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ABSTRAKT

Baterie zalozené na lithno-sirové technologii maji potencial ukladat nékolikanasobné
vy$8i mnozstvi energie pii zachovani stejné hmotnosti, nez stavajici lithno-iontové
baterie. To je mozné diky vysoké teoretické hustoté energie siry, ktera pievysuje
hodnoty dosavadnich materiald pouzivanych Vv bateriich. Tyto baterie vSak trpi nékolika
nedostatky, které doposud brani praktickému vyuziti. Vyuziti amorfni siry misto jeji
krystalické formy by mohlo vést ke zvySeni Zivotnosti a nabojové ucinnosti. Jako
perspektivni metoda piipravy polymerni siry Sse jevi inverzni vulkanizace, ktera
zabranuje zpétné rekrystalizaci a amorfni formu siry stabilizuje. Cilem této prace je
piiprava a studium vlastnosti materialti z inverzn¢ vulkanizované siry.

KLICOVA SLOVA

lithno-sirovy, sulfurizovany polymer, inverzni vulkanizace siry, rozpustnost, vodivost,
kapacita, rentgenova difrakce, galvanostatické cyklovani, cyklicka voltametrie,
impedancni spektroskopie

ABSTRACT

Batteries based on lithium-sulfur technology have the potential to increase the amount
of stored energy in comparison with current lithium-ion systems while maintaining the
same weight. Achieving this goal is possible due to the high theoretical energy density
of sulfur, which exceeds the values of other materials used in batteries. However, these
batteries suffer from several failing, which still hinder the practical use. The use of
amorphous sulfur instead of its crystalline form might lead to increasing of durability
and charge efficiency. Inverse vulcanization of sulfur seems to be the perspective
method for the preparation of polymer sulfur because it prevents its recrystallization and
stabilizes amorphous sulfur. The aim of this thesis is the preparation and study of
properties of materials made of inverse vulcanized sulfur.

KEYWORDS

lithium-sulfur, sulfurized polymer, inverse vulcanization of sulfur, solubility,
conductivity, capacity, X-ray diffraction, galvanostatic cycling, cyclical voltammetry,
impedance spectroscopy
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UVOD

Ve svété modernich technologii, které se velmi rychle rozvijeji, je stala poptavka po
vylepSovani vlastnosti akumulatort energie. Je to z toho davodu, Ze baterie se nachazeji
ve vSech pfenosnych zafizenich, jako jsou mobilni telefony nebo nositelna elektronika.
Dale jsou potieba pro bezdratové senzory, prvky mobilidie chytrych mést a predevsim
pro odvétvi elektrickych vozi, které se v soucasnosti velmi rozvijeji. Nelze opomenout
ani bateriova ulozisté elektrické energie slouzici K vyrovnavani sité, kdy se ukladaji
vzniklé piebytky a nasledné se spotiecbovavaji v dob¢ $picek. S rozvojem obnovitelnych
zdroji energie bude dulezitost takovychto zafizeni stoupat, protoze jednou
z charakteristickych vlastnosti vétrnych, ale tieba i sluneénich elektraren je jista mira
nehomogenity dodavek energie. Na podobném principu jsou zalozena mensi domaci
ulozisteé, kdy domacnost uklada vlastni vyrobenou energii pro pozdéjsi spotiebu a stava
se tak mén¢ zavislou na centralni siti.

Kromé téchto v dnes$ni dobé¢ existujicich a vyuzivanych aplikaci se naskytaji i dalsi
moznosti pouziti baterii. Nabizi se naptiklad zavedeni elektricky pohanénych vrtulnikii
a letadel pro piepravu 0sob a material po vzoru elektrickych aut. V dnesni dob¢ uz se
vyuzivaji drony pro dorucovani zasilek, ale jejich limitem je omezena nosnost a dolet.
Pravé zde se ukazuje prostor pro zlepseni vlastnosti soucasnych baterii. Tim je urcita
maximalni kapacita baterie pti dané hmotnosti a rozmérech. Pravé pro vyuziti v letecké
dopravé je pomér hmotnosti ke kapacit¢ zasadni. Samoziejmé, Ze i V ostatnich
odvétvich, kde je zatizeni mobilni, nabyva tento pomér vyznam, ale v ptipad¢ letectvi
jde o klicovy prvek.

Pokud se zamyslime nad mnozstvim rozmanitych aplikaci baterii, které bude navic
pravdépodobné narustat, ukazuje se dal§i vyznamny faktor, tim je ekologi¢nost
jednotlivych baterii. Zde se jedna 0 nékolik riznych pohledu. Jednak jak vzacné jsou
materialy, ze kterych jsou baterie vyrobeny, respektive jak omezené jsou jejich
potencialni zasoby. Rozhodujici je také zptsob jejich tézby nebo vyroby a to, jak
zatézuji zivotni prostiedi. Velmi dulezita je Zivotnost jednotlivych baterii, ta je uréena
mnozstvim cykli, které mohou ¢lanky pii daném zatizeni podstoupit, nez dojde
k pfilisné degradaci materiali a nevratnému zhorSeni vlastnosti baterie. Aby byl pohled
uplny, nelze opomenout nutnost likvidace vyrobku na konci jeho zivotniho cyklu. Zde
jde predevsim o to, aby byly baterie pokud mozno co nejjednoduseji recyklovatelné, tim
se snizuji naroky na ziskavani novych surovin a také na likvidaci latek, které jsou Casto
nebezpecné pro Zivotni prostiedi.

Nelze samoziejmé vynechat ani ekonomicky pohled, protoze i sebelepsi feseni
nemuze na trhu uspét, pokud nedokéaze konkurovat ostatnim technologiim cenou. A to



dokonce, i pokud se budou urcité oblasti regulovat nebo subvencovat. Z dlouhodobého
hlediska to muze vést k uspéchu, pouze pokud se t€émito kroky podpoii vyvoj nebo
masové rozsifeni, kKteré povede ke snizeni nakladt at’ uz zdokonalenim vyroby nebo
usporami z rozsahu. V opacném piipadé dochazi k pokiivovani trhu se vSemi
nezadoucimi dusledky.

Pro kazdou z vy$e zminénych aplikaci se samoziejmé muze vice hodit jiny typ
baterie, ktery dosahuje nejlepsi kombinace vlastnosti z hlediska technickych,
ekologickych 1 ekonomickych parametrd. Mezi vSemi technologiemi pro ukladani
energie v soucasné dob¢ dominuji lithno-iontové (Li-lon) baterie, které byly
predstaveny spolecnosti SONY v roce 1991. Ostatni systémy prevysSuji a dominuji trhu
s celosvétovym podilem 63 %. Dalsi rozvoj baterii Li-lon je ale omezen teoretickou
hustotou energie, ktera je 400 Wh/kg, to je nedostatecné pro uspokojeni rostoucich
pozadavku. Potencialnim feSenim je vyuziti baterii zalozenych na kombinaci lithium
sira (Li-S), které muze ptinést teoretickou hustotu energie az 2600 Wh/kg. Takto
vysoké hustoty energie lze dosahnout diky kombinaci sirné katody s nabojovou
hustotou 1672 Ah/kg a anody z kovového lithia s hustotou naboje 3860 Ah/kg [1].

Prvni pouziti siry v elektrochemickych zdrojich energie saha do 60. let 20. stoleti.
Poprvé byl princip baterie Li-S popsan v roce 1962. Opakovatelné nabijitelné baterie
byly potom popsany v roce 1979. Jednalo se 0 vysokoteplotni baterie zalozené na
kombinaci lithia a siry a sodiku se sirou (Na-S). Z divodu nedostate¢nych technologii
a problému spojenych S vyuzitim siry v bateriich nedoslo k SirSimu rozsifeni
nizkoteplotnich baterii Li-S. Teprve od roku 2007 se s poptavkou po vyssi energetické
hustoté baterii zacala pozornost opét obracet na feseni Li-S [2; 3]. Pouziti siry je vSak
problematické z diivodu jeji nizké mémé elektrické vodivosti 102® S/m. Behem cyklu
také vznikaji polysulfidy, které zptsobuji morfologické a strukturalni zmény, dale se tak
snizuje efektivni kontakt a vodivost celé elektrody [4; 5]. Vyssi polysulfidy jsou vysoce
rozpustné, migruji elektrolytem ptes separator a nevratné reaguji s lithnou anodou.

Vyuziti siry ma nespornou vyhodu V jeji Siroké dostupnosti, jedna se o jeden
Z nejvice zastoupenych prvkd v horni kontinentalni kufe Zemé. Je pomérné snadno
dostupna a Casto vznika jako vedlejsi produkt vyroby jinych latek, roéné se vyprodukuje
vice nez 60 milionti tun elementarni siry. VétSina z tohoto mnozstvi se ziskava jako
vedlejsi produkt pti hydrodesulfurizacnim procesu v prubéhu rafinace ropy, ktery slouzi
ke sniZeni emisi oxidu sifi¢itého ze spalovani fosilnich paliv. V nékterych oblastech na
svété dokonce jeji produkce piesahuje spotiebu. Sira se pouziva pievazné pro vyrobu
kyseliny sirové a hnojiv, dalsi vyuziti je pti vulkanizaci kauc¢uku nebo v kosmetickém
prumyslu. Ro¢né vznikd piebytek siry o velikosti pfiblizné 7 miliond tun, ta je
skladovana ve formé praskové siry nebo ve formé cihel, jak je ukazano na obrazku 1.
To predstavuje pomérné vyznamny ekologicky potencial z hlediska vyuziti zdroji. Neni
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potieba hledat loziska surovin vhodnych k t¢Zb¢ a misto toho mizeme vyuzit odpadni
produkt z jiné vyroby. Tim se zna¢né Setii zivotni prostiedi. Navic, diky existujicim
prebytkum siry a znalosti technologii pro jeji ziskavani, ma jeji vyuziti také ekonomicky
smysl. Zaprvé jeji cena prudce nevzroste, pokud se na ni zaméii energeticky pramysl,
protoze existuji velké zasoby. Navic pokud bude vyuziti siry stoupat, mohla by byt
ziskavana i z dalSich fosilnich paliv, ze kterych se v soucasné dobé neextrahuje, protoze
by zde byl potencial ekonomické navratnosti potifebnych investic a naklada na extrakci

siry [6].

o

Obr. 1: Piiklad ulozené siry ziskané pii rafinaci ropy [7]

Tato prace je zaméfena na problematiku pfipravy materidld z inverzné
vulkanizované polymerni siry. Dosavadni vyzkum ukazuje, Ze sira v amorfni formé
dosahuje vyssi cyklické stability a také nabojové ucinnosti oproti své krystalické
form¢ [8]. Metoda inverzni vulkanizace, kdy je polymerni sira zesitovana pomoci
reakce se sitovadlem, jako je tieba DIB, polymerni siru stabilizuje. Nedochazi tak ke
zpétné rekrystalizaci, ktera zpusobuje problémy pii dal§im vyuziti materiala
S polymerni sirou. Byla zkoumana rozpustnost inverzné¢ vulkanizované siry
v elektrolytech a procesnich rozpoustédlech. Na vzorcich, které byly nerozpustné, byla
provedena rentgenova difraktografie pro potvrzeni krystalografické struktury vzorkd.
Dale byla zkoumana vodivost jednotlivych materiald. Z vybranych materiald byly
pfipraveny elektrody a na nich bylo provedeno méfeni pomoci galvanostatického
cyklovani s potencidlovym omezenim, cCyklickd voltametrie a elektrochemicka
impedan¢ni spektroskopie.
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1  PRINCIP CINNOSTI LI-S BATERII

Baterie Li-S je mozné vyrabét v riznych tvarech a velikostech, stejné jako ostatni bézné
baterie. Stejné je i vnitini uspofadani, skladaji se z pouzdra, které poskytuje
mechanickou ochranu vnitinim ¢astem a je na ném kladny a zaporny kontakt. Uvnitt
pouzdra jsou zaporna a kladna elektroda. Vétsinou se jedna o anodu z kovového lithia
a katodu ze sirového kompozitniho materialu. Oddéluje je separator, jenz zabranuje
zkratu, je napustén elektrolytem ve form¢ lithné soli rozpusténé v organickych
rozpoustédlech, diky ¢emuz mohou lithné ionty prochazet skrz separator od jedné
elektrody k druhé [9].

Princip funkce baterii zaloZzenych na kombinaci lithia a siry je naznaceny na
obrazku 1.1. Pii vybijeni, kdy vné&jsim obvodem prochazi elektrony od anody ke katod¢,
se z anody uvolnuji lithné ionty a difunduji elektrolytem ke katodé. Na katodé dochazi
k reakci siry s lithnymi ionty a elektrony, z ptvodné cyklické nebo polymerni siry
vznika sérii redukénich reakcei Li,S. Pfi nabijeni je proces opacny. Li,S je pfeménén
zpé€t na siru a uvolnéné lithné ionty difunduji opaénym smérem zpét k anod¢, kde jsou
redukovany elektrony, které prochazi vnéjsim obvodem od katody k anodg¢.

a) proces f b) proces (
vybijeni 4 nabijeni
T € L, <€ 5 3 > A > e
© ¥ L
Kompozitni katoda Anoda Kompozitni katoda Anoda
a proudovy kolektor z kovového lithia  a proudovy kolektor z kovového lithia
Castice Castice e Castice Castice 5.
Iont t lit
siry uhliku aniithis LisS, uhliku Yont lithis

Obr. 1.1: Princip ¢innosti Li-S baterii a) proces vybijeni, b) proces nabijeni [9]

V nabitém stavu ma Li-S baterie obvykle napéti 2,4 V. Pii vybijeni prochazi
nejprve prvnim plateau s hodnotou napéti 2,3 V. V této ¢asti vybijeci charakteristiky
dochazi k redukci siry na polysulfidy vyssiho fadu Li,Sy, kde 6 < x < 8. Naslednou
redukci na polysulfidy nizsich fada Li Sk, kde 2 < x < 4, baterie pfechazi do svého
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druhého plateau s napétim 2,1 V. Depozici finalnich redukénich produkti na katodé,
tedy pevnych produkti Li,S nebo ptipadné Li,S;, dochazi Kk naristu vnitiniho odporu.
Uplné vybiti nastava pii napéti v okoli 1,7 V [9].

Vyssi polysulfidy jsou rozpustné v elektrolytech na bazi etheru a mohou difundovat
k anodé, kde dochazi k nevratné reakci s lithiem a ztraté aktivniho materidlu. Reakci
mezi rozpustnymi polysulfidy a lithnou anodou lze zabranit piidanim LINO; do
elektrolytu, ovSem za cenu snizeni napétového rozpéti baterie. Opakované rozpousténi
a depozice reaktanti na katodé muze vést k pasivaci, ktera zvysi vnitini odpor baterie.
Jako duasledek objemovych zmén pii vybijeni baterie, ke kterym dochazi pii preméné
siry na Li,S, vznikd mechanické poskozeni katody. Pti neustalém namahani katody
zménou objemu musi dojit k vaznému poskozeni struktury a elektrickému oddéleni od
proudového kolektoru. To vede k dalsi ztraté aktivniho materialu a snizeni efektivniho
kontaktu katodového materialu a vodivosti celé elektrody. Tyto jevy jsou spojovany
s rychlym poklesem kapacity a kratkou Zivotnosti baterii Li-S [9].

Krom¢ problém s vysoce rozpustnymi vysSimi polysulfidy a objemovymi
zménami, které vedou k morfologickym a strukturalnim zménam, ma sira sama 0 sob¢
velmi nizkou mé&rmou elektrickou vodivost 102® S/m [4; 5].

13



2 SULFURIZOVANE POLYMERY

Vyuziti elementarni siry Sg pro vyrobu polymerd bylo zkoumano uz ve 20. stoleti.
Nejintenzivnéjsi pozornost byla vénovana klasické polymeraci (ROP), pii které dochazi
k otevieni fetézce kosoltvere¢né o-Sg po zahiati na teplotu 159 °C. KosoCtvere¢na
krystalicka a-Sg struktura siry je za normalnich podminek jeji nejstabilnéjsi forma. Pii
jejim zahtati na 95 °C dochazi ke zméné struktury na jednoklonnou B-Sg, ta pti teploté
119 °C prechazi do taveniny [10; 11]. Pokud se pokraCuje vV ohievu, roztavena sira
rovnomérné polymeruje pii teploté¢ nad 159 °C [12]. Rovnovazna polymerace vede ke
vzniku smési Sg, jinych cyklickych monomeri siry a polymerni siry. Koncentrace
polymerni formy se zvySuje s teplotou a nejvyssi koncentrace, zhruba 40 hm. %,
dosahuje priblizné pii 240 °C [13; 14]. | kdyz se polymerni sira velmi snadno vytvaii
Z elementarni siry Sg procesem ROP, nejedna se 0 vhodny zplsob vyroby. Je to
z duvodu chemické nestability vysledného produktu, protoze koncové atomy siry
podporuji depolymeraci zpét na cyklickou monomerni siru. Bylo vsak zjisténo, Ze
pokud se vysledna tavenina rychle ochladi, je mozné zachovat polymerni siru po delsi
dobu, po kterou je teplota udrzovana pod teplotou skelného piechodu. Pii vyssich
teplotich se amorfni smés stava elastickou a rychle krystalizuje [15]. Stabilizace
polymerniho fetézce muze byt provedena zakonenim konci fetézce za vzniku
krystalického materialu, potom je material odolng&;jsi [9].

Pro zlepsSeni vlastnosti vysledného materialu, pfedev§im vyssi chemické stability
a lepsich termomechanickych vlastnosti, byly zkoumany jiné postupy vyroby. Z nich
vzesly metody syntézy polysulfida, tedy polymernich materialti s vysokym obsahem
siry, které jsou strukturné podobné polymerni sife, avSak se zlepSenou stabilitou
a moznostmi zpracovani. Pro syntézu polysulfidi byla pouzita fada kopolymeracnich
zpusobu piimo z elementarni siry [9].

2.1 Kondenzacni kopolymerace

Prvni syntézu polysulfidi s vysokym obsahem siry pomoci polykondenzacni reakce
a,m-alkylhalogenidd a anorganickych polysulfida popsali Patrik a Mnookin. Vysledkem
procesu byl vznik gumy s vysokou molekulovou hmotnosti a dobrou odolnosti vuci
rozpoustédlim a opotiebeni [16]. Jak je ukazano na obrazku 2.1a, bylo vyuzito emulzni
kondenzacni polymerace mezi vodnymi roztoky polysulfidu a alkylhalogenidid. Obsah
siry bylo mozné v prib&hu procesu regulovat. Tyto materialy se pouzivaji jako tmely
nebo pojiva [9].

Prohloubenim téchto poznatkti byly nalezeny dalsi metody. Autoti Bordoloi
a kolektiv uskutec¢nili katalyzované reakce mezi sirou a dithioly za téelem generovani
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polymeru reakci thiolové vazby zobrazené na obrazku 2.1b. Zesiténé ¢i linearni
polysulfidy byly vytvoieny tepelné¢ nebo alkalickym kovem iniciovanou reakci mezi
sirou a 1,3-dichlorbenzenem nebo 1,4-dichlorbenzenem, obrazek 2.1c. Linearni
materialy s vysokou molekulovou hmotnosti jsou dulezité termoplasty, které maji
vynikajici tepelnou stabilitu a odolnost proti rozpoustédlum. Dalsi autoii pod vedenim
Catala demonstrovali dvoustupiovou kopolymeraci. V prvni fazi probéhne
oligomerizace vinylickych komonomerd iniciovanych opét alkalickym kovem,
nasleduje reakce se sirou. Princip reakce je ukazan na obrazku 2.1d [9].

a) c)

cl
s-s,
$ % - - S I+ - s
S S -NaCl o S, S HCl 3
S-S X =36 S-S Cl -{-S
X

i + Nas + c—R-Cl ———» {R-s-
R: HaC—CHg

X &y=2-7
HoCo_ O _CH; ss cl
s s Li
HaCu_.O._O._CH, s L+ —
N -Licl s
8=8 .LinS xIn
HZCYCHZ cl = x=3
ca
1)Na
b) ,S-S\ EtoNH d) — 2; Ss
$ [ ~_-SH —b— 4cHycH,- s+ R —[CHZCH s—]—
S + HS Nazsy

CHs =C,
R: HXC=C HC=CH, <\ />

Obr. 2.1: Piiklady kondenzaénich kopolymeraénich reakci tvoficich polysulfidy [9]

2.2 Radikalova kopolymerace

Dalsi metoda pro tvorbu polysulfidi s vysokym obsahem siry je kopolymerace volnymi
radikaly. Reakce probihd mezi sirou a riznymi nenasycenymi molekulami, jak je
ukazano na obrazku 2.2. Ptikladem téchto molekul mohou byt ty s vinylovou skupinou
jako styren, methylmethakrylat, methylakrylat, vinylacetat, tetrafluorethylen,
2-chloropren ¢i butadien. Dale mezi n¢é patii cyklické olefiny jako cyklododeka-1,5,9-
trien, cyklohepta-1,3,5-trien, cyklookta-1,3-dien, dicyklopentadien a tricyklopentadien.
Posledni skupinou jsou terpenoidy jako 2,6-dimethylokta-2,4,6-trien, 7-methyl-3-
methylenokta-1,6-dien, 3,7-dimethylokta-1,6-dien nebo 2,6-dimethylhepta-1,5-dien [9].

Pti kopolymeracich provadénych v roztoku pfi teplotach mezi 60 °C a 90 °C, které
se bézné pouzivaji pro radikalové polymerace latek s vinylovou skupinou, ptisobi Sg
jako inhibitor. Vysoka mira pfenosu fetézce na siru spojena s nizkou rychlosti reakce
mezi sirovym radikalem a vinylovou skupinou vedla u vétSiny materialtt K nizkému
obsahu siry, ¢asto méné nez 10 hm. %. Pro tvorbu materiald s vy$sim obsahem siry
a vyssi molekulovou hmotnosti byly zkoumany metody hromadné kopolymerace
S vy$8im pomérem reaktivity monomerti ve srovnani S experimenty zalozenymi na
roztoku.
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Obr. 2.2: Schéma demonstrujici radikalovou kopolymeraci syntézy polysulfida [9]

V ¢lanku autora Currella a kolektivu byly zkoumany hromadné reakce mezi
roztavenou sirou a nékolika olefinickymi komonomery pii riznych teplotach. Odhalili,
ze vysledné kopolymery maji stfedni molekulovou hmotnost, ale obsahuji vysoké
hmotnostni procento nezreagované siry, ktera nasledné krystalizovala a vedla ke zméné
vlastnosti materialu. Zjistili vsak, ze pouziti monofun¢niho komonomeru, naptiklad
styrenu, prodluzuje reakéni dobu pifi vysokych teplotach nad 140 °C a dochazi
K vyznamnému snizeni molekulové hmotnosti zpisobené depolymeraci na volnych
koncich radikalovych fetézct [17]. Prace jinych autori ukazaly, Ze pouZiti vysSich
monomert, naptiklad dicyklopentadienu, vede ke stabilnim kopolymernim materialim,
které jsou rozpustné Vv sirouhliku (CS;). Materialové zkoumani odhalilo, ze pti 140 °C
vznikaly linearni polymerni mikrostruktury s niz§im obsahem nezreagované siry oproti
materialim z monofunk¢nich olefinti. Pfi zahfati nad 150 °C se ¢ast reakéni smési stala
nerozpustna v CS, v dasledku zesitovani [18]. Pii teplotach nad 140 °C byla ale také
zjisténa tvorba sulfanu (H,S) a degradace polymeru [17].

Metoda radikalové kopolymerace byla historicky komplikovana netplnou reakci
vstupni siry, naslednou depolymeraci a také tvorbou H,S. Navzdory tomu vsak vyzkum
v této oblasti polozil zaklady pro reakce siry Sg s monomery s vinylovou skupinou,
které byly pozd¢ji vyuzity pii procesu inverzni vulkanizace siry (IVS) [9].
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2.3 lontova kopolymerace

Velmi ¢astym vedlejSim produktem radikalové kopolymerace siry s olefiny byly malé
molekuly obsahujici siru, jako naptiklad tri- a pentathia-cyklick¢ derivaty. Tyto
molekuly a jiné cyklické sulfidy snadno kopolymerovaly s eclementarni sirou pfi
aniontovych podminkach za vzniku linearnich polysulfida, jak je ukazano na obrazku
2.3a [19]. Kli¢ovy objev v této oblasti uéinili autoti Penczek a Duda s kolektivy. Obsah
siry v téchto kopolymerech mutize byt upraven zménou poméru vstupnich komonomert
a teploty [20; 21]. Bylo zjisténo, Ze kopolymery s niz§im obsahem siry jsou rozpustné
v tradi¢nich organickych rozpoustédlech (napiiklad v toluenu nebo chloroformu),
zatimco kopolymery s vysokym obsahem siry jsou rozpustné pouze v CS,. Vysledné
materialy byly amorfni, zluté barvy a bud’ gumové, nebo sklovité povahy [9].

Kopolymerace siry je mozna i za kationtovych podminek. Schmidt s kolektivem
demonstrovali hromadnou kationtovou kopolymeraci za pusobeni Lewisovy kyseliny
(BF3), ktera umoznila otevieni kruhu Sg a reakci s komonomery, obrazek 2.3b.
Polykrystalicky polymer byl bezbarvy a ¢asteéné se rozkladal pti taveni [22].
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Obr. 2.3: a) Aniontova,; b) Kationtova kopolymerace Sg s cyklickymi monomery siry [9]

2.4 Inverzné vulkanizovana sira

Pii hromadné vyrobé polymerd siry pomoci radikalové kopolymerace se ukazala
potieba zahfat smés v pribéhu vyroby na vysokou teplotu, piiblizné 185 °C, aby doslo
k rovnomérné tvorbé sirovych radikald. To zna¢né omezilo vybér moznych vinylovych
komonomert, které se pii téchto teplotach neodpaiuji. Napiiklad komonomer
divinylbenzen (DVB) s teplotou varu 195 °C tuto podminku spliiuje, ale ukazalo se, ze
pti hromadné vyrobé jsou reakce s nim obtizné kontrolovatelné a reprodukovatelné [9].
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Metodu, ktera vyieSila dosavadni problémy, vyvinuli Griebel, Pyun a kolektiv.
Jedna se o takzvany proces inverzni vulkanizace. Pii konven¢ni vulkanizaci jsou
polydieny zesitovany malym mnozstvim siry za vzniku syntetického kau¢uku. Naopak
pii inverzni vulkanizaci se polymerni sira stabilizuje proti depolymeraci a cyklizaci
kopolymeraci velkého mnozstvi siry S malym mnozstvim malého molekulového dienu.
Autofi pouzili pro reakci s Sg 1,3-diizopropenylbenzen (DIB) s teplotou varu 231 °C. To
umoznilo ziskat polymer s vysokym obsahem siry bez pouziti rozpoustédel a s levnymi
vychozimi materialy. Jeho uspotadani bylo poly(S-r-DIB), kde r zna¢i nahodnost
Vv usporadani. IVS umoznila jednoduchou kontrolu sloZeni a zménu termomechanickych
vlastnosti vysledného materialu diky zméné poméru vstupnich materialt [6].

Pfi zkoumani rGznych pomérG vstupnich latek byly v poly(S-r-DIB) pii nizsi
koncentraci DIB (0 — 15 hm. %) zjistény semikrystalické materialy, zatimco pti vysSich
koncentracich DIB (20 — 65 hm. %) byly ziskany zcela amorfni polymery. Soucasné
s tim se zvysila teplota skelného piechodu. Zaroven bylo zjisténo, Ze se jedna
0 termoplastické kopolymery, které nebyly zesitovany [6]. Jak je ukazano na
obrazku 2.4, zména vstupnich poméri Sg a DIB vedla také ke vzniku odlisnych
mikrostruktur kopolymeru, protoze vyssi obsah DIB zvysil stupen vétveni. Jak uz bylo
uvedeno drfive, klasicky ROP Sg vedl ke vzniku linearni polymerni siry, ktera
depolymerovala zpét na cyklické monomery. Oproti tomu kombinaci Sg a DIB bylo
dosazeno zavedeni vétvicich mist, coz byl prostredek Kk potlac¢eni depolymerace pomoci
polysulfidovych smyé¢ek a thiolovych skupin na konci fetézct. Pti koncentraci DIB
10 hm. % byly zjistény delsi polysulfidové smycky. Pti koncentraci DIB mezi 20 az
50 hm. % uz vznikaly velmi rozvétvené kopolymery [9].

Zvlastnosti v procesu IVS je, Ze monomery vstupujici do procesu maji svoji
charakteristickou minimalni a maximalni teplotu, za které mohou tvotit polymer. DIB
a ostatni podobné latky maji pomérmné nizkou maximalni teplotu, ktera termodynamicky
zabrafiuje tvorbé polymeru nad teplotou 66 °C. Stejné tak elementarni sira ma omezujici
minimalni teplotu 159 °C. Spole¢né vsak tyto latky dobie kopolymeruji pti zvySenych
teplotach. Predpokladd se, Ze rostouci fetézce zakonené radikaly DIB podporuji
ktizové napojeni na Sg, diky nizké maximalni teploté pozorované vV polymeracich bez
DIB radikalu [6].
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Obr. 2.4: Schematické znazornéni mikrostruktury polymeru s riznym pomérem Sg a DIB [9]

Zkoumanim poly(S-r-DIB) kopolymert bylo zjisténo, ze tyto materialy se snadno
tavi a roztok lze zpracovavat do Siroké Skaly forem. Perspektivni vlastnosti IVS je
moznost ptipravy kapalné prepolymerové pryskyfice S vysokym obsahem siry, kterou je
mozné nalit do riznych forem a nasledné vytvrdit. Proces IVS lze v podstaté provést
s kteroukoliv di- nebo multivinylovym nebo alkynylovym komonomerem, jenz muze
reagovat pomoci thiolové vazby a je misitelny v kapalné site [6; 23; 24].

Navazujici prace Kolektivu, ktery vedl Dirlam, ukazala, ze funkéni skupiny lze do
inverzné vulkanizované siry (IVS) zavést i pomoci kopolymerace s funkénimi styreny.
Testovali ptidani styrenové slouCeniny S pfipojenym 3,4-propylenoxydithiofenem
(Sty-ProDOT) k Sg a DIB pro ziskani chemicky stabilniho a rozpustného linearniho
kopolymeru. Vysledny terpolymer byl potom nanesen na substrat oxidu india a cinu
a elektropolymerovan za ucelem pfipravy navzajem propojenych siti poly(S-r-DIB)
a poly(ProDOT). Nasledna cyklicka voltametrie a elektrochemicka impedanéni
spektroskopie vytvofenych vrstev zjistila vyrazny narust elektrické vodivosti. Toto
zjisténi predvedlo uZziteCnost tandemové VS pro ziskani jedine¢nych materidlii
s pozadovanymi Vvlastnostmi poly(S-r-DIB), ale s vice funkénimi skupinami
zabudovanymi do polymeru [25].
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3  PRIPRAVA KOMPOZITU

Sekundarni ¢lanky Li-S trpi n€kolika nedostatky, které je potieba vyfeSit, nez bude
mozno prejit K jejich masovému rozsifeni. Jedna se zejména o rychlou ztratu kapacity
a tim zpusobenou kratkou Zivotnost ¢lankd. Tyto jevy jsou spojovany S rozpousSténim
aktivniho materialu siry z katody do elektrolytu a mechanickym poSkozenim
kompozitni katodové struktury. Rozpou$téni aktivniho materialu je zpusobeno
rozpustnosti vySSich polysulfidi Li Sy, kde 6 < x < 8, v elektrolytech, které jsou
obvykle na bazi etheru. Rozpustné polysulfidy jsou schopné difundovat z katody pies
separator a mohou reagovat s lithnou anodou za vzniku nerozpustnych vrstev na
povrchu lithia, ¢imz dochazi k nevratné ztraté aktivniho materialu [26].

Reakci mezi rozpustnymi polysulfidy a lithnou anodou lze zabranit ptidanim
LiNOg3 do elektrolytu, ovsem za cenu snizeni napét'ovych mezi baterie [27]. Opakované
zvyseni vnitiniho odporu. Objemové zmény aktivniho materialu béhem pfemény siry na
Li,S pifi vybijeni dosahuji az 80 % a zpisobuji mechanické poskozeni katody. Pii
neustalém namahani katody zménou objemu musi dojit k vaznému poskozeni struktury
a elektrickému oddéleni od proudového kolektoru. To vede k dalsi ztraté aktivniho
materialu. Ob¢ pfi¢iny ztraty aktivniho materialu vedou k poklesu kapacity a brzkému
selhani baterie [9].

Jako vhodné feSeni uvedenych problémi se jevi pfiprava kompozitnich materiald,
které povedou k omezeni rozpousténi vysSich polysulfida do elektrolytu a zaroven
budou 1épe odolavat objemovym zménam pii cyklovani baterii. V nasledujici ¢asti bude
piedstaveno dosavadni poznani v oblasti ptipravy kompoziti z IVS a grafenovych
materiald.

3.1 Kompozity z IVS a grafenovych materiala

Dosavadni vyzkum se vénoval predevsim piipravé kompoziti z grafenu a elementarni
siry nebo grafenu a siry v polymernim stavu vzniklé klasickou polymeraci [9; 27; 28;
29]. Vyuzivani polymerni siry pifipravené metodou IVS je pomérn¢ novou zalezitosti
a na téma ptipravy kompoziti z IVS a grafenovych materiald nebylo doposud
publikovano mnoho praci.

V préaci autorti Sun a kolektiv byl pripraven kopolymer pii hromadné kopolymeraci
z 1,3-diethynylbenzenu (DEB) a Sg, ¢imz vznikla navzajem propojena sit, kterou
vyuzili jako aktivni material katody. Vysledny kopolymer mohl byt piipraven také
V pritomnosti sazi, 0 kterych se autofi domnivali, ze jsou zaclenovany do sité¢ v prubéhu
formovani kopolymeru a nasledné mohou zvysit vykon baterie. Pti testovani ¢lanky
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dosahovaly dobré stability pfi cyklovani proudem 1 C v ramci 500 cykld, po kterych
¢lanek dosahoval specifické kapacity 504 Ah/kg [30].

Autofi Ding a kolektiv pfipravili kompozit z amorfni siry a porézniho uhliku
nasledujicim zpisobem. Nejprve piipravili metodou difize taveniny kompozit ze sazi
a elementarni siry v poméru 30:70 hm. %. Oba materialy spoleéné¢ rozemleli a poté
zahtivali na teplotu 155 °C po nékolik hodin. Poté provedli kopolymeraci, kdy do
autoklavu vlozili 100 mg kompozitu z predeslého procesu a pridali 1 ml DIB, smés
zahtivali na teplotu 190 °C po rtuznou dobu. Vysledny material dosahoval pii méteni
vV porovnani S kompozitem z eclementarni siry lepSich parametrt. Nanostruktura
kompozitu s IVS umoznovala velkou elektronovou i iontovou vodivost, omezovala
rozpustnost polysulfidi a potlacovala nevratnou depozici nerozpustnych produkti
vzniklych pii vybijeni [31].

Skupina autori pod vedenim Yamabuki piipravila nékolik kompozitd z IVS
zesitovanych pomoci 10-undecen-1-olu (UDOL). Produkt kopolymerace rozpustili
v tetrahydrofuranu (THF), piidali saze a michali po jednu hodinu, nasledné¢ THF
odstranili. Elektrody z kompozitniho materialu vykazovaly vysokou vybijeci kapacitu
pfi prvnim cyklu a nizkou vykonnost pii cyklovani konstantnim proudem. Druhy
kompozit syntetizovali z prvniho, kdy do jeho disperze v n-hexanu v argonové
atmosféfe po nekolik hodin kapali hexamethylen diisokyanat (HDI), n-hexan byl
nasledné odpaten. Takto pfipraveny material pro elektrodu zlepsil zachovani kapacity
meéfenych ¢lanku [32].

Kompozit zaloZzeny na kombinaci IVS a redukovaném oxidu grafenu (rGO)
piipravili autofi Ghosh a kolektiv. Velmi zajimavym faktem na této praci je vyuziti
odpadniho produktu ze zeméd¢lstvi pro ziskani sitovadla. IVS pfipravili roztavenim
elementarni siry v olejové lazni a zahiatim na 185 °C, kdy k ni ptidali kardanol
benzoxazin tak, aby latky byly v poméru 90:10 hm. %. Za stalého michani ohtivali smés
10 minut. Po vychladnuti 1,46 g kopolymeru dispergovali v THF pomoci ultrazvuku po
dobu jedné hodiny. Nasledné piidali 37,5 mg rGO a pokracovali dalsi 2 hodiny
v dispergovani pomoci ultrazvuku. Rozpoustédlo bylo odstranéno ve vakuu. Clanky
s timto kompozitnim materidlem vykazovaly po 100 cyklech pii proudovém zatizeni
0,2 A/g specifickou kapacitu ptiblizné 975 Ah/kg a pokles kapacity o 0,15 % na jeden
cyklus byl stabilni ptes 500 cykla se zatizenim 2 A/g [33].

Velmi zajimavou praci zabyvajici se ptipravou kompozitniho materialu s grafenem
publikovali autoii Wei a kolektiv. V praci syntetizovali ve vodé rozpustny produkt 1VS,
je vsak nutné zminit, Zze se jednalo 0 zna¢né komplikovany proces vyroby, ktery je
naznaCen na obrazku 3.1. Pfi IVS pro ziskani kopolymeru pouzili DIB. Michani
a zahtivani probihalo v rozpoustédle, naptiklad chloroformu nebo toluenu, a v dusikové
atmosféte. Vysledny produkt byl podroben thiol-enové spojovaci reakci
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s 3-(dimethylamino)-1-propanethiolem (DPT) a 2,2-dimethoxy-2-phenyl-acetophenonu
(DMPA) v toluenu za piasobeni UV zafeni a v dusikové atmosfére. Nasledovala
Menshutkinova reakce v dimethylformamidu (DMF) pii nulové teploté, ktera vytvotila
ve vodé rozpustny kopolymer. Vysledny produkt byl nasledné¢ zpracovan pomoci
inkluze s oxidem grafenu (GO) na nanokompozitni material pro katodu baterii Li-S.
Bylo zjisténo, Zze vysledny material dosahuje lepsich vysledkt nez kontrolni material
ptipraveny ze siry a grafenu. Z poc¢atecni kapacity ptiblizn¢ 1200 Ah/kg po 400 cyklech
nenastal vyrazny propad. Navic byl nanokompozit schopny pracovat za raznych
podminek [34].
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Obr. 3.1: Postup syntézy ve vodé rozpustného sulfurizovaného polymeru [34]
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4 MISITELNOST TAVENINY SIRY
S KAPALNYMI MATERIALY

Sira se tavi pfi pomérné nizké teploté 119 °C za vzniku kapaliny s nizkou viskozitou.
Roztavena sira je nemisitelna s vétSinou béznych organickych ¢inidel, které tvoii
dvoufazové smési, zjistilo se vSak, ze omezené mnozstvi chemickych latek je
misitelnych s roztavenou Sg, ktera je cyklicka a nepolarni. Patéi sem planarni
aromatické slouceniny, né€které aminy, sulfid uhli¢ity (CS;) a také nékteré iontové
kapaliny [35; 36].

Dle dostupné literatury je mozné definovat tii charakteristickd pravidla pro
kapaliny misitelné s taveninou siry. Zaprvé, aromatické uhlovodiky nebo linearni
uhlovodiky s konjugovanym systémem dvojnych vazeb jsou vétSinou misitelné
s taveninou siry v Sirokém rozsahu koncentraci. Zadruhé, pokud se v molekule nachazi
polarni skupina a to i na aromatickych molekulach, tato skupina obecné zabranuje
misitelnosti nad 1 % koncentraci. Za tieti, bylo zjisténo, Ze roztavena sira je
chalkogenofilni, ale také kysliko-fobni a nerozpousti snadno molekuly obsahujici
atomy kysliku i ptesto, ze identické molekuly obsahujici siru jsou s taveninou siry
misitelné [9].

Tyto tii trendy lze povazovat za pomérné stabilni. Oproti tomu jsou zde dalsi,
s taveninou siry misitelné latky, ke kterym nelze ptifadit obecné pravidlo. Nekteré
slouceniny, jako je tteba oligomer polyethylenglykol s nizkou molarni hmotnosti, jsou
misitelné s kapalnou sirou. V nékterych ptipadech Ize misitelnost usnadnit zahiivanim
smési nad teplotou taveni siry, diky tomu mohou vzniknout jednofazové roztoky,
nicméné po ochlazeni smési nastava rychlé srazeni Sg [9].
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5 MERICI METODY

5.1 Rentgenova difraktografie

Rentgenova difraktografie neboli rentgenova difrakéni analyza (XRD) se pouziva pro
stanoveni mikrostruktury krystalickych latek pomoci difrakce rentgenového zafeni na
krystalové mfizce. Pokud je znamo spektrum, které je pro latky charakteristické, 1ze
metody také pouzit k ovéfeni, ze dand latka mé pozadovanou strukturu. Je také mozné
zjistit ptfitomnost krystalickych latek v latce na prvni pohled amorfni, nebot’” amorfni
latka ma také typickou odezvu bez charakteristickych pikid, které piislusi prave
ptipadnym krystalickym ptimésim [37].

Pfi méfeni se vyuziva Thomsonova odrazu, kdy dopadajici zafeni absolvuje
elastickou kolizi s orbitalovym elektronem. Foton zafeni, v tomto pfipadé RTG, po
narazu do elektronu neztraci Zadnou energii, dojde tedy k zachovani jeho vinové délky,
a zméni se pouze smér zafeni. Tento jev se nazyva difrakénim jevem. Pro méfeni se
vzorek umistuje do goniometru, coz je zafizeni udrzujici pozadovany uhel mezi
zdrojem rentgenového zatreni, vzorkem a detektorem zéafeni po celou dobu méfeni.
V prubéhu méfeni totiz dochazi k vzajemnému pohybu ¢asti tak, aby se mohl promeéfit
cely pozadovany uhel a ziskalo se celé spektrum vzorku [37].

Pro vyhodnoceni méfeni se pouziva pocitacovy software, ktery na zaklade¢
zaznamenané¢ho Uhlu a znamé vinové délky zéareni dokaze urcit vzdalenost atomovych
rovin. Braggova rovnice, ktera dava tyto proménné do vztahu, vypada takto:

2dsin 6 = nl. (1)

Kde A je vinova délka zéfeni, n je tad difrakce, 0 znaci Braggiiv tthel a d oznacuje
vzdalenost rovin, od kterych se odrazi viny, mezi kterymi dochazi k interferenci. Vse je
znazornéno na obrazku 5.1 [37].

; vina 2
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Obr. 5.1: Difrakce zafeni na dvojvrstveé
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V ramci prace je rentgenové difrakéni analyzy pouzito pravé pro zjisténi, zda se
Vv piipravenych vzorcich nenachazi krystalicka sira. K tomu bylo vyuzito znamého
spektra krystalické siry z online knihovny Crystallographic Open Database, se kterou
bylo namétfené spektrum pomoci vyhodnocovaciho programu porovnavéno. Toto
rentgenové difrakeni spektrum siry je zobrazeno na obrazku 5.2.
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Obr. 5.2: Rentgenové difrakéni spektrum krystalické siry [38]

5.2 Méreni konduktivity

Stanoveni konduktivity se Casto ptrevadi na uréeni rezistivity. Mezi témito veli¢inami je
jednoduchy vztah

oy = —, 2
V= 2

kde o, oznacuje konduktivitu a gy rezistivitu [39].

Meéfeni probiha formou stanoveni prvka ekvivalentniho nahradniho schématu
kondenzatoru, jehozZ dielektrikem je zkoumany vzorek. Pro méfeni se vzorek ve tvaru
desticky umistuje obvykle do tfielektrodového systému. Ten je tvofen dvéma
elektrodami kruhového tvaru, méfici a napét'ovou, a tieti ochrannou elektrodou ve tvaru
mezikruzi. Uspotadani systému je na obrazku 5.3. Pouziti ochranné elektrody snizuje
vliv okrajové a zemni kapacity méfici elektrody a vyluCuje vliv povrchového
svodu [40].
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Obr. 5.3: Ttielektrodovy rovinny systém [40]

M¢tfenim se zjiStuje vnitini odpor R,. Pomoci n¢j, parametri elektrodového
systému a tloustky méteného vzorku h se da vypocitat vnitini rezistivita
Sef

Qv = TRV- (3)

Ser 0znacuje efektivni plochu méfici elektrody, ktera je urcena elektrodovym systémem

S, = N4 @

kde d je primér méfici elektrody a c je velikost mezery mezi méfici a ochrannou
elektrodou. Z kombinace rovnic 2 az 4 je poté mozné vypocitat konduktivitu [40].

5.3 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) nalezi do skupiny potenciodynamickych metod a vychazi
z polarografie. Je to zakladni metoda pro elektrochemickou charakterizaci materialt.
Jejim principem je =ziskavani kvalitativnich informaci 0 elektrodovych d&jich,
predevsim kinematickych parametri. V pribéhu méteni se linedrné rozmita napéti na
stacionarni pracovni elektrodé¢ ¢lanku a zaznamenava se proudova odezva. Ta
charakterizuje pfenos naboje mezi pracovni a pomocnou elektrodou. Zakladnimi
parametry voltametrického meéfeni jsou dolni a horni mez rozmitani potencialu na
pracovni elektrod¢, pocet cykla a rychlost pieb&éhu potencialu. Pro néj plati nasledujici
vztah

oF _ = konst 5
¢ = U = konst, 5)

kde E znaci elektricky potencial elektrody, t je ¢as a v je rychlost piebéhu
potencialu [41].
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Vztah
0O+ne &R (6)

popisuje vratnou elektrodovou reakci, R oznacuje redukci, O je symbol pro oxidaci
a n je pocet vyménénych elektront. V kazdém bodé voltametrické kiivky musi
povrchova koncentrace elektroaktivni latky spliiovat Nernstovu rovnici

E= B+ Lipl

= —In—,
1/2 nF ¢ (7)

kde Ej» oznaCuje pulvinny potencial, T je termodynamicka teplota, R je molarni
plynova konstanta, F je Faradayova konstanta, c, a ¢, jsou koncentrace oxidované
a redukované latky [41].

5.4 Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim

Metoda galvanostatického cyklovani s potencidlovym omezenim (GCPL) slouzi
pfedevsim ke stanoveni ampérhodinové kapacity elektrody, respektive kapacity
aktivniho materialu, ze kterého je métena elektroda vyrobena. Jedna se 0 opakované
nabijeni a vybijeni ¢lanku konstantnim proudem s moznym omezenim potencialu
Vv nabijeci | vybijeci ¢asti. Potencialové omezeni definuje mezni napéti ¢lanku v nabitém
a vybitém stavu. Spole¢né s nabijecim a vybijecim proudem se jedna o hlavni omezujici
podminky galvanostatického cyklovani. Omezeni ¢ast nabijeni a vybijeni a celkového
naboje mohou byt dal$i podminky [41].

Nabojova kapacita ¢lanku je uréena rovnici

t
Q= f I1(t)dt. )
0

Protoze v pribéhu méfeni se porovnavaji elektrody s riznym mnozstvim aktivniho
materialu, definuje se mérna kapacita Que, kterou vypocteme vydé€lenim kapacity
elektrody hmotnosti aktivniho materialu Mgy

Q

Maktiv

Qmer = )

Ke kapacité¢ zkoumané elektrody se casto vztahuji i proudy pouzité K nabijeni
a vybijeni. Vznika tak nova jednotka oznacovana jako C, hodnota 1 C odpovida proudu
v ampérech, ktery nabije ¢lanek na plnou kapacitu za jednu hodinu. Jedna se tedy
0 proud v ampérech, ktery se rovna ampérhodinové kapacité ¢lanku [41].
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Vyhodnoceni dat mize probihat v ¢asové roving, ve které se zobrazuje prubch
napéti na ¢lanku v Case, spiSe se ale pouzivaji nabijeci a vybijeci charakteristiky, to je
zavislost dodané¢ho nebo odebraného nadboje na napéti ¢lanku. Takto se da dobie
zobrazit tendence ampérhodinovych kapacit elektrody v jednotlivych cyklech a poloha
ptipadnych plateau.

Pokud se v prib¢hu testovani sady galvanostatickych cykli bude postupné
zvySovat velikost vybijeciho proudu, umozni to zkoumat zavislost mezi dodanym
nabojem a velikosti proudu. Jedna se o zatézovy test. Mezi hodnotou naboje ziskaného
z Clanku a rychlosti omezujiciho elektrodového procesu je souvislost. Pii nizkych
proudech je limitujici difaze, zatimco pti velkych proudech je urcujici odpor pienosu
naboje. Z grafu zavislosti dodaného naboje a vybijeciho proudu je mozné ur¢it, jak moc
vnitini vodivost aktivniho materialu limituje praktické pouziti. V' praxi je snaha, aby
m¢ely elektrody tuto zavislost linearni @ mély co nejmensi sklon. To znamena, Ze idealni
by bylo, kdyby ¢lanek dodaval stale stejné mnozstvi naboje S rostoucim proudem [41].

5.5 Impedancni spektroskopie

Elektrochemickd impedancni spektroskopie (EIS) umoznuje zkoumat chemické
a fyzikalni procesy probihajici na rozhrani elektrody a elektrolytu. Jejim zakladem je
studium odezvy ¢lanku na sinusovy signal 0 malé amplitudé, tak aby odezva byla co
nejvice linearni. Pokud je budici signal napétovy, sleduje se proudova odezva,
v piipadé proudového buzeni se sleduje odezva napétova. Aby bylo mozné odlisit
pusobici jevy, pouziva se ttielektrodové zapojeni, které eliminuje vliv protielektrody.
Méfeni probiha v rozsahu frekvenci od MHz do mHz, diky tomu je mozné oddélit
procesy pusobici pii pfenosu naboje [42; 43].

Naméteny prab¢h se zobrazuje v Nyquistoveé grafu, kde na ose X je vynesena realna
slozka impedance (Z°), reprezentujici hodnotu odporu, a na osu y se vynasi imaginarni
slozka impedance (Z‘°), vyjadiujici fazovy posun mezi napétim a proudem. Druhou
moznosti je vyneseni odezvy do Bodeho charakteristik, jedna se 0 zavislost modulu
a faze na frekvenci. Pro popis systému se vyuzivaji nahradni modely popisujici vnitini
obvod ¢lanku na zakladé predpokladanych fyzikalnich procesid. Odezva téchto modelt
nemusi vzdy pln¢ kopirovat naméfeny prubéh, protoze Vv realném ¢lanku mtze dochazet
k dalsim procesiim, které byly pii tvorbé modelii zanedbany. Také pouzité prvky
modeli jsou idealizované [42; 43].

Pouzivaji se zakladni elektrické soucastky jako je rezistor (R), kondenzator (C)
a civka (L). Krom¢& nich se vyuzivaji elektrochemické prvky jako je Warburgova
impedance (W) nebo prvek s konstantni fazi (Q). Warburgova impedance je zptisobena
diftzi iontd, jeji vyznam se zvySuje S klesajici frekvenci s tim, jak mohou ionty
difundovat do vétsi vzdalenosti. Prvek s konstantni fazi nahrazuje neidealni kondenzator
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a souvisi s drsnosti povrchu elektrody a zménou elektrodové aktivity skrz elektrodovou
vrstvu [43].

Pfi pfenosu naboje v ¢lanku se z hlediska impedance systém chova jako paralelni
kombinace R a C. Cely proces mize obsahovat n&kolik &asti — difuzi Li* do povrchu
elektrody, diftizi v elektrodové vrstvé nebo v porech materialu, difazi Li* v jednotlivych
zrnech aktivniho materialu, reakci pfenosu naboje, vedeni elektronti v zrnech materialt
a diftzi elektrond v kolektoru. V prubéhu nabijeni a vybijeni se vlivem pienosu iontt
lithia méni struktura elektrod a v dusledku toho je i odezva EIS jina v riiznych stavech
vybiti ¢lanku. Vzhledem k rozdilnym ¢asovym konstantam jednotlivych procest je
mozné tyto jevy rozliSit. Na obrazku 5.4 je bézny pribéh odezvy EIS. Oblast vysokych
frekvenci je spojovana S pfenosem naboje na rozhrani vodivého cinidla. V oblasti
sttednich frekvenci se projevuji zmény ve formovani, ristu a rozpousténi pevnych
produktii Li,S nebo ptipadné Li,S,. Pti nizSich frekvencich se projevuji elektrické
vlastnosti materiald a pfi velmi nizkych frekvencich nastava iontova difaze [44; 45].

Impedancni pfispévek prenosu
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Obr. 5.4: Typické impedanéni spektrum ¢lanku [44; 45]

Vzhledem k nehomogenité elektrod se v ekvivalentnich obvodech misto paralelni
kombinace R a C muze vyuzit paralelni kombinace R a Q, ktera 1épe odpovida
zméfenému prabéhu. Z hodnot téchto prvka se poté pomoci rovnice
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_ @Ry (10)
R

C

da urcit ekvivalentni hodnota kapacity kondenzatoru C, kde n je parametr vyjadiujici
nehomogenitu elektrodové vrstvy a drsnost povrchu. Muze nabyvat hodnot 0 az 1, kde
1 je idealni kondenzator a 0 vyjadiuje rezistor [46].

Ve vybijecich charakteristikach baterii Li-S se vyskytuji dvé plateau. Prvni se
nachazi v oblasti okolo 2,3 V, druhé potom pii napéti 2,1 V. V ptipad¢ prvniho plateau
v ¢lanku probihaji procesy tvorby rozpustnych polysulfidi s dlouhym fetézcem redukci
siry. V oblasti druhého plateau se potom jedna o dalsi redukci rozpustnych polysulfida
a nasledny vznik pevného redukéniho produktu. Tomu odpovidaji i nahradni modely,
které se skladaji z nasledujicich prvki. Re je odpor elektrolytu urceny jeho
konduktivitou a vzdalenosti elektrod. R je odpor pienosu naboje na rozhrani vodivého
¢inidla. Zahrnuje elektronovy a iontovy odpor. Elektronovou cast tvoii odpor castic
materialu elektrody a je také ovlivnéna kontaktem mezi jednotlivymi ¢asticemi a mezi
aktivni vrstvou a proudovym kolektorem. Iontova cast je ovlivnéna iontovou vodivosti
elektrolytu uvniti port elektrody, zavisi na vodivosti elektrolytu, porozité¢ a tloustce
aktivni vrstvy elektrody. Rq je odpor vrstvy z Li,S. Ry, je potom vnitini odpor ¢lanku,
ziska se jako soucet R¢r a Ry. Kapacitu Qi urcuje vrstva LipS. Kapacita Qg oznacuje
kapacitu dvojvrstvy. W je Warburgova impedance zptsobena difundovanim polysulfida
uvniti katody. Nahradni model pro prvni plateau je na obrazku 5.5 a model pro druhé
plateau je na obrazku 5.6 [45].

Qq
R.

Ra W

Obr. 5.5: Nahradni model pro prvni plateau [45]

Qy Qg

Obr. 5.6: Nahradni model pro druhé plateau [45]
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6 PRIPRAVA VZORKU

Pro stanoveni elektrickych a elektrochemickych vlastnosti materiali zalozenych na IVS
byly pouzity nasledujici materialy a postupy ptipravy vzorki.

6.1 Pouzité materialy

Zakladni kopolymerni materidl byl piipraven z praskové eclementarni siry Sg
a 1,3-diizopropenylbenzenu (DIB). Pro ptipravu katodové elektrodové hmoty byl kromé
IVS pouzit SuperP pro zvyseni vodivosti a jako pojivo nejprve polyvinylidenfluorid
(PVDF) a pozdgji pojivo na bazi karagenanu s obsahem 37 % sulfatu pod obchodnim
ozna¢enim Sulfonyl od firmy CP Kelco. Pro ucely mleti byl pouzit jako zvlhéovadlo
etanol. Pro nasledné smichani hmoty byl pouzit N-methyl-2-pyrrolidon (NMP)
Vv ptipadé pouziti pojiva PVDF. S pojivem Sulfonyl byla jako rozpoustédlo pouzita smés
demineralizované vody a etanolu v objemovém poméru 2:1. Jako proudovy kolektor
katody byla pouzita hlinikova folie.

Pro sestaveni c¢lankd bylo jako pomocna elektroda pouzito kovové lithium.
Elektrody byly oddéleny separatorem Whatman ze skelného vlakna, ktery byl
napustén elektrolytem ve formé 0,75M lithium bis(trifluoromethansulfonyl)imidu
(LiTFSI) a 0,3M dusi¢nanu lithném (LINO3) v roztoku 1,3-dioxolanu (DOL)
a 1,2-dimetoxyethanu (DME) v objemovém poméru DOL:DME 1:2.

6.2 Postup pripravy IVS

Kopolymerni material byl ptipraven metodou IVS s riznym pomérem vstupnich latek
Sg a DIB. Do zkumavky s magnetickym michatkem, umisténé ve vyhtivané olejové
lazni a fizené termostatem, bylo vsypano pozadované mnozstvi elementarni siry. Ta
byla zahtivana, pfi teploté 124 °C doslo k roztaveni na ¢irou zlutou kapalinu. Pied
dosazenim teploty 159 °C, kdy by zacala probihat klasicka polymerace, bylo do
zkumavky piidano sitovadlo DIB. Smés byla za neustalého michani dale zah#ivana nad
teplotu 185 °C. Pii této teploté se spustil proces inverzni vulkanizace, ktery byl
doprovazen zménou barvy na syté ¢ervenou. Nékolik stupiitt nad touto teplotou byla
smés udrzovana po dobu 10 minut. Poté byla zkumavka z lazné vyjmuta a smés se
nechala vychladnout na pokojovou teplotu. Aparatura je zobrazena na obrazku 6.1.

Jako kriticky faktor ptipravy se ukézala teplota ptidani DIB k taveniné siry. Pokud
byl DIB ptidan ihned po roztaveni siry, slozky se nesmisily a az do teploty blizké
159 °C tvotily dvé vrstvy s roztavenou sirou u dna a na ni vrstvou DIB. Pii dal$im
zvySovani teploty se vzorek choval standardné€, avSak po vychladnuti dochazelo ihned
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k rekrystalizaci siry na oranZovou hmotu tvofenou krystalickou sirou a vzhledem
k plastické povaze materidlu pravdépodobné klasicky polymerovanou sirou bez
zabudovaného DIBu. Pokud doslo k pfidani DIB pfi teploté vyssi nez 159 °C, nedoslo
ke smichani slozek viibec, ani pii postupném ohtivani az ke 230 °C, ani po ochlazeni
a opctovném zahfivani. V chladném stavu se ve zkumavce nachézela u dna
rekrystalizovana hmota oranzové barvy jako v pfechozim ptipad€ a na ni byla husta
tekutd vrstva Cervené barvy, tvofend ziejmé IVS s nizkym obsahem siry a s vysokym
zastoupenim DIB. Pouze v jednom piipad¢ se pifi pozd¢jSim ptidani DIB po vychladnuti
na rozhrani vrstev objevila ruda vrstvicka, nejspiSe IVS, to nebylo moZné stanovit
pfesné S ohledem na jeji malou tlouStku, kterd neumoziiovala odbér vzorku
nekontaminovaného sirou pro zkoumani naptiklad pomoci rentgenové difraktografie.

Obr. 6.1: Aparatura pro syntézu IVS
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Na zaklad¢ pozorovaného chovani produktli tvofenych pfi riizné teploté pridani
sitovadla a také jeho riizného mnozstvi bylo zjisténo, Ze pokud se k roztavené sife prida
pii 159 °C i jen velmi malé mnozstvi DIB, je mozné nasledné pfimichavat jeho
libovolné mnozstvi a nedochdzi k Zadnym problémim s misitelnosti popsanych
Vv ptredchozi ¢asti. Toho bylo s vyhodou vyuzito pfi syntéze IVS tak, Ze vétSina DIB byla
pridana az pfti teploté 185 °C. Tim se omezilo odpafovani sitovadla v pribehu zahtivani
a usnadnilo se promiseni obou latek, takze vysledny materidl se méné¢ lisil od
pozadovaného sloZzeni a pravdépodobné mél rovnomérnéjsi strukturu. To bylo velmi
dulezité, protoze pii pripravé prvniho vzorku se zastoupenim siry 70 hm. %, kdy byl
veskery DIB ptidan pii 159 °C, byl vysledny material viskdézni a nachazela se v ném
nezreagovana krystalicka sira. Pfi pouziti vySe popsané¢ho postupu piipravy byl vSak
vysledny materidl zcela zesitovan, bez pfitomnosti krystalické siry, a pii pokojové
teplot¢ se nachézel ve skelném stavu.

Celkem byly ptipraveny vzorky IVS se zastoupenim siry 70, 60, 50 a 40 hm. %.
Pro méteni vodivosti IVS byla z roztaveného kopolymeru odlita tenka desticka. Pro
vyrobu kompozitniho materidlu byla roztavena IVS rozlita na silikonovou folii, tak aby
nedoslo k jejimu spojeni do jednolité vrstvy, ale spiSe se vytvorily mensi kapky
a prouzky IVS. Ty se po vychladnuti z folie oloupaly a nasledné mohlo dojit k jejich
namleti. Stejné ptipravené kousky IVS se pouzily ke zkoumani rozpustnosti. Materialy
S riznym pomérem vstupnich latek se liSily svym vzhledem, ¢im byl obsah siry mensi
a obsah sit'ovadla tedy vétsi, tim byla barva materidlu tmavéji ¢ervena. To je ukazano na
obrazku 6.2, kde bylo mensi roztavené mnozstvi jednotlivych vzorkl nalito na sklo.
Vzorky se od sebe liSily i v namletém stavu, jak je ukdzano na obrazku 6.3. V tomto
ptipad€ se barva ménila od Cervené u vzorku s nejvétSim obsahem siry 70 hm. %, po
svétlejsi Cervenou u prostiednich vzorkl az k oranzové u vzorku s nejniz§im obsahem
siry 40 hm. %. Toto mleti probihalo ru¢né ve tfecich miskach.

Obr. 6.2: TVS odlita na skle s obsahem siry postupné zleva 70, 60, 50 a 40 hm. %
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Obr. 6.3: Namleta IVS s obsahem siry postupné zleva 70, 60, 50 a 40 hm. %

6.3 Postup pripravy elektrod

Kompozitni material z VS a SuperP v poméru 60 hm. % a 30 hm. % byl pfipraven
spoleénym mletim Vv planetarnim mlynu S pfidanim etanolu jako zvlh¢ovadla. Mleti
bylo provadéno po ¢Eastech, kdy v pauzach byl material spole¢né s mleci nadobou
umistén vV kryokomote a to na takovou dobu, aby doslo k dostatecnému ochlazeni a pii
mleti nedochdzelo k mé&knuti IVS. Vysledny kompozit byl z mlyna pfesypan a po
odpateni zbytkd etanolu z prib&éhu mleti byl rozdrcen na jemny prasek ve tfeci misce,
jak je ukazano na obrazku 6.4.

Obr. 6.4: Tieci miska s kompozitem pfipravenym v planetarnim mlynu

Pro podezieni na poSkozovani struktury IVS pifi mleti v planetarnim mlynu
dasledkem vysokych lokalnich teplot byl v pribéhu planetarni mlyn nahrazen mlynem
vibra¢nim. V tomto ptipad¢ do néj byla spolu se SuperP vlozena IVS pifedem rozdrcena
ve trecich miskach, ktera byla zmraZzena, aby byla kieh¢i. Pfi mleti ve vibraénim mlynu
nebylo potieba pouzivat zadného zvlhcovadla. Dal§im pozitivnim disledkem mleti ve
vibra¢nim mlynu bylo ziskani jemné&ji namletého materialu.

34



Pro ptipravu katodové hmoty byl namlety kompozit smichdn s NMP a po
dostate¢ném promichani michackou bylo pfiddno pojivo PVDEF, které odpovidalo
10 hm. %, smés byla poté dile michana. Vzhledem k vysledkim méteni vlastnosti
¢lanka s elektrodami piipravenych s pojivem PVDF a také poznatkim o rozpustnosti
IVS zjisténych v prabéhu prace bylo rozpoustédlo NMP nahrazeno smési
demineralizované vody a etanolu. V této smési bylo rozpusténo pojivo Sulfonyl a po
jeho plném rozpusténi byl pfisypan namlety kompozit. Pomér vSech pevnych ¢asti ke
smési HpO s etanolem byl pii michani pfiblizné 1 ml roztoku na 0,1 g celkové
hmotnosti pevnych latek v pasté. Po smichani vSech slozek, které bylo provadéno po
nekolik hodin pomoci magnetické michacky, bylo provedeno naneseni hmoty na folii
proudového kolektoru v tloust'’ce vrstvy 100 um. Po vysuseni vSech zbytkli procesnich
rozpoustédel ve vakuové suSarné byly vyseknuty elektrody o priméru 18 mm
a nasledné zalisovany tlakem 4 t. Ty pak byly umistény do ptechodové komory
k dosuseni pted vlastnim slozenim poloc¢lanku.

M¢fteni vlastnosti slozenych polo¢lankt byla provedena v dvouelektrodovém
zapojeni, kdy je elektrochemicky ¢lanek umistén v ptipravku EL-CELL® ECC-Ref®.
Pripravek je na obrazku 6.5. Sestaveni ¢lankd probihalo v rukavicovém boxu Jacomex
s Ar atmosférou, ktera obsahuje méné nez 1 ppm O; a H,0. Clanek byl sestaven do
ptislusného ptipravku a byl hermeticky uzavien. Elektrolytu bylo pouzito 130 pl. Poté
byl ptipravek pifipojen na zkuSebni zatizeni.

Kiidlova matice
Drzéak

PruZina Vicko s 2 mm zdirkou
PE tésnéni

Vlozka

Nadobka s 2 mm zdifkou

Meéreny vzorek

Obr. 6.5: Pripravek pro testovani elektrochemického ¢lanku EL-CELL ECC-Ref [47]
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7 POPIS MERENI

V experimentu bylo pro elektrochemickou charakterizaci pouzito multikanalové
zaiizeni VMP3 firmy Bio-Logic Science Instrument, které je schopné pracovat v rezimu
galvanostatu, potenciostatu a frekvencniho analyzatoru. Je ovladdno programem
EC-Lab, ve kterém byla vyhodnocovana i naméfena data. Méfeni konduktivity bylo
realizovano vV méfici cele Agilent 16008B pomoci méfi¢e odporu Agilent 4339B.
Rentgenova difraktografie byla provadéna na pfistroji Rigaku MiniFlex 600
s detektorem D/teX Ultra.

7.1 Posloupnost méreni

Po procesu syntézy IVS, kdyz doslo k vychladnuti materidlu, byla pohledem
zkontrolovéna struktura vysledného materidlu. V piipade, Ze materidl jevil o€ividné
znamky rekrystalizace na siru, byl z nasledného méteni vyrazen. Zbylé materialy byly
podrobeny zkouSce rozpustnosti v bézné€ pouzivanych elektrolytech a v procesnich
rozpoustédlech pouzivanych v prabéhu ptipravy vzorkl pro méteni.

Pro potvrzeni krystalografické struktury byla na vzorcich provedena rentgenova
difrakéni analyza. Nasledné byla na vhodnych vzorcich zmétena vodivost materialu.
Z vybranych vzorka byly ptipraveny elektrody a provedla se charakterizace nejprve
pomoci prvni sady GCPL, nésledné¢ pomoci CV a poté byla provedena druhd sada
GCPL. EIS byla pro sledovani zmén v sestaveném ¢lanku provadéna po sestaveni a po
kazdé sad¢ GCPL.

7.2 Parametry méreni

Pro ovéfeni struktury pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo pouZito nasledujici
nastaveni. Rychlost skenovani byla 2 °/min s krokem 0,02 ° v rozsahu od 5 ° do 140 °.
Skenovaci mod byl kontinualni a ¢asti byly v uspofadani theta/2-theta. Napéti na
rentgence bylo 40 kV pii proudu 15 mA. Stanoveni konduktivity bylo provadéno
pomoci méfeni vnitiniho odporu vzorku v ¢ase 1 minuty s méficim napétim 300 V pii
pokojové teploté na vzorcich vysuSenych ve vakuové komote.

Meéteni GCPL se pohybovalo v napétovém rozpéti 2,7 az 1,7 V, respektive 2,8 az
1,8V a2,9az 1,5V vramci tvodniho experimentu, kdy byly nabijeci a vybijeci proudy
rovny 0,06 mA/cm?. Jinak byly pouzity proudy 0,08 mA/cm?. Nabijeni bylo provadéno
vzdy metodou konstantniho proudu. CV byla provedena v napétovém rozsahu 2,7 az
1,8 V s rychlosti 0,1 mV/s. Méfeni EIS probihalo na frekven¢nim rozsahu 0,9 MHz az
10 mHz a s efektivni hodnotou amplitudy 5 mV.
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8 VYHODNOCENI MERENI

V réamci ivodniho experimentu byla syntetizovana IVS ve dvou rtiznych pomérech Sg
a DIB. Nejprve byl ptfipraven pomér siry k polymeracnimu sitovadlu 70:30 hm. %
a nasledné v poméru 40:60 hm. %. V ptipad¢ 70 hm. % zastoupeni siry nebyl vysledny
kopolymer pii pokojové teplot€¢ v pevné fazi, ale byl vysoce viskozni. V piipadé
druhého vzorku se zastoupenim siry 40 hm. % byla latka po vychladnuti ve skelném
stavu a z dlouhodobého hlediska byla latka stabilni ve svych vlastnostech. V ptipadé
vzorku s vétsim zastoupenim siry byla po ¢tyfech tydnech pozorovana ¢asteéna zpétna
rekrystalizace na elementarni siru. Tento nedostatek vzorku se 70 hm. % siry byl
nasledné odstranén zdokonalenym postupem ptipravy, takze dalsi pfipravené vzorky uz
se nachazely ve skelném stavu.

Z prvniho pfipravené¢ho vzorku se zastoupenim siry 70 hm. % byl pfipraven
kompozitni materidl a nasledné byla pfipravena katodova smés. V priabc¢hu michani
smési bylo pozorovano Zluté zabarveni roztoku po pfidaini NMP. Vzhledem k tomu, Ze
NMP se po naneseni katodové hmoty na folii proudového kolektoru necha odpatit, bylo
pokracovano v sestaveni ¢lanku a jeho nasledném méteni. Snahou bylo zjistit, jaky vliv
ma v pribéhu ptipravy hmoty fakt, Ze dojde k do€asnému rozpusténi polymeru. Pokud
by byly vysledky pozitivni, bylo by mozné zménit ptipravu kompozitniho materidlu
a misto mleti v planetdrnim mlynu vyuzit rozpustnosti materialu.

Z prvotnich vysledkt méfeni ¢lanku ale bylo patrné, Ze takto ptipravena elektroda
neni vhodna k aplikaci. Neuspokojivé vysledky GCPL jsou zobrazeny na obrazku 8.1,
respektive na obrazku 8.2, kde je zobrazen Casovy pribéh prvnich ¢ty cykli. Nejprve
byl nastaven rozsah napéti 2,8 az 1,8 V, protoze vSak baterie nevykazovala znamky
hlubokého vybiti, byl rozsah zménén po dvou cyklech na rozsah 2,9 az 1,5 V. Z obou
grafi je patrné, ze u ¢lanku dochazelo k rychlému poklesu napéti pii vybijeni. Ve
vybijecich charakteristikdch se nevyskytovala zddna vyrazna plateau. Zvlasté z grafu na
obrazku 8.1 je vidét, Ze chovani baterie bylo pfi cyklovani velmi nestalé. Velikost
zmétené kapacity byla vztazena na hmotnost aktivni hmoty v néanosu elektrody,
konkrétné k samotné sife obsaZzené v materialu.

Bylo pfedpokladano, ze vzhledem k rozpustnosti IVS v NMP mize dochazet
I k rozpousténi v elektrolytu. Z toho diivodu byla do prace zatazena Cast zabyvajici se
zkoumanim rozpustnosti pripravenych vzorkti v kapalinach pouzivanych v prubéhu
ptipravy katodového nanosu a v bézné pouzivanych elektrolytech.

37



3,2 -
2,8 e .
| s
2,4 -
E J
w |
2 '&‘
1,6 -
1,2 ] LI N B B R B B B S S R B B R EEN R S B R R B R B R RN B R BN R R R R p— m— |
0 5 10 15 20 25 30 35
C[mAh/g]

= Nabijeni 1. cyklus Nabijeni 2. cyklus === Nabijeni 3. cyklus Nabijeni 4. cyklus
= \/ybijeni 1. cyklus ===\/ybijeni 2. cyklus Vybijeni 3. cyklus Vybijeni 4. cyklus

Obr. 8.1: Zavislost napéti na kapacité ivodniho vzorku béhem 1. az 4. cyklu
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8.1 Rozpustnost IVS

Rozpustnost vzorkli IVS byla zkoumana v kapalinach pouzivanych v prubéhu piipravy
elektrod, konkrétné v NMP a etanolu, a také v bézné pouzivanych rozpoustédlech
obsazenych v elektrolytech, jednalo se 0 DME, DOL, dimethylkarbonat (DMC), etylen
karbonat (EC) a smési DOL:DME a EC:DMC obé¢ v objemovém pom¢ru 1:2.

Nejprve byla zkouména procesni rozpoustédla a to na prvnich pfipravenych
vzorcich IVS. Jednalo se o vzorek se zastoupenim siry 70 hm. %, ktery obsahoval
nezreagovanou krystalickou siru, a vzorek se 40 hm. % siry. Pro srovnani byla na
zaklad¢é pozorovani ptipravena i smés elementarni siry s NMP. Pozorovani je shrnuto
v tabulce 8.1 a jednotlivé vzorky jsou zobrazeny na obrazku 8.3.

Prvni vyhodnoceni prob¢hlo po dvou tydnech. Na zakladé pozorovani smési lze
konstatovat, Ze béhem této doby etanol IVS nerozpousti, ptipadné ne tolik, aby to bylo
pozorovatelné pouhym okem a to jak v piipadé¢ IVS s nejmensim obsahem siry, tak
Vv piipadé vzorku s obsahem siry nejvétsim. To ale nelze konstatovat u IVS s NMP, kde
thned po pfidani NMP do lahvicky byly pozorovany zmény na povrchu IVS, které se
podobaly zpétné rekrystalizaci siry. Po tfech dnech doslo k uplnému rozpusténi
plastického materialu vzorku se 70 hm. % siry, pouze na dné€ zlstala krystalicka sira.
Vzhledem k faktu, Ze u samotné elementarni siry v NMP nebyla pozorovana zadna
reakce a IVS s vy$§im obsahem DIB se v NMP rozpustilo zcela, lze konstatovat, ze
vzorek s niz§im obsahem DIB, konkrétn¢ 30 hm. %, nebyl dostate¢né zesit'ovan.

Zastoupeni DIB v tomto vzorku nejspise nebylo dostatecné. Vzhledem
k vysledkim praci piedchozich autort [6; 9], kde 30 hm. % bylo dostate¢né pro dobfie
ptipravené IVS, byla pravdépodobnéjsi existence problému pii syntéze 1VS. Mohlo se
jednat o nedostate¢né promiseni obou latek, takze mohlo dojit k vétsi koncentraci DIB
v nékterych oblastech, zatimco v ostatnich se ho nedostavalo. Vysledna struktura by
potom mohla vypadat jako jistd kombinace struktur s 90, respektive 35 % siry jako na
obrazku 2.4. Druhou moznosti bylo, Ze v prubéhu zahtivani k teploté¢ 185 °C dochazelo
k nechténému odpafovani DIB a nasledné zméné pomért vstupnich latek. Tyto
problémy byly eliminovany zménou metody piipravy IVS, kdy byla ¢ast sitovadla
pfidana pii 159 °C a zbytek potom pii 185 °C.
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Tab. 8.1: Rozpustnost IVS a elementarni siry v NMP a etanolu po dvou tydnech

Vzorek Latka Rozpoustédlo Vysledek pozorovani

Sg:DIB v poméru Vétsina latky se rozpustila, na dné

Al NMP . e C

70:30 hm. % zustala nerozpusténa krystalicka sira

Sg:DIB e

A2 3 ovhrr):_r?/:m Etanol Bez viditelné reakce
Sg:DIB &

Bl 8 406 OVhIr)r(l).n;/Z:m NMP Latka se zcela rozpustila
Sg:DIB e

B2 8 406 OVhIr::).le/:m Etanol Bez viditelné reakce

C1 S NMP Bez viditelné reakce

Obr. 8.3: Pozorovani rozpustnosti IVS a Sg v NMP a etanolu po dvou tydnech

Po ctyfech mésicich bylo provedeno dalSi vyhodnoceni rozpustnosti IVS
a elementarni siry v procesnich rozpoustédlech. Vysledky pozorovani jsou shrnuty
v tabulce 8.2 a vzorky jsou ukdzany na obrazku 8.4. U IVS se zastoupenim siry
40 hm. % v NMP, kde bylo do rozpoustédla piidano relativné malé mnozstvi materialu,
doslo ke zméné barvy ze Zluté na oranZovou. Protoze uZ pii pfedchozim pozorovani
byla IVS zcela rozpusténa, zména barvy musela byt zplsobena jinym divodem,
pravdépodobné rozkladem rozpusténého materialu. To je pravdépodobné i s ohledem na
pozorovani samotné elementarni siry v NMP, kdy doslo k vyrazné zméné barvy na
hnédou a krystaly siry se spojily do vétSich shluki. I ve vzorku nedokonale zesitované
IVS, kde se nachazela krystalicka sira, doSlo k cCaste¢nému rozpusténi této siry.
U tohoto vzorku to vSak neni spojeno se zménou barvy, vzhledem k velkému nasyceni
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vzorku uz pfi prvnim pozorovani. U obou vzorka IVS v etanolu k zadné zméné barvy
nedoslo, na povrchu ponofeného materidlu se vSak vytvofila slaba vrstva pfipominajici
elementarni siru. Pro vylou€eni vlivu nedokonalého zesitovani byla prozkouména
rozpustnost vzorku s obsahem siry 70 hm. % ptipraveného tak, aby neobsahoval
nezreagovanou siru. Pozorovani tohoto vzorku je shrnuto v tabulce 8.3 a ukazano na
obrazku 8.5. | v tomto ptipad¢ doslo k velmi rychlému rozpusténi IVS v NMP a zadné
reakci IVS s etanolem.

Tab. 8.2: Rozpustnost IVS a elementarni siry v NMP a etanolu po ¢tyfech mésicich

Vzorek Latka Rozpoustédlo Vysledek pozorovani
S4:DIB v poméru IVSVroz,puéténavl beze zmi“:nvy,,
Al NMP mnozstvi na dn€ nerozpusténé
70:30 hm. % C s «
krystalické siry se zmensilo
Ss:DIB ¢ Na povrchu IVS
A2 B D Vpomery Etanol Nap o
70:30 hm. % se vytvorila vrstva krystalické siry
B1 Sg:DIB v poméru NMP Latka zcela rozpusténa, barva se
40:60 hm. % zménila ze zluté na oranZovou
B2 Sg:DIB v poméru Etanol Na ij)vrchu CasteCek IVS ’
40:60 hm. % se vytvorila vrstva krystalické siry
Sira se ¢aste¢né rozpousti
C1 S NMP
8 a krystalky tvoti vétsi slepené shluky

Obr. 8.4: Pozorovani rozpustnosti IVS a Sg v NMP a etanolu po ¢tyfech mésicich
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Na zakladé pozorovani vzorku je tedy mozné fict, Ze k rozpustnosti IVS v NMP
dochazi vzdy a téméf okamzité. Tato rozpustnost je spojena nejspise s reakci NMP se
sitovadlem DIB obsazenym v materidlech. To proto, ze nésledné dochéazi v delSim
Casovém horizontu i k rozpustnosti jak samotné elementarni siry v NMP, tak také ke
zménam rozpusténé IVS v NMP, coz uz je pravdépodobné zpiisobeno rozpadanim
samotnych sirovych fetézct. Z tohoto diivodu je NMP naprosto nevhodné pro vyuziti
pii priprave elektrod z IVS. Naproti tomu etanol je jako procesni rozpoustédlo vhodny,
protoze nedochdzi k zadnym zménam na IVS v Casovém obdobi nékolika tydnt.
Protoze se IVS v etanolu nachazi vzdy maximalné po nékolik hodin, 1ze pifedpokladat,
ze nedochazi k zadnym vyraznym zméndm ve struktufe, nebot pozorovany byly
nepatrné zmény az po nékolika mésicich. Tyto zavéry jsou pro IVS platné obecné,
respektive v rozpéti zastoupeni siry od 70 do 40 hm. %. Stanovena pravidla jsou ve
shod¢ jak pro oba popsané krajni vzorky, tak pro ostatni pfipravené materialy. U dalSich
vzorka vSak byla pravidla rozpustnosti v NMP a etanolu ovéfen pouze v kratSim
¢asovém intervalu nékolika tydna.

Dale byla zkoumana rozpustnost v bézné pouzivanych rozpoustédlech, které jsou
obsazeny v elektrolytech. V tomto pfipad¢ byly testovany v§echny syntetizované vzorky
materidlu IVS. Prvni s vychozim obsahem siry 70 hm. % pfipraveny zdokonalenym
postupem bez krystalické siry. Jeho pozorovani je shrnuto v tabulce 8.3 a samotné
vzorky jsou zobrazeny na obrazku 8.5. Dalsi vzorky IVS obsahovaly 60, 50 a 40 hm. %
siry. Jsou postupné zobrazeny na obrazcich 8.6, 8.7 a 8.8. Pozorovani jsou pak shrnuta
postupné V tabulkach 8.4, 8.5 a 8.6.

Tab. 8.3: Rozpustnost 1VS z S8:DIB v poméru 70:30 hm. %

Vzorek Rozpoustédlo Vysledek pozorovani
D1 DME:DOL Latka je pokryta vrstvou krystalické siry a je kiehka,
v objemovém pomeéru 2:1 sira je usazena i na dng, roztok je Zluté zabarveny
D2 DME Latka je kfejhkvé, na dnévje rflalé Vrstva’siry,
roztok je zlutooranzové zabarveny
D3 DOL Na 1ét?e ne’j sovuvpatfné zmény,,
roztok je mirn¢ zluté€ zabarveny
D4 EC.DMC Na latce nejsou patrné zmeény,
v objemovém poméru 1:2 roztok je mirn€ zluté zakaleny
D5 DMC Na latce nej s:ou Vpatvrvn:c"ZTnény,
roztok je témer Ciry
D6 NMP Latka se zcela rozpustila
D7 Etanol Na latce nej s.ou Vpatvrvnvé.zTnény,
roztok je témer Ciry
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Obr. 8.5: Pozorovani rozpustnosti IVS s obsahem siry 70 hm. %

Tab. 8.4: Rozpustnost IVS z S8:DIB v poméru 60:40 hm. %

Vzorek Rozpoustédlo Vysledek pozorovani
L1 DME:DOL Latka je kiehka,
v objemovém pomeéru 2:1 roztok je oranzové zabarveny
Lo DME Latka je kiehka,

roztok je oranzove zabarveny

Na latce nejsou patrné zmeény,

L3 DOL . .y ,

roztok je oranzové zabarveny

L4 EC.DMC Na latce nejsou patrné zmeény,
v objemovém poméru 1:2 roztok je mirné€ zabarveny

L5 DMC Na latce nejsou patrné zmeény,

roztok je mirné zlut€ zabarveny

Obr. 8.6: Pozorovani rozpustnosti IVS s obsahem siry 60 hm. %
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Tab. 8.5: Rozpustnost 1S z S§8:DIB v poméru 50:50 hm. %

Vzorek Rozpoustédlo Vysledek pozorovani
Vi DME:DOL Latka se z vétsiny rozpustila,
v objemovém pomeéru 2:1 cast latky vytvofila vrstvu na dné
V2 DME ’ }étk’a sez Vétévifly rozpus‘fila, ]
mala cast latky vytvortila usazeninu na dné
V3 DOL Latka se zcela rozpustila
va EC:DMC Na latce nejsou patrné zmény,
v objemovém poméru 1:2 roztok je mirné€ zluté zabarveny
V5 DMC Na latce nejsou patrné zmeény,

roztok je zluté zabarveny

Obr. 8.7: Pozorovani rozpustnosti IVS s obsahem siry 50 hm. %

Tab. 8.6: Rozpustnost 1VS z S8:DIB v poméru 40:60 hm. %

Vzorek Rozpoustédlo Vysledek pozorovani
DME:DOL
S1 . , . Latka se zcela rozpustila
v objemovém pomeéru 2:1
S2 DME Latka se zcela rozpustila
S3 DOL Latka se zcela rozpustila
4 EC:DMC Latka se ¢astecné rozpousti,
v objemovém poméru 1:2 ale z vétSiny zachovava tvar
S5 DMC Latka se ¢astecné rozpousti, nerozpusténa ¢ast

zménila tvar a vytvorila vrstvu na dné
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31 §2 8 ¢ S§&

Obr. 8.8: Pozorovani rozpustnosti IVS s obsahem siry 40 hm. %

Z provedeného experimentu je vidét, Ze k ur€itému rozpousténi IVS dochazi ve
vSech zkoumanych elektrolytickych rozpoustédlech. Mira rozpustnosti se vSak lisi
v zavislosti na slozeni IVS a na druhu rozpoustédla. V piipadé DME, DOL a jejich
smési je rozpustnost takova, ze v lahvicce se vzorkem IVS s nejvyssim obsahem DIB
rozpustnost niz8i, materidl si zachovava svij tvar a roztok je slabé zabarven.
Rozpoustédlo DME zpisobuje kiehnuti materidlu a uvolilovani siry ze vzorku.
V pfipadé rozpoustédla DMC a smési EC:DMC je rozpustnost niz$i. U vzorku
S nejvyssim obsahem DIB jsou roztoky vyrazné zabarveny, pomérn¢ velké mnozstvi
zabarveni roztokidl velmi slabé az téméf zadné a na samotné latce nejsou pozorovany
zadné zmény. Miry rozpustnosti ostatnich vzorkli se potom nachazi mezi popsanymi
krajnimi vzorky a podporuji zavé€ry vztahu rozpustnosti s mirou koncentrace DIB
V materialu.

Obecné lze prohlasit, ze k rozpustnosti 1IVS v bézné pouzivanych elektrolytech
dochazi u vSech ptipravenych vzorki. Se zvysujici se koncentraci DIB ve vzorcich IVS
jejich rozpustnost roste a obecné je vyS$i v rozpouStédlech DME a DOL nez
v rozpoustédlech EC, DMC.
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8.2 Rentgenova difraktografie IVS

Pro potvrzeni krystalografické struktury byla na vzorcich provadéna rentgenova
difrakéni analyza. Ta umoznila s jistotou odliSit vzorky obsahujici samotnou IVS
a vzorky kontaminované nezreagovanou sirou. Vzhled difraktogramti se neliSil pro
rizné zastoupeni vychozich slozek v materialu. Ptiklad difraktogramu vzorku IVS, ve
kterém se nachazi krystalicka sira, je na obrazku 8.9. Cervenou barvou je vyneseno
zméfené spektrum a Cernou barvou jsou potom zobrazeny piky znamého difrak¢éniho
spektra krystalické siry. Takovéto spektrum meél 1 vzorek pouzity v ramci uvodniho
experimentu a poté k testu rozpustnosti IVS oznaceného jako vzorek A. Predpoklad, ze
vzorek nebyl dostatecné zesitovan, byl na zékladé¢ pozorovéani rozpustnosti tedy
spravny. Difraktogram samotné IVS je zobrazen na obrazku 8.10. Je na ném jasné
patrné, Ze se v materidlu nevyskytuje 7z4dnd krystalickd latka. V porovnani
s difraktogramem z obrazku 8.9 je vidét stejny prubéh pro ¢ast spektra odpovidajici
IVS. Pii ptipravé elektrodové hmoty je rozemletd IVS smichana s amorfnim uhlikem
pro zvySeni vodivosti. Difrakéni spektrum takového vzorku je na obrazku 8.11, ani zde
se nenachazi zadné piky, protoze jak IVS, tak pouzity uhlik maji amorfni uspofadani.
V tomto piipad¢ vSak neni mozné ve spektru nijak odlisit ¢ast pfipadajici IVS a ¢ést

nalezici uhliku.

20000+
« Naméfené spektrum
« Spektrum S
15000
10000+
o'
S
8
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[«5]
<
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2-theta [°]

Obr. 8.9: Difraktogram XRD IVS obsahujici nezreagovanou krystalickou siru
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Obr. 8.10: Difraktogram XRD ¢isté IVS
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Obr. 8.11: Difraktogram XRD IVS smichané s amorfnim uhlikem v poméru 2:1

47



8.3 Vodivost IVS

U ptipravenych materiald, které neobsahovaly krystalickou siru, byla stanovena mérna
vodivost. Na kazdém pfipraveném vzorku bylo zméfeno deset hodnot, jsou uvedeny
v tabulce 8.7 spole¢né s hodnotou primérnou. U méfenych vzorkt byla uréena jejich
tloustka, opét pomoci deseti méfeni zaznamenanych v tabulce 8.8. Pomoci vztahtu
2 az 4 byla nasledné vypocitana mérna vodivost vzorkl. Velikost efektivni plochy
méfici elektrody z rovnice 4 byla 5,31 cm® Na zakladé opakovanych mé&Feni
a parametri méfictho zafizeni byly stanoveny 1 rozSifené nejistoty méfeni
S koeficientem rozsiteni 3, ktery odpovidd 99,7 % pravdépodobnosti pokryti realného
vyskytu hodnot. Zjisténé hodnoty mérné vodivosti jsou uvedeny v tabulce 8.9
a zobrazeny v grafu na obrazku 8.12.

Ze zjisténych hodnot je vidét, Ze mérnéd vodivost materiald IVS je velmi mala a pro
pouziti v elektrodovych materidlech je nutné zvySovat vodivost pouzitim dalSich
materiald, typicky amorfniho uhliku. Zjisténé hodnoty vykazuji mirny pokles mérné
vodivosti spolu se vzriistajicim obsahem sitovadla DIB, respektive klesajicim obsahem
siry. Tento pokles ale neni nijak vyrazny vzhledem k celkové malé mérné vodivosti
materidld IVS. V porovnani s Cistou amorfni sirou je mérna vodivost materiala IVS
vE&tsi piibliznd o dva fady. Méma vodivost samotné amorfni siry je totiz 10™® S/m, tedy
0,1 fS/m [48]. Je tedy mozné konstatovat, ze struktura IVS pozitivné ovliviiuje mérnou
vodivost. K ur€itému maximu mérné vodivosti musi dochazet pii niz§i koncentraci
sitovadla, vzhledem k jeho negativnimu vlivu na mérnou vodivost a faktu, ze samotna
amorfni sira ma také mérnou vodivost niZsi.

Tab. 8.7: Naméfené hodnoty odporu v TQ vzorkd materialt z IVS

Cislo méfeni 70 hm. % Sg 60 hm. % Sg 50 hm. % Sg 40 hm. % Sg
1 88,4 174,7 281,6 323,1
2 78,3 180,0 290,2 322,5
3 86,9 181,1 286,5 314,2
4 86,9 173,2 289,3 308,7
5 73,6 166,9 272,0 313,7
6 84,3 167,0 273,4 317,8
7 81,2 169,2 270,9 308,0
8 75,8 171,6 273,1 306,2
9 81,6 173,5 280,8 313,0
10 85,2 185,2 2847 322,1
Primér 82,2 174,2 280,2 314,9
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Tab. 8.8: Namétené tloustky v mm vzorkl materiald z IVS

Cislo méfeni 70 hm. % Sg 60 hm. % Sg 50 hm. % Sg 40 hm. % Sg
1 1,53 2,54 2,58 1,78
2 1,51 2,56 2,58 1,78
3 1,53 2,57 2,59 1,76
4 1,51 2,54 2,58 1,76
5 1,52 2,57 2,58 1,77
6 1,53 2,55 2,60 1,76
7 1,55 2,55 2,59 1,78
8 1,54 2,56 2,58 1,76
9 1,51 2,57 2,57 1,77
10 1,52 2,54 2,59 1,77
Priamér 1,53 2,56 2,58 1,77
Tab. 8.9: Hodnoty konduktivity materialti IVS
Obsah siry Gy
[hm. %] [fS/m]
70 349+1,5
60 27,6 +£0,8
50 17,4 +0,6
40 10,6 = 0,6
40 -
35 I
30 -
] I
25 -
'E‘ 4
@ 20 -
o 1 ES
15 -
10 E=
5 1
0 : T T
70 60 50 40

Obsah siry [hm.%]

- Nejistota méfeni

Obr. 8.12: Hodnoty konduktivity materialti IVS

= Stfedni hodnota
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8.4 Charakterizace elektrodového materialu

Na zéklad¢ zaznamenanych vysledkl piedchozich ¢asti byl pro ptipravu elektrodové
pasty zvolen materidl s pomérem vstupnich prekurzori elementarni siry a DIB
v poméru 70:30 hm. %. Tento materidl byl pro charakterizaci vybran proto, Ze ze vSech
vzorkli ma nejmensi rozpustnost v elektrolytech vzhledem k nejniz§imu obsahu DIB,
S tim souvisi 1 nejvetsi teoreticka kapacita na celkovou hmotnost elektrody ze vSech
pripravenych vzorka. Také vodivost vybraného materidlu je ze vSech zkoumanych
vzorkll nejvyssi, 1 kdyZ tento rozdil neni vyrazny. Zkoumany byly elektrody, jejichz
material byl mlet riznymi postupy. Nejprve byl vyuzit pro mleti planetarni mlyn, tyto
vysledky jsou popsany jako prvni v této ¢asti prace, v druhém ptipad€ mlyn vibraéni.

V ramci prvni sady GCPL bylo provedeno 12 cykld, spolu s 9 cykly druhé sady
jsou zobrazeny v grafu na obrazku 8.13. V grafu jsou barevné odliSeny ob¢ sady a s tim,
jak se barva prubehii méni ke svétlejsSim odstintim, roste poradové Cislo daného cyklu.
Vzhledem k tomu, ze po sestaveni se ¢lanek nachazi v nabitém stavu, cyklovani
zacinalo vybijenim. I pfesto je z prvniho provedeného cyklu vidét, ze pokles vybijeciho
napéti je v uvodni ¢asti odpovidajici prvnimu plateau rychlejsi. Z prabeht je také vidét,
ze pri prvni sadé dochazelo k postupnému poklesu kapacity. Pti druhé sad¢ provedené
po CV uz doslo ke stabilizaci kapacity ¢lanku, vybijeci kapacita se pohybovala
v rozmezi 500 az 520 mAh/g, vztazeno k hmotnosti aktivni hmoty v elektrodovém
nanosu, konkrétné k samotné sife obsazené v materialu.

2,7
2,5

2,3

E[V]

2,1

1,9

1,7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T .
0 100 200 300 400 500 600 700 800

C [mAh/g]

e Kapacity 1. sady == Kapacity 2. sady

Obr. 8.13: Galvanostatické cyklovani ¢lanku pred a po CV, mleti v planetarnim mlynu
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Ve vybijecich prubézich jsou patrna dve plateau, prvni s hodnotou napéti 2,4 V, ve
kterém se Clanek nachazi kratce na pocatku vybijeni. Toto plateau je spojeno s redukci
siry na polysulfidy vy$siho fadu Li,Sy, kde 6 < x < 8. Nasledné napéti klesa k hodnoté
2,05 V ve druhém plateau, to je naopak velmi vyrazné, je spojeno S redukci na
polysulfidy niz§ich fadu Li,Sy.

Pokles vybijecich kapacit je zobrazen také na obrazku 8.14 spole¢né s ucinnosti
jednotlivych cykli. V hodnotéach je vidét pokles kapacity v prubéhu prvni sady cykli
a stabilizace kapacity pii druhé sadé cyklt. Clanek dosahuje pomémné vysoké Gi¢innosti
v rozmezi 90 az 100 %. Kolisani mize mit rizné pfiCiny, protoze se tyto vykyvy
vyskytuji predev§im v prvni sad¢ cykli, kdy dochazi k poklesu kapacity, jsou tyto
procesy pravdépodobné spojené s nevratnou ztratou kapacity, napiiklad ztratou
elektrického kontaktu mezi redukénimi produkty vybijeni a proudovym kolektorem.
Dal§im obvyklym procesem je tvorba pasiva¢ni SEI vrstvy na katodé a anodé. U¢innost
prvniho cyklu neni uvedena, protoze ¢lanek je po sestaveni v nabitém stavu.

700 - ° . - 100,0
[ )
™ o ® ® [
1 x *x ° ° IR R I ol
650 - X % - 90,0
1 X o X
= 600 X - 80,0
\ - r —
2 % % g
£ ] X I c
O 550 - X X - 70,0
X
_ X X
500 - XXX X x - 60,0
40 L5500
0 5 10 15 20
Cislo cyklu

X Vybijeci kapacity 1. sady X Vybijeci kapacity 2. sady ® Uginnosti 1. sady @ Uginnosti 2. sady

Obr. 8.14: Vybijeci kapacity a u¢innost v ramci jednotlivych cyklt, mleti v planetarnim mlynu

Mezi prvni a druhou sadou GCPL byla provedena CV, jejiz voltametrické kiivky
jsou zobrazeny na obrazku 8.15. Proud je vztazen k hmotnosti aktivni hmoty
v elektrodovém néanosu, konkrétné¢ k samotné sife obsazené v materidlu. Z prabehi
obou provedenych cykli je vidét, Zze tvar ziskaného voltamogramu elektrody s IVS
odpovida tvaru voltamogramu elektrod s elementarni sirou. V oxida¢ni ¢asti
odpovidajici vybijeni se nachazi dva vyrazné vrcholy. Ty odpovidaji dvéma plateau
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pozorovanym i pii GCPL. Mirn¢ se 1i$i napétové trovné obou zjisténych plateau viici
prabéhu elektrod s elementarni sirou, to vSak mtize byt zplisobeno tim, Ze tento clanek
byl méfen pouze v cele pro dvouelektrodové zapojeni bez referencni elektrody.
Provedena CV na funk¢nim elektrodovém vzorku s IVS prokazala podobnost pritbé¢hu
S ostatnimi sirovymi materialy.
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Obr. 8.15: Cyklicky voltamogram ¢lanku, mleti v planetarnim mlynu

Po sestaveni a po obou sadaich GCPL byla provedena EIS. Pribéhy jednotlivych
meéfeni jsou zobrazeny na obrazku 8.16. Ve vSech pribézich se vyskytuji dva ¢asteéné
deformované oblouky, tomu odpovida nahradni model zobrazeny na obrazku 5.6. Tento
model je viak uréen pro druhé plateau. Clanek byl pokazdé méfen v nabitém stavu, tedy
tento model by nemél byt vhodny a v pribézich by se m¢l vyskytovat pouze jeden
oblouk. Pravdépodobné byl tento dalSi oblouk zptsoben snizenym kontaktem mezi
jednotlivymi casticemi SuperP mezi sebou a s aktivnim materidlem IVS. Pomoci
daného modelu ndhradniho obvodu byly prubéhy velmi vérné nafitovany. Hodnoty
prvki nahradniho obvodu jsou uvedeny v tabulce 8.10. Misto parametr prvku
S konstantni fazi jsou zde uvedeny hodnoty kondenzatorti ziskané vypoctem pomoci
rovnice 10. Nepfesnost tim zptisobena neni pfili§ velka, nebot’ parametry n nabyvaly
hodnot v rozmezi 0,72 az 0,92, jak je uvedeno v tabulce, pfi¢emz hodnota 1 nalezi
idealnimu kondenzatoru. Z naméfenych pribehii 1 v hodnotadch nahradniho obvodu jsou
vidét ur¢ité zmeény. Pribéh naméteny po sestaveni se liSil mimo jiné z divodu jiného
napéti naprazdno, oproti pribéhtim po GCPL m¢l ¢lanek 0 0,5 V nizsi napéti.
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Tab. 8.10: Hodnoty prvka nahradniho obvodu pouzitého pro fitovani odezev EIS

Prvek nahradniho obvodu Po sestaveni Po 1. sadé GCPL | Po 2.sadé GCPL
Re [Q] 7,61 9,04 10,44
Ck [uF] 3,19 2,34 2,22
Nk [-] 0,81 0,72 0,75
Rq [Q] 15,92 7,09 3,97
Ca [mF] 1,18 1,24 1,12
Nai [-] 0,92 0,81 0,85
Ret [Q] 76,09 78,13 40,19
Rw [Q] 199,70 539,80 73,22
tw [s] 52,68 1415,00 49,29
100 -
80 -
§ 60 -
= 0,22 Hz
E w:
250 Hz
f
H
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Re (2) [©]
Po sestaveni  ===Po 1.sadé GCPL Po 2. sadé GCPL

Obr. 8.16: Odezvy EIS ¢lanku, mleti v planetarnim mlynu

Z hodnot je vidét postupny nartist odporu elektrolytu Re spojeny s jeho degradaci.
V tomto piipadé se vzhledem k rychlosti a mife naristu mohlo jednat o rozpousténi
¢asti materidlu, to by podporovala 1 zjiSténd rozpustnost materidld IVS
Vv elektrolytickych rozpoustédlech. Tim se mohlo snizovat mnozstvi lithnych iontti nebo
jejich pohyblivost a tak dochazelo k nardstu odporu. Mohlo se piipadné jednat
I 0 tvorbu bariéry na lithné elektrodé, jejiz existence byla pozorovana Vv c¢lancich
s elektrodami z elementarni siry v ramci experimenti jinych autori provadénych
soubézn¢ s touto praci. Tento jev tedy neni nejspiSe specifikem elektrod z IVS.
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Presnéjsi informace by opét mohlo pfinést méfeni s referencni elektrodou. Protoze
hodnota odporu Ry se postupné sniZovala, stejné jako hodnota kondenzatoru Ci, je
mozné, ze v prub¢hu cyklovani ¢lanku dochéazelo ke strukturnim zménam, které zlepsily

kontakt ¢astic.

Po ukonceni méfeni byla na vysusené elektrodé¢ provedena rentgenova difrakcni
analyza za ucelem zkoumani vyskytu krystalické siry vyloucené na elektrodé. Ta by se
zde m¢la vyskytovat, protoze v ramci cyklovani by se teoreticky méla z IVS uvoliiovat
a tvofit slouceniny Li,S a pii nabijeni potom zpétné Sg. Jak je vidét na difraktogramu na
obrazku 8.17, zadné krystalickd sira se na elektrodé¢ nevyskytuje. Naméfené piky
odpovidaji hliniku z kolektorové folie. Vzhledem k absenci siry se material elektrody
chova pii nabijeni jinak, nez bylo pifedpokladano. Pro tento jev mohou existovat rtizna
vysvétleni. Nejpravdépodobnéjsi varianta predpokladd, ze ani pfi dosaZeni konecného
potencialu nabijeni nedojde k vylouceni elementérni siry na katodé a ta tak stale zlstava
v elektrolytu rozpusténa ve formé polysulfidd. Dalsi variantou by mohl byt stav, kdy se
sira vylucuje v ur€ité amorfni formé podobné vychozimu polymeru IVS a neni mozné ji
zachytit na XRD.
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Obr. 8.17: Difraktogram XRD ziskany post-mortem analyzou elektrody s IVS v nabitém stavu
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V nasledujici ¢asti jsou popsany vysledky méieni elektrody, jejiz material byl mlet
ve vibraénim mlynu namisto mlyna planetarniho. Takto pfipravena elektroda méla veétsi
hmotnost nanosu na kolektorové folii v porovnani s elektrodou popisovanou vyse.
V ramci prvni sady GCPL bylo provedeno sedm cykli, spolu se tfemi cykly druhé sady
jsou zobrazeny v grafu na obrazku 8.18. V grafu jsou barevné¢ odliSeny ob¢ sady a s tim,
jak se barva pribéhii méni k svétlejSim odstintim, roste potadové Cislo daného cyklu.
Kapacity jsou opét vztazeny k hmotnosti aktivni hmoty v elektrodovém nanosu,
konkrétn¢ k samotné sife obsazené v materialu. Na obrazku 8.19 je zobrazen pokles
vybijecich kapacit spole¢né s ti¢innosti jednotlivych cyklt.

2,7 A

E[V]
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Obr. 8.18: Galvanostatické cyklovani ¢lanku pied a po CV, mleti ve vibraénim mlynu

V porovnani s prvni popisovanou elektrodou byla v tomto piipadé prvni vybijeci
kapacita vétsi, ale v priibéhu cyklovani dochéazelo ke strmé&j$imu poklesu kapacity, jeji
pokles pokracoval i v druhé sad€ po CV a zde je navic patrné vymizeni prvniho plateau
v ramci prvniho cyklu po CV. Od prvniho cyklu kapacita ¢lanku poklesla z 800 mAh/g
az na 410 mAh/g po CV, v nasledujicich cyklech se vSak ustalila okolo 440 mAh/g.
Utinnost ¢lanku se pohybuje vesmés nad 90 %. Z voltamogramu na obrazku 8.20 je
vidét, ze mezi prvnim a druhym cyklem doslo na elektrodé k zasadni zméné, kterd
zpiisobila vyrazné zmenSeni vrcholu odpovidajiciho prvnimu plateau. Tvar je jinak
obdobny jako v ptipad¢ prvni elektrody. Proud je vztaZzen k hmotnosti aktivni hmoty
v elektrodovém nanosu, konkrétn¢ k samotné sife obsazené v materialu.
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Obr. 8.19: Vybijeci kapacity a u¢innost v ramci jednotlivych cykla, mleti ve vibraénim mlynu
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Obr. 8.20: Cyklicky voltamogram ¢lanku, mleti ve vibraénim mlynu

Po sestaveni a po obou sadach GCPL byla provedena EIS. Prib¢hy jednotlivych
meéfeni jsou zobrazeny na obrazku 8.21. V prvnim pribéhu se vyskytuje pouze jeden
¢astecné deformovany oblouk, to je pln€ ve shod¢ s teorii a pribéhu odpovida model
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zobrazeny na obrazku 5.5. Po prvni sadé GCPL se vSak v odezv¢ EIS vyskytnul druhy
vyrazné¢ deformovany oblouk, jemu odpovidd nahradni model zobrazeny na
obrazku 5.6. Dalsi oblouk byl pravdépodobné opét zplisoben snizenym kontaktem mezi
jednotlivymi ¢asticemi SuperP mezi sebou a s aktivnim materialem IVS. Pomoci
danych modeld nahradniho obvodu byly pribéhy nafitovany. Hodnoty prvku
nahradniho obvodu jsou uvedeny v tabulce 8.11. Misto parametrid prvka s konstantni
fazi jsou zde uvedeny hodnoty kondenzatorG ziskané vypoctem pomoci rovnice 10.
Nepfesnost tim zpusobena neni u hodnot Cy pfili§ velika, nebot’ parametry n nabyvaly

hodnot v rozmezi 0,76 az 0,84. Z hodnot je opét patrny nartst Re v pribéhu méfeni.

Tab. 8.11: Hodnoty prvka nahradniho obvodu pouzitého pro fitovani odezev EIS

Prvek nahradniho obvodu Po sestaveni Po 1. sadé GCPL | Po 2. sadé GCPL
Re [Q] 511 7,72 8,23
Cx [WF] - 4,49 12,50
Ny [-] - 0,59 0,49
Ry [Q] - 6,10 9,16
Cal [mF] 6,28.10° 1,56 1,71
Ngl [-] 0,84 0,76 0,83
Rt [Q] 18,84 23,30 21,90
Rw [Q] 47,81 40,90 52,43
tw [s] 0,76 106,10 153,60
30 -
20 -
) 250 Hz 0,22 Hz
)
E
I 10 -
J f
0 10 20 30 40 50 60

Re (2) [©]

== Po 1. sadé GCPL Po 2. sadé GCPL

Po sestaveni

Obr. 8.21: Odezvy EIS ¢lanku, mleti ve vibracnim mlynu
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9 ZAVER

Na zéklad¢ studia znamych postupti piipravy polymerni siry, piedev§im potom metody
inverzni vulkanizace siry pomoci 1,3-diizopropenylbenzenu, byly syntetizovany
sulfurizované polymerni materidly s riznym pomérem vstupnich prekurzort. Tyto
materialy maji velky potencial jako elektroaktivni materidly pro kladné elektrody baterii
lithium-sira, tato technologie vsak stale trpi fadou dosud nevyfeSenych negativnich

aspekt a studium novych polymernich materiald s vysokym obsahem siry by mohlo
prispét k jejich feseni.

Pfi inverzni vulkanizaci siry je dilezitym faktorem teplota, pfi které dojde ke
smichani slozek, v tomto pfipad¢ Slo o piidani sitovadla 1,3-diizopropenylbenzenu.
Sitovadlo se musi pfidat, kdyZ teplota taveniny siry dosahuje 159 °C, jinak dochazi
K problémim s misitelnosti obou materialti. Poté se smés musi zahi'at na 185 °C a na
této teploté udrzovat po n€kolik minut. Protoze pii ptidani sitovadla se smés ochladi,
coz pii ptidavani vétsiho mnoZstvi zpiisobuje problémy, byl nalezen optimalizovany
postup. V tomto piipad¢ je k roztavené site piidano pii 159 °C malé mnozstvi sitovadla,
nasledné lze pfimichavat jeho libovolné mnozstvi, aniz by dochdzelo k problémim
s misitelnosti. Toho bylo s vyhodou vyuZito pii syntéze tak, ze vétSina sitovadla byla
pfiddna az pfi teploté 185 °C. Tim se omezilo odpatfovani sitovadla v pribéhu zahiivani
a usnadnilo se promiseni obou latek, takze vysledny materidl se méné liSil od
pozadovaného sloZeni a miseni prob&hlo rovnomérng.

Pti zkouméani rozpustnosti vzorkli inverzné vulkanizované siry bylo zjiSténo, Ze
NMP spolehlivé a témét okamzité rozpusti vSechny testované vzorky. Tato rozpustnost
je spojena nejspise s interakci NMP s 1,3-diizopropenylbenzenem obsazenym
v materialech. V del$im ¢asovém horizontu dochéazi v NMP i k rozpousténi jak samotné
elementarni siry, tak také k dalSim zméndm v NMP jiz rozpuSténé inverzné
vulkanizované sife. Toto je pravdépodobné zpisobeno rozkladem DIBu. Z tohoto
divodu je NMP naprosto nevhodné pro vyuziti jako procesni rozpoustédlo pti piiprave
elektrod. Oproti tomu etanol je jako procesni rozpoustédlo vhodny, protoze nedochazi
k zadnym zménam na materidlu z inverzné vulkanizované siry v ¢asovém obdobi
ne¢kolika tydnli. K rozpousSténi inverzné vulkanizované siry v bé&zné pouZivanych
elektrolytech dochazi u vSech ptipravenych vzorkii. Se zvySujici se koncentraci

sitovadla ve vzorcich jejich rozpustnost roste a obecné je vyssi v rozpoustédlech DME,
DOL nez v rozpoustédlech EC, DMC.

Pro potvrzeni krystalografické struktury materiald z IVS je vhodnd rentgenova
difrakéni analyza. Ta umoZnuje s jistotou odlisit vzorky obsahujici samotnou IVS
a vzorky kontaminované nezreagovanou sirou. Vzhled difraktogramti se nelisi pro rizné
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zastoupeni vychozich slozek v materidlu. V difraktogramech spravné syntetizované
IVS, at’ uz samotného materialu nebo smichaného s uhlikem pouzivanym pro zvySeni
vodivosti, se nenachazi zadné piky charakteristické pro krystalické materialy.

U piipravenych materialti, které neobsahovaly nezreagovanou elementarni siru,
byla zkouméana mérna vodivost. Ta je obecné velmi mala a pro pouziti v elektrodovych
materidlech je nutné zvySovat vodivost pouzitim dalSich materiald, typicky rtznych
forem uhliku. Zjisténé hodnoty vykazuji mirny pokles mérné vodivosti spolu se
vzristajicim obsahem sitovadla, respektive klesajicim obsahem siry. Tento pokles ale
neni nijak vyrazny vzhledem k malé mérné vodivosti zkoumanych materiala. Struktura
inverzné¢ vulkanizované siry pozitivné ovliviluje mérnou vodivost Oproti samotné
amorfni sife. K ur¢ittmu maximu meérné vodivosti musi dochazet pii koncentraci
sitovadla 30 a méné¢ hm. % vzhledem k jeho negativnimu vlivu na mérnou vodivost
a faktu, 7e samotna amorfni sira ma také mérnou vodivost niz§i nez zkoumané
materialy.

Pro pfipravu elektrod byl zvolen material s pomérem vstupnich prekurzoru
elementarni siry a sitovadla 70:30 hm. %. Tento material byl pro charakterizaci vybran
proto, Zze ze vSech vzorkli ma nejmensi rozpustnost v elektrolytu, nejvétsi mérnou
vodivost a nejvetsi teoretickou kapacitu na celkovou hmotnost elektrody diky
nejniz§imu  obsahu sitovadla ze vSech pfipravenych vzorkd. Vysledky
galvanostatické¢ho cyklovani a cyklické voltametrie ukazaly podobnost zméfenych
prubéht elektrod s inverzné vulkanizovanou sirou s prubéhy ostatnich sirovych
materiali. Ve vybijecich charakteristikach jsou patrna dvé plateau a v oxidac¢ni Casti

voltamogramu se nachazi dva jim odpovidajici vrcholy.

Rozdil je vSak patrny z rentgenové difrakéni analyzy provedené po ukonceni
méfeni na nabité elektrodé vyjmuté z méfici cely. Na elektrodé¢ by méla byt pfitomna
krystalicka sira, kterd by méla vznikat v dasledku cyklovani pifi vybijeni ze sloucenin
Li,S, na elektrodé se vSak zadna krystalicka sira nevyskytuje. Vzhledem Kk jeji absenci
se material elektrody chova pii nabijeni jinak, nez se ptfedpokladalo. Pro tento jev
mohou existovat rtizna vysvétleni. Nejpravdépodobnéjsi varianta predpoklada, ze ani pii
dosaZeni konecného potencidlu nabijeni nedojde k vylou€eni elementarni siry na katod¢
a ta tak stale zistava v elektrolytu rozpusténa ve formé¢ polysulfidii. Dalsi variantou by
mohl byt stav, kdy se sira vyluuje v ur€it¢ amorfni form& podobné vychozimu
polymeru IVS. Elektrody vsak pii méfeni nedosahovaly velké stability. Postupné
snizovani kapacity a zmény v odezvach impedancni spektroskopie ukazovaly na
strukturni zmény elektrod napiiklad v podobé ztraty elektrického kontaktu mezi
inverzn¢ vulkanizovanou sirou, respektive redukénimi produkty vybijeni, jednotlivymi
casticemi SuperP a proudovym kolektorem.
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