté 25 °C.

Ptiklad 4.

Pro ptipravu vrstev (depoziti), povlakd, respektive &4stic chemicky ¢isté siry do a na
vodivé nano- a mikroporézni nosice, bylo pouZito komeréné dostupné laboratorniho zatizen;
pro sprejovani z taveniny — sprejovaci pistole TR-60 LCD (Reka Co.) vybavena tryskou pro
optimalizovany sprej s plochym paprskem (Spraying Systems Co.) Chemicky ¢&ista sira byla
ve formé taveniny deponovéna z trysky pomoci tlaku pneumatického hnaciho systému a
vytvofeny sprej byl smérovan na nosi¢ umistény na kolektor, tj. staticky (typu deska) nebo
rotujici (typu valec), nebo diskontinualni a kontinualni ko lektor typu pohyblivy kone&ny nebo
nekoneény pas. V tomto uspofadani se sprej sklédal z kapek taveniny s velikosti jednotek,
desitek a stovek nanometri, respektive jednotek mikrometrti a byl smerovan na vodivé
vidkenné n051ce pfipevnéné na kolektor. Tavenina byla davkovéana v mnozstw lnlOOO ml/min,
tlaku 0,2 * O 8 MPa, a prl vzdalenosti mezi tryskou a kolektorem 1 r 50 cm, a teplotach
taveniny v rozmezx 119‘1 159,6 °C. Rychlost depozice byla 0, 1?5;) m /min i vice, pfi typické
vlhkosti 25fSO £ 5 RH a teplotg 25 °C. Typické zaplnéni nosi¢t sirou (pomér hmotnosti siry k
hmotnosti nosice véetné siry) bylo ovlivnéno predeviim délkou depozice, tlakem hnaciho
plynu ve hnacim dstroji, davkovanim na trysce, vzdalenosti trysky a kolektoru, té typem a
rychlosti posuvu kolektoru, respektive vzdjemného posuvu trysky a kolektoru, ztratami

procesu depozice. Dile pak plosnou hmotnost pouzitého nosi¢e na bazi vodivych
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mikrovldken uhlikovych textilii, Timto postggﬁxp byly naptiklad pfipraveny kompozitni
katody pro Li-S baterie se zastoupenim 70 hm\% siry pfi nasledujicich podminkzch depozice
siry z taveniny sprejem: Sife pasu 10 cm nosice, teplota taveniny 140 °C, tlak hnaciho plynu
0,4 MPa, davkovéni 100 m| / min, vzdélenosti trysky a kolektoru 25 cm, rychlosti depozice 5

az’
m / min, a pki typické vihkosti 25450 + 5 RH a teploté 25 °C.

Piiklad 5;

Pro ptipravu vrstev (depozitt), povlakd, respektive &astic chemicky &isté siry do a na
vodivé nano- a mikroporézni nosice, bylo pouzito komeréné dostupné laboratorniho zatizeni
pro sprejovani z taveniny — pistole TR-60 LCD (Reka Co.), nicmén& upraveni pro verzi
vhodnou pro extruzi taveniny siry a vybavend multikandlovou plochou tryskou
optimalizovanou pro extruzi. Chemicky &ista sira byla ve formg taveniny vytladovana z trysky
pomoci tlaku pneumatického hnaciho systému a extrudovand tavenina siry, tvofici se na usti
jednotlivych kanalks trysky, pak pfendSena v kontaktnim re¥imu na nosi¢ umistény na
kolektoru, tj. rotujicim (typu vilec), nebo diskontinualnim anebo kontinualnim (typt
pohyblivy koneény nebo nekoneény pas). V tomto uspofddani se vrstva siry vytvarela JiZ na
usti trysky z kapek taveniny siry vytla€ovanych tlakem hnaciho Ustroji. PfendSeni takto
vytvorené vrstvy se délo uniSenim VIstvy taveniny siry z trysky na pohybujici se nosi¢. Pro
usnadnéni rozprostirdni VIstvy taveniny siry miZe byt za trysku (ve sméru rozprostirani
taveniny) pfipojena stérka. Tloustku vrstvy formujici se na trysce, respektive tloustku vrstvy
(depozitu) siry ptenesené na substrét ze fidit jednak davkovanim (mnoZstvim) vytlatované
taveniny, tj. tlakem hnaciho astroji, dale pak ji Ize ovlivnit vzdalenost spodniho okraje stérky
vici substratu, tj. spodni okraj stérky nemusi nutné byt v Grovni Gsti trysky, ale maze
zasahovat pod troveii usti a tim zpisobovat ztendovani vIstvy siry a/nebo zatladovani siry do
nosice. Pti stabilizovanych hodnotich davkovani lze tloustku depozitu siry dale ovlivnit
rychlosti unaseni vrstvy taveniny siry z trysky pcihybujl'cx’m se nosi¢em. Tavenina byla
davkovana v mnozstvich 1?(?000 ml/min, tlaku 0 ﬁ-)‘s(7'0,3 MPa, a v kontaktu trysky a nosice.
Vzdélenost spodniho okraje stérky a dsti trysky byla O,SQ:i mm. Teplota taveniny siry byla v
rozmezi 159,6 %230 °C, typicky viak 160°2200 °C. Rychlost depozice byla 0,120 m /min i
vice, pii typické vihkosti 25%'0 + 5 RH a teploté& 25 °C. Typické zaplnéni nosi¢d sirou (pomeér
hmotnosti siry k hmotnosti nosice véetné siry) bylo ovlivnéno pfedevsim davkovani (tlakem
hnaciho plynu) v hnacim astroji, konstrukei trysky, rychlosti pohybu nosi¢e vzhledem k

trysce. Timto postupem byly naptiklad pripraveny kompozitni katody pro Li-S baterie se
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zastoupenim 70 hn}% pfi ndsledujicich podminkach depozice siry z taveniny sprejem: Site

pasu 10 cm nosiée, teplota taveniny 180 °C, tlak hnaciho plynu 0,2 MPa, davkovani 20 ml /
ar’

min, rychlost depozice 1 m / min, pti typické vlhkosti 25250 + S RH a teploté& 25 °C.

Piiklad 6.

Pro impregnaci nanesenych vrstev (depozitll), povlakd, respektive &dstic chemicky
Cisté siry do a na vodivé nano- a mikroporézni nosie, bylo pouzito komeréniho
infraCerveného tepelného zdroje o vykonu 300 W umisténého do kovové Schrériky"s
reflektorem, jejiz spodni okraj byl otevieny a smétoval smérem k nosici s depozitem siry.
Zateni dopadalo na obdélsu’kovou plochu 15 x 30 cm. Vzdilenost mezi topnym télesem a
nosiem byla volitelng 5?:25 cm, coZ umoznilo ménit vyzafovany vykon dopadajici na vrstvu
siry na nosici. Teplota vlastniho topného télesa byla pii daném vykonu na konstantni Grovni
245 °C. Pro ptipad staticky, tj. impregnaci vrstv¥ns'x’ry do nosice, ktery nebyl vpohy'bu, se
doba impregnace pro kompozit obsahujici 50 th% siry pohybovala na Grovni cca 7321.0 S pfi
vzdalenosti topného t&lesa od nosice 5 cm. P tomtéz pm\:edem’, ale se vzdalenosti 25 c¢m, se
doba nutna k impregnaci depozitu siry zvysila na cca 45%0 s. Pfi tomtéZ usporadani se doba
impregnace pro kompozit obsahujici 70 hmo"zn;&y pohzlbovala na drovni cca 106;71‘5 S pri
vzdalenosti topného télesa od nosice 5 cm, respektive 66:?70 s pti vzdalenosti 25 cm.
Pro ptipad dynamicky, tj. nosi¢ se pohyboval pod topnym t&lesem rychlosti 1 m/min, bylo
tfeba zvySeni vykonu t&lesa na 700 W, aby pfi vzdalenosti topného télesa a nosice 5 c¢m bylo
dosaZeno impregnace podobné jako pro staticky pfipad. V témze uspofadani, ale pro rychlost
pohybu nosi¢e 5 m/min, bylo nutné umistit za sebe 3 schranky s topnymi télesy s celkovym
vykonem 3x700 W, kde ozafovani plocha byla 15 x 30 cm. V tomto pfipad€ bylo dosaZeno
impregnace vrstvy siry do nosice v mife odpovidajici ptipadu s rychlosti 1 m/min. V témze
uspofadani, ale pro rychlost pohybu nosi¢e 20 m/min, bylo nutné umistit za sebe 7 schranek s
topnymi télesy s celkovym vykonem 7x700 W, kde ozafovana plocha byla 105 x 30 cm.
V tomto pfipadé viak doslo Jen k &astedné impregnaci vrstvy siry do nosiée,a to v mife nizsj,
neZ v ptipadé, kdy rychlost dosahovala | m/min.

Pfi vy38i rychlosti ubihani nosice totis roste zasadné pozadavek na dostateéné
dimenzovani topného systému sestaveného z jednotlivych topnych zdrojii, respektive na
vykon vlastnich topnych zdroji. Pro sestrojeni topného systému, ktery kapacitng zarugi

impregnaci vrstey siry do nosi¢d, je nutné provadet kvalifikovany vypocet celkového vykonu,

ktery viak musi nutné zahrnovat tés konkrétni konstrukéni uspofddani daného zafizeni



topného systému, respektive pfedpokladat jeho tepelné ztraty ovlivnéné ochlazovanim diky
pohybu kolektoru, ktery umozituje pohyb noside, dale miru tepelného zatizeni nosice a
souddsti zafizeni topného modulu ve vztahu k teploté a vykonu topnych t&les apod. Toto jiz

vyZaduje individualni konstrukci daného topného systému pro konkrétni ucely.

Priklad 7:

Uspotadani pro méteni elektro-chemickych vlastnosti kompozitnich katod tvofenych
~ vodivymi mikrovldkennymi uhlikovymi nosi¢i Kynol ACC 507-20 a sirou dos‘aieﬁ;yéh
sprejem nebo extruzi taveniny siry tryskou zahrnovalo pfipravu méfici cely, kters sestavala z
vySe zminénych kompozitnich  katod, separaCni membrany na bazi polyolefinu
(polypropylenu), anody ve formé fdlie kovového lithia a elektrolytu obsahujiciho 1 M LiTFSI
a 0,25 M LiNO; ve smésij rozpoustédel DME(di-metoxy-etan)/DOL(l,3-di-oxolan) vV poméru
I:1 objemové. Ptiprava cely se odehrdvala v gloveboxu s argonovou atmosférou, s
koncentraci kontaminujicich litek mensi ney | ppm. Pfed meéfenim elektro-chemickych
vlastnosti byly cely zapeCetény, tj. méfeni probihala bez ptistupu vzduchu a vzdugné vlhkosti.

Kapacita a stabilita pfipravenych Li-S &lanka obsahujicich vy$e zminéné kompozitni
katody, byla testovdna na zatizeni BASYTEC CTS. Typicky ¢lanek byl meéfen pri
konstantnim zatizeni C/10 az C/ 1000, kde C = 1672 mA . g’ siry v rozsahu napéti 1,86-‘52,6
V. Cyklick4 voltametrie byla méfena v rozsahu 1,8 (;75,6 V se skenovaci rychlosti 50 uVis,

Ackoli byla popsana fada ptikladnych provedeni, je ziejmé, Ze odbornik z dané oblasti
snadno nalezne daldi mozné alternativy k témto provedenim. Proto rozsah vynilezu neni

omezen na tato pfikladna provedeni, ale spiSe je dan definici pfiloZenych patentovych ndroki.

Primyslova vyuzitelnost

Zplsobem podle vynilezu se na povrch a do objemu strukturovanych vodivych
uhlikovych nosigt deponuji vrstvy (depozity), povlaky nebo &astice Eisté siry, nebo chemicky
a strukturné modifikované siry p¥imo /2 to bez nutnosti pouziti prekurzori anebo chemickych,
fyzikalnich, tepelnych, povrchovych, mechanickych a jinych tprav a procesii pfed, v priibéhu
a po depozici za udelem ziskani finilniho stavu pfipravovanych kompozitnich materiald,
pri¢emz siru Ize modifikovat a ovliviovat jeji fyzikalng-chemické vlastnosti ve fazi syntézy.
Vznikaji tak nové kompozitni materigly vyuZivajici vysokou vybijeci a nabfijeci kapacitu a

energetickou hustotu siry vhodné svymi elektro-chemickymi viastnostmi pro vyuziti jako
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aktivni katody v sekundarnich bateriovych ¢&lancich typu Li-S (lithium-sira) s kapalino vymi,

nekapalinovymi, respektive s pevnolatkovymi elektrolyty.
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PATENTOVE NAROKY

I. Zplsob vyroby kompozitniho materilu aktivni katodyugejmena-prer Li-S bater;;
zahrnujici nasledujici kroky:
a) pfipravi se nano- nebo mikroporézni nosi&, ktery obsahuje vodivé slougeniny uhliku,_a
uloZi se na kolektor,

otn. »
b) pfipravi se tavenina siry s obsahem alespori 95 m % siry, ktera se s teplotou nad

bodem téni siry pfivede do alespofi jedné trysky,/ -
- vyznacujici se tim, Ze

¢) tavenina siry se deponuje tryskou na a do nano- nebo mikroporézniho nosice.

2. Zpisob podle naroku lfvyznaéujl'ci se tim, Ze tavenina siry pfivadéné v kroku ¢) do trysky
ma teplotu v rozmezi 120 az 159,%& lépe 130 az lS(iéC, pfi¢emz se deponuje ve forme
A

kapalného spreje.

3. Zplisob podle naroku I,,vyznaéujl’ci se tim, Ze tavenina siry pfivadéné v kroku ¢) do trysky
ma teplotu v rozmezi 159,6 az 230pC, lépe 160 az 200PC, ptitemz se deponuje extruzi,

s ptipadné navazujicim roztirdnim deponované taveniny siry stérkou.

4. Zptisob podle kteréhokoli z pfedchézejicich nérokﬁ,{’vyznaéujicl’ se tim, Ze nano- nebo
mikroporézni nosi¢ obsahuje nano- nebo mikrovlakennou textilii s pory o velikosti 5 nm az

otn.
100 pm, zejména textilii z uhlikovych viaken s obsahem alespofi 99 hrh % uhliku..

5. Zplisob podle kteréhokoli z pfedchazejicich nérokﬁﬁvyznaéujl’ci se tim, Ze jsou vodivé

sloueniny uhliku nano- nebo mikroporézniho nosie vybrany ze tskupiny obsahujici vodivé
woon,

organické polymery, uhlikova vlikna s obsahem alespofi 99 hm\ % uhliku, slouceniny grafitu,

slouceniny karbonovych trubigek, fluorenu a sloueniny grafénu a jejich kombinace.

6. Zplisob podle kteréhokoli z ptedchazejicich nérokﬁ#vyznaéu jici se tim, Ze v kroku a) se

nano- nebo mikroporézni nosi¢ impregnuje mikro&asticemi grafénu.
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7. Zpisob podle naroku 6,7vyznaéujl’cl’ se tim, Ze se nano- nebo mikroporézni nosi¢
impregnuje naméaéenim v lazni obsahujici disperzi grafénu, zejména v lazni obsahujici iso-

propylalkohol a/nebo tetrahydrofuran a/nebo dimethylformamid.

8. Zpiisob podle kteréhokoli z ptedchézejicich nérokﬁ,yvyznaéujl’cl’ se tl’nélé ,i:/:gf‘ié
s depozitem siry pfipraveny v kroku c) se nasledng v kroku d) zahieje nad bed tani siry pro
zvySeni homogenity povlaku siry na a v nano- nebo mikroporéznim nosiéi.

£
9. Zplisob podle nérokw‘?«lvyzqaéujl’ci se tim, Ze se nano- nebo mikroporézni nosi¢ v kroku
d) zahfeje na teplotu 116 az 245°C, [épe na teplotu 130 az 160PC, zejména na teplotu 145 az

ISSAC, na dobu 2 aZ 120 sekund, zejména 7 aZ 70 sekund.

10. Zpiisob podle kteréhokoli z pfedchazejicich nérokl";,vvyznaéuj ici se tim, Ze se nano- nebo
mikroporézni nosi¢ pted a / nebo po kroku a) kalandruje, pro dosaZeni zadané tloustky

nosice.
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