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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem lithno-sirovych a sodno-sirovych akumulatort,
které jsou urceny k pouziti za béznych pokojovych teplot. Oba tyto systémy jsou zajimavé
hlavné diky své vysoké teoretické kapacité a nizkému ekologického dopadu, ¢imz zna¢né
prekonavaji bézné lithno-iontové akumulatory. Slabym mistem téchto novych technologii
je jejich nizka zivotnost a s tim spojena rychla ztrata kapacity akumulatoru. Pro zvySeni
zivotnosti byla elementarni sira v kladnych elektrodach v této praci nahrazena sirou
s amorfni strukturou, jejiz syntéza pomoci procesu inverzni vulkanizace byla béhem
prace optimalizovana. Kromé& optimalizace technologického okna inverzni vulkanizace
byl zkouman i vliv pfidavani uhlikatych aditiv béhem syntézy. V praci byla pfipravena
série vzorkl inverzné vulkanizované siry s riznym pomérem vstupnich prekurzora
a s ruznymi aditivy. K ovéfeni amorfni povahy materialu byla vyuzita rentgenova
difrakce, ¢imz byla zaroven zkoumana pfitomnost krystalické siry. V praci jsou také
prezentovany vysledky Ramanovy spektroskopie, pomoci které byla prokazana moznost
pouzit tuto metodu pro urCeni semi-kvantitativnich mnozstevnich pomérti vstupnich
prekurzori. Z vybranych vzork byly vyrobeny elektrody pro elektrochemické ¢lanky.
Homogenita distribuce elektroaktivniho materialu na elektrod€ byla zkoumana pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu a prvkové mapy technikou energiové disperzni
spektroskopie. Elektrochemicka charakterizace elektrod s inverzné vulkanizovanou sirou
byla provedena pomoci metod cyklické voltametrie, elektrochemické impedancni
spektroskopie a galvanostatického cyklovani s potencidlovym limitem.

Klic¢ova slova

Lithno-sirové akumulatory, Li-S, Sodno-sirové akumulatory pracujici pii pokojovych
teplotach, RT Na-S, Inverzni vulkanizace, Inverzné vulkanizovana sira



Abstract

This thesis deals with the study of lithium-sulfur and sodium-sulfur batteries, which are
designed for use at room temperatures. Both of these systems are interesting mainly due
to their high theoretical capacity and low environmental impact, thus greatly
outperforming lithium-ion batteries. The weakness of these new technologies is their low
lifespan and the associated rapid loss of battery capacity. To increase the lifespan,
elemental sulfur in this work was replaced by sulfur with an amorphous structure,
synthesized by an inverse vulcanization process that has been optimized in various ways.
In addition to the optimization of the inverse vulcanization technology window, the effect
of the addition of carbonaceous additives during the synthesis was also investigated.
In this work, a series of samples of inverse vulcanized sulfur with different ratios of input
precursors were prepared and also with different additives. X-ray diffraction was used
to confirm the amorphous structure of the material, which also excludes the presence
of crystalline sulphur. The results of Raman spectroscopy were also presented,
demonstrating the possibility of using this method to determine semi-quantitative ratios
of the input precursors. Electrodes for electrochemical cells were fabricated from selected
samples. The homogeneity of the distribution of the electroactive material on
the electrode was investigated using a scanning electron microscope and elemental
mapping by energy dispersive spectroscopy technique. The electrochemical
characterization of the inversely vulcanized sulfur electrodes was carried out by cyclic
voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and galvanostatic potential
limited cycling.
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Lithium-sulfur batteries, Li-S, Room temperature sodium-sulfur batteries, RT Na-S, Inverse
vulcanization, Inversely vulcanized sulfur
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Uvop

Dnesni svét si jiz nelze bez baterii predstavit. Ty v soucasné dobé najdou vyuziti nejen
v pfenosnych elektronickych zafizenich, ale také stacionarnich systémech pro ukladani
elektrické energie. At uz se jedna o nové modely mobilnich telefont, riznou nositelnou
elektroniku nebo elektromobily, maji jedno spolecné — ve vétSiné piipadd v nich
nalezneme lithno-iontové baterie (Li-ion). Ty maji v sou¢asné dobé dominantni postaveni
na trhu diky jejich kapacité a zivotnosti. Se zvySujicimi se naroky, piedevsim v oblasti
elektromobility, je vSak nutné zacit hledat nové druhy baterii, které by mohly
Li-ion baterie doplnit a Castecné nahradit [1; 2].

Vyzkum novych typu baterii je v dnesni dob€ intenzivné podporovan z nékolika
raznych divoda. Jednim znich je skuteCnost, ze se v praxi pomalu piiblizujeme
maximalnim teoretickym kapacitdm Li-ion baterii a nardzime tedy na jejich fyzikalni
a chemické limity. Naroky na kapacitu ale stale rostou. Se stoupajicim poctem zafizeni
taktéz roste poptavka po bateriich, coz zakonité zvySuje i poptavku po materialech a jejich
cenu. Prave nahrazeni drahych a potencionalné nedostatkovych materiala (napi. kobaltu)
je dalsi davod k hledani novych alternativ [1; 2].

Mezi zkoumané alternativy Li-ion akumulatori patii také lithno-sirové baterie

(Li-S) a sodno-sirové baterie pracujici pfi pokojovych teplotach (RT Na-S), kterym se
veénuje tato diplomova prace. Elektroaktivnim materialem kladné elektrody obou téchto
typu baterii sira, jejiz hlavni vyhoda spociva ve vysoké teoretické kapacité, ktera dosahuje
hodnot 1675 mAh/g. Mezi dal§i vyhody se fadi zejména nizkd cena siry, jelikoz je
v piirod¢€ hojné rozsifena a taktéz vznika jako vedlejsi produkt pfi rafinaci ropy [2; 3].

Pfitomnost siry v§ak neznamena jen zvySeni kapacity a snizeni ceny akumulatoru,
ale také nové problémy a vyzvy, zejména v zivotnosti téchto akumulatort, které je nutné
pfed masivnim a komercnim nasazenim vyfesit. Tato technologicka uskali budou v této
préci popsana detailnéji.

V prabéhu poslednich let vzniklo velké mnozstvi odbornych védeckych publikaci,
které se feSenim téchto problémt vénovaly z mnoha riznych pohledd. Jednou
z publikovanych metod bylo nahrazeni elementarni krystalické siry v kladné elektrodé
sirou inverzné vulkanizovanou (IVS), ktera ma amorfni strukturu [3].

Cilem této diplomové prace je shromazdit publikované vysledky z oblasti pfipravy
inverzné vulkanizované siry pro pouziti jako elektroaktivniho materialu pro baterie.
Nasledné piipravit sérii vzorka IVS, provést na nich fadu strukturné analytickych méfeni
a nasledné pomoci elektrochemickych metod ovéfit vhodnost IVS nejen v ¢lancich Li-S,
ale také v ¢lancich RT Na-S.
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1. INVERZNIi VULKANIZACE

Inverzni vulkanizaci predstavil vroce 2013 védecky tym pod vedenim Chunga
a Griebela. Jak jiz nazev metody syntézy napovidd, jednd se o obdobu klasické
vulkanizace s tim rozdilem, ze pravé pii klasické vulkanizaci, ktera se vyuziva napiiklad
k vyrobé kaucuku, vytvafi sira mustky mezi sekcemi polymernich fetézct a pfispiva tak
ke zvySeni stability struktury a zméné nékterych vlastnosti kaucuku (napt. tvrdosti, nebo
pruznosti). Pti inverzni vulkanizaci je myslenka i princip podobny, avsak role prekurzort
jsou obracené — sira je zde hlavni material kone¢né struktury, ktery je zesitovan pomoci
pfidavaného monomeru. Stejné jako u kauCuku ma vysledny kopolymer nazvany
inverzné vulkanizovana sira (IVS), odli§né vlastnosti v zavislosti na poméru vstupnich
prekurzord a typu pouzitého monomeru. Obecné vSak plati, ze IVS je stabilni
kopolymerni produkt samorfni strukturou, ktery je dlouhodobé odolny proti
depolymerizaci (zpétné rekrystalizaci siry) [4].

1.1 Postup pripravy IVS

Plivodni postup pfipravy z roku 2013 zacina ohfevem elementarni siry nad jeji teplotu
taveni, tedy nad teplotu 115 °C. Sira béhem ohfevu na tuto teplotu zméni svoje krystalické
usporadani a postupné se zméni na zlutou taveninu. Pfi dal§im ohfivani nad teplotu
159 °C, dojde k otevieni vazeb a sira za¢ne postupné polymerizovat (klasicka polymerace
otevienim kruhu, tzv. ROP). Smés se dale zahtiva na teplotu 185 °C, pii které se ptida
pozadované mnozstvi sitovadla a zacind proces inverzni vulkanizace. Smés se nad
teplotou 185 °C udrzuje po urcitou dobu (v fadech minut). Béhem této doby dojde
k vitrifikaci, ktera je nasledovana chlazenim smési pii pokojové teploté. Jako sitovadlo
se autofi rozhodli pouzit 1,3 — diisopropenylbenzen (DIB). Divodem ke zvoleni tohoto
monomeru byla predev§im vysoka teplota procesu, ktera zna¢né€ omezila jejich vybér.
Autortim se timto zptusobem podafilo vytvorit stabilni kopolymery s vysokym obsahem
siry (az 80 hm. %) [4].

S postupem cCasu byl proces pfipravy IVS rizné modifikovan a optimalizovan.
Neékteti autofi chtéli vyuzit jiné druhy sitovadel, které nemély tak vysokou teplotni
odolnost [5]. Zmeénou sitovadla chtéli meénit vysledné vlastnosti IVS [6], jini chtéli
nahradit neekologicky DIB k pfirodé Setrnéjsim sitovadlem napf. slunecnicovym, ¢i
olivovym olejem [7]. Ekologie byla namét i pro tym autorti pod vedenim Zhanga, ktefi
prezentovali moznost inverzni vulkanizaci pfi teplotach nizsich, nez je teplota taveni siry.
Z jejich vysledka vsak vyplynulo, Ze nejsou schopni piipravit IVS stak vysokym
obsahem siry, jako ostatni metody [8]. Da se tedy fici, ze do dnesni doby, je zakladni
postup stale stejny — ohrat elementarni siru nad teplotu potfebnou pro otevieni vazeb
(ROP), pridat pozadované mnozstvi sitovadla, nechat probehnout inverzni vulkanizaci
doprovazenou vitrifikaci a ochladit vzniklou IVS na pokojovou teplotu [9; 7; 10; 6].
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1.2 Vlastnosti IVS

Na vysledné vlastnosti inverzné vulkanizované siry ma vliv zejména typ sitovadla
a pomér vstupnich prekurzorti. Obecné vsak plati, ze vysledna podoba odpovida struktute
na obrazku 1.1. V prvnim pfipadé je pouze Cista elementarni sira, ktera tvori linearni
polymerni fetézec. V pripade struktury s 90 % S a 10 % DIB muzeme pozorovat tvorbu
makromolekularnich smycek. Pti dalSim pfidavani DIBu ziskdme tzv. hyper-rozvétvenou
strukturu. V posledni situaci se fetézce siry zakoncuji vinylovou skupinou [11; 12].

vice siry . . vice DIB
S5 vysledna

T 3 _ mikrostruktura -

\s-sl

$
S

100% S 90% S a 10% DIB 80-50%S a 20-50% DIB 35% S a 65% DIB

Obrazek 1.1 Mikrostruktura pfi riznych pomérech vstupnich prekurzora
S aDIB [11]

Pti pouziti riznych druht sitovadel mizeme pozorovat rozdil zejména ve velikosti
a poctu nenasycenych vazeb, coz vede k ovlivnéni nekolika vlastnosti, zejména teploty
skelného prechodu [6]. Dalsi problém mulze nastat pii fizeni chemické reakce vétsiho
mnozstvi neékterych sitovadel. V tomhle ohledu se napt. divinylbenzen (DVB) ukazal
jako naprosto nevhodny [13; 12].

Inverzné vulkanizovana sira je také schopna zménit své fyzikalni vlastnosti vlivem
pouziti jiného sitovadla, jako jsou napf. Youngiv modul, pevnost v tahu a index lomu
(az 1,8). IVS tak muize najit uplatnéni i v jinych nez elektrochemicky aplikacich.
V soucasné dobé se diskutuje o IR optickych prvcich [9], tepelnych izolacich [9],
hnojivech [10], absorbentech rtuti [14] a antibakterialnich materialech [15].
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2. LI-S BATERIE

Prvni zminky o Li-S bateriich se datuji do roku 1962, ale diky nedostatecnému
technologickym znalostem a pokroku v té dobé bylo od jejich vyzkumu a vyvoje
upusténo. Do hledackt a oblasti zajmu védcu se znovu dostaly v roce 2003. Vyznamnéjsi
prulom vsak nastal az vroce 2009, ktery zapfiCinily predev§$im nové technologické
moznosti a vhodnéj§i materidly. Jednalo se napf. o objev vysoce usporadaného,
nanostrukturované¢ho a mezoporézniho uhliku (CMK-3). Od roku 2009 do roku 2020 bylo
napsano 5260 védeckych praci, které se vénovaly riznym oblastem Li-S baterii [3; 12].

Li-S baterie je nadéjny kandidat pro dalsi generaci systému pro ukladani elektrické
energie. Do popredi se dostala zeyména diky jeji teoretické vysoké hustoté energie, ktera
dosahuje hodnot az 2600 W/kg. Tato teoreticka vysoka hustota energie prameni
z kombinace lithia a siry. Katoda, kterd je vyrobena ze siry méa nabojovou hustotu
1675 Ah/kg. Pro anodu z kovového lithia se udavaji hodnoty 3860 Ah/kg [16]. V praxi
se zatim podafilo dosdhnout hodnot az 600 Wh/kg. Jedna se tzv. sekundarni ¢lanek, tedy
o baterii s moznosti opakovaného vybijeni a nabijeni. [17; 12].

Mezi dalsi vyhody Li-S baterie se fadi napt. nizka cena a hmotnost. Nizka cena je
zapric¢inéna predevsim tim, Ze sira je hojné zastoupena v zemské kufe a také vznika jako
vedlejsi produkt pii rafinaci ropy. I pfes veskeré pozitivni vlastnosti siry se stale
nepodafilo vyrobit ¢lanek, ktery by byl optimalni z hlediska technickych parametrt
a dokézal tak nahradit soucasné Li-ion baterie. Problémy Li-S baterii budou detailngji
popsany v nasledujicich kapitolach [11; 12].

Nekteré firmy jiz vyuzily Sance a pokouseji se o komercni prodej a zviditelnéni Li-S
technologie. Nejvyznamnéj§i je pravdépodobné firma Oxis Energy. Jejich baterie
dosahuji nominalniho napéti 2,1 V, hustoty energie pies 400 Wh/kg a zivotnost az
100 cykli. Jako typické aplikace firma uvadi letecky primysl, a to z divodu nizké
hmotnosti Li-S baterii. V roce 2019 dokonce firma uzaviela dohodu s investi¢ni skupinou
Safran a dalSimi investory. Celkové tak ziskala finan¢ni prostfedky v hodnoté piiblizné
27,5 miliont € (cca 690 miliont ¢eskych korun) [18]. Tyto prostiedky mély byt vyuzity
zejména na zviditelnéni firmy a automatizaci vyrobniho procesu. Bohuzel se v§ak firma
v kvétnu 2021 dostala do financnich potizi a v soucasnosti jiz Li-S baterie nevyrabi [19].
Dalsi firma, ktera se zabyvala vyzkumem a komercializaci je Sion Power. Na jejich
webovych strankach se vSak nyni nachazi informace, ze firma ukoncila vyvoj Li-S baterii
a nyni se zaméfuje na jiné technologie [20]. Jednim z poslednich vyznamnych , zelizek
v ohni* je tak firma PolyPlus. Ti na své webové strance uvadé&ji, ze se vyzkumem Li-S
baterii stale zabyvaji a zZe jejich baterie dosahuji kapacity 400 Wh/kg, ¢i 600 Wh/l
s zivotnosti kolem 100 cykli, coz je tedy stejné, jako dosahovala firma Oxis Energy [21].
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2.1 Princip ¢innosti Li-S baterie

Klasicky Li-S ¢lanek méa stejné vnitini usporadani, jako Li-ion ¢lanek. V pouzdru, které
chrani vnitfni komponenty pfed mechanickym poskozenim a oxidaci zpiisobenou
zemskou atmosférou, se nachazi katoda (z kompozitu siry, uhliku a pojiva), anoda
(z kovového lithia) a separator, ktery je oddéluje a zamezuje jejich zkratu. Separator je
napustén elektrolytem (obvykle lithiovou soli rozpustnou v organickych rozpoustédlech).
Prave diky vhodné zvolenému elektrolytu se mohou lithné ionty pohybovat mezi anodou
a katodou. V budoucich komeréné vyrabénych bateriich bychom se mohli setkat
i s ochrannymi prvky. Taktéz se ptedpoklada, ze Li-S baterie bude mozné konstruovat ve
vSech béznych tvarech — cylindrickém, prizmatickém i sackovitém (pouch) [11; 12].

Vnitini mechanismus nabijeni a vybijeni se vSak jiz od interkala¢niho mechanismu
Li-ion baterii li§i, jelikoz Li-S baterie jsou tzv. konverzni typ akumulatoru. Samotny
mechanismus nabijeni a vybijeni Li-S baterie je naznacen na obrazku 2.1. Z obrazku je
patrné, ze jakmile pifi vybijeni za¢nou elektrony protékat vnéjSim obvodem, tak se
zaroven za¢nou uvoliiovat lithiové ionty. Tyto lithiové ionty se pohybuji skrz separator
pomoci elektrolytu smérem ke katodé. Na katodé poté dochazi k reakci siry, lithiovych
iontl a elektrond. Z pivodni elementarni siry se postupné stavaji lithiové polysulfidy
Li>Sx (detailnéj§i popisu zmén se vénuje nasledujici odstavec). Pii nabijenti je cely proces
opacny — LixSx polysulfidy se postupné meéni zpét na siru a lithiové ionty s elektrony
se vraci zpét k anodé [11; 12].

vybijeni f nabijeni ¢

fompozitnilkatodajt lithiovd anoda komporitni katoda + lithiové anoda
proudovy kolektor proudovy kolektor

sira O uhlik lithiovy iont ( > Li,S, o uhlik lithiovy iont

Obrazek 2.1 Princip nabijeni a vybijeni Li-S baterie [11]
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Na obrazku 2.2 je zobrazen typicky prabéh nabijeci a vybijeci kiivky Li-S baterie
spolecné s konverzi polysulfidi v jejich jednotlivych Castech. Baterie se povazuje za
nabitou pii napéti 2,40 V. Pii vybijeni lze poté v pribéhu pozorovat dvé plata. Prvni
z nich se nachazi priblizné€ kolem 2,30 V a dochézi zde k redukci siry na polysulfidy
Li»Ss. Pii pokracujicim vybijeni dochazi k dalsi redukci polysulfidi na Li>Se a LizS4, ¢imz
baterie postupné prechazi do druhého plata s napétim 2,10 V, béhem kterého dochazi
k dal$i redukci na Li2S> a LizS, coz jsou kone¢né produkty konverze a zacind dochazet
k narustu vnitiniho odporu. Baterie se poté povazuje za vybitou, kdyz jeji napéti klesne
na hodnotu mezi 1,80 Vaz 1,60 V. Pii nabijeni poté dochazi ke zpétné konverzi
polysulfidi zpét na siru [11].

¢
3,04
2,84 o
e 2,64 S‘x
=, .
}3 2.4 4
g. RS Nabijeni
2 224 LiSs o Vyblien
lll.“Sr. -
2,0+ ' -
) Li12S4 L1252
184
1,6 i

Kapacita [mAh/g]

Obrazek 2.2 Nabijeci a vybijeci kiivka Li-S baterie + zmény polysulfidid v jejich
pribéhu [11]

2.2 Problémy Li-S baterii

Problémy Li-S baterii by se obecné daly rozdélit do Ctyt kategorii. Za jeden z klicovych
problému, ktery je potieba vyfeSit se da oznacit shuttle efekt. Pro jeho popsani neni
potieba presny popis polysulfidi béhem jednotlivych fazi, jelikoZ se problém tyka pouze
dlouhych polysulfidi (Li2Ss, 6 < n < 8). Ty jsou totiz dobie rozpustné v elektrolytech na
bazi etheru, coz jim umoznuje voln¢ difundovat skrz separator. Polysulfidy poté¢ mohou
reagovat s lithiovou anodou, coz vede k jeji pasivaci a ztraté jeji efektivni plochy. Sira,
ktera takto difunduje a zachyti se na anod€ samoziejme také zpusobi permanentni ztratu
elektroaktivniho materialu [11].
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Druhy z vaznéjSich divodu je praskani a rozmélniovani elektrody zptisobené tepelnou
roztaznosti béhem cyklovani a rozdilnou hustotou polysulfidi. Pii vzajemné konverzi
Sg na LizS a zpét se objem elektrody zméni az o 79 %. Nejde pfitom pouze o naruseni
integrity elektrody (vzniku riznych trhlin a prasklin), coz maze vést nejen k uplné nebo
Castecné delaminaci katodového materialu z proudového kolektoru, ale také k poskozeni
vnitini sktruktury a snizeni jeji schopnosti uzavfit v sobé siru. Piedposledni davod je poté
fakt, Ze elementarni sira a jeji polysulfidy maji nejen velmi nizkou tepelnou, ale zejména
pak elektrickou vodivost. Poslednim problém spocivda v nerovnomérné distribuci
lithiovych ionti béhem jejich pohybu v baterii, coz miize vést k ristu tzv. dendriti, které
nakonec mohou vést az ke vnitfnimu zkratu [11].

2.3 Li-S baterie s IVS

Jelikoz se ma prakticka Cast prace vé€novat pripraveé elektrochemickych ¢lankt, kde bude
jako elektroaktivni material pouzita IVS, je vhodné si predstavit nékteré prace, které se
vénuji stejnému tématu. Ve vSech predstavenych pracich bylo pouzité kovové lithium
jako anoda. Pouzity elektrolyt byl bis(trifluoromethansulfonyl)imid lithium (LiTFSI)
a dusicnan lithny (LiNO3) v roztoku 1,3-dioxolanu (DOL) a 1,2-dimetoxyethanu (DME).
Jednotlivé prace se pak 1isi zeyména druhem pouzitého sitovadla, sloZzenim elektrodového
materialu a zpisobem piipravy elektrod.

Jiz v pavodni praci o syntéze IVS z roku 2013 byla zaroven piedstavena moznost
jejiho vyuziti pro Li-S baterie. Jako elektroaktivni material pouzili autoti IVS s 90 hm. %
siry a 10 hm. % DIBu. Slozeni katodové pasty bylo 75 hm. % IVS, 20 hm. % uhlik
a poslednich 5hm. % bylo pojivo polyethylen oxid (PEO). Pfi miseni byl jako
rozpoustédlo pouzity chloroform. Pasta byla nasledné nanesena na hlinikovou folii
pokrytou uhlikovou vrstvou a nechala se vysusit pfi pokojové teploté. Nasledné autofi
sestavili elektrochemické ¢lanky a provedli cyklovani. Pii nastaveném proudu 0,1C byla
kapacita béhem prvniho cyklu téméf 1 100 mAh/g, ale béhem dalsi 40 cyklu klesla na
hodnotu piiblizné 850 mAh/g. Autofi poté provedli dalSich 60 cykla po kterych kapacita
klesla na hodnotu 823 mAh/g [4].

V dalsi praci zroku 2016 se tym pod vedenim Gomeze rozhodl nahradit DIB
sitovadlem divinylbenzen (DVB) a pro vyrobu katody se rozhodli pouzit IVS
s 80 hm. % siry a 20 hm. % DVB 1 kdyz se jim taktéz podaftilo syntetizovat IVS s vyS§im
obsahem siry. Toto rozhodnuti odévodnili tim, Zze se tym autori obaval zpétné
bylo poté 60 hm. % IVS, 30 hm. % Super C65 carbon black (C65) a 10 hm. % PEO. Jako
rozpoustédlo pii miseni byl pouzit N-methylpyrrolidon (NMP). Nasledné byla pasta
nanesena na hlinikovou folii pokrytou uhlikovou vrstvou a nechala se vysusit pfi teploté
60 °C ve vakuu. Po sestaveni elektrochemického c¢lanku byla provedena fada
elektrochemicky méfeni véetné dlouhodobého cyklovani pii proudovém zatizeni 0,25C.
Pocatecni kapacita byla 950 mAh/g a po 500 cyklech klesla na hodnotu 700 mAh/g [22].
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Jak jiz bylo zminéno, pro syntézu IVS lze jako sitovadlo pouzit také pfirodni latky.
Vroce 2017 se tedy tym pod vedenim Hoefliga rozhodl otestovat elektrochemické
vlastnosti IVS, kjejiz syntéze byl vyuzity olivovy olej a oleje ze Inénych nebo
slune¢nicovych seminek. S pomoci vSech zminénych sitovadel byly pfipraveny vzorky
IVS s 80 hm. % siry. Katodova pasta byla poté tvotena ze 70 hm. % IVS, 20 hm. % C65
a 10 hm. % polyvinylidenfluoridu (PVDF). Jako rozpoustédlo bylo pouzité bezvodé
NMP. Katodova pasta byla poté nanesena na hlinikovou folii a vysuSena. B&hem
cyklovani vykazovaly v§echny tfi vzorky (vzorky s riznym sitovadlem) velmi podobné
elektrochemické vlastnosti. Pocatecni kapacita se pohybovala kolem 800 mAh/g pti 0,1C.
Po 100 cyklech kapacita klesla na hodnotu 500 mAh/g [7].

O aktualnosti tématu a vyzkumu vyuziti IVS v Li-S bateriich vypovidaji také prace
z poslednich nékolika let. V roce 2022 vydal tym autort pod vedenim Yesilota praci ve
které se vénuji pripravé IVS a jejimu otestovani v Li-S ¢lancich. Samotnou inverzni
vulkanizaci provedli klasickym zptisobem a to tak, ze smichali elementarni siru se
sitovadlem a smés ohrali na teplotu 170 °C. Pti této teploté byla smés hodinu michana
a poté ochlazena pii pokojové teploté. Nasledné autofi odstranili zbytky elementarni siry
tak, ze vzorky IVS promyli a proplachli pomoci sirouhliku (CS2), ve které se volna
nezreagovana sira dobfe rozpousti. Autofi poté konecny pomér siry a sitovadla ovérili
pomoci termogravimetrické analyzy (TGA). Tato prace se také odliSuje tim, ze nebylo
pouzité klasické sitovadlo. Autofi si totiz sitovadlo vytvorili pomoci polymerace sami
tak, aby mélo pozadované vlastnosti pro jejich experimenty. Nasledné z pfipravenych
vzorkt IVS vytvorili elektrody, ve kterych se vSak nenachazelo pojivo, ale pouze
80 hm. % IVS a 20 hm. % uhliku Ketjenblack. Timto postupem se autorum povedlo
vyrobit elektrodu a sestavit Li-S ¢lanek s pocatecni kapacitou pres 1200 mAh/g pii 0,2C.
kapacita vsak velmi rychle klesala a po 25 cyklech s riznym proudovym zatizenim
(max 10C) se kapacita pohybovala kolem 500 mAh/g pti 0,2C a béhem dalSich 25 cyklu
klesla na 400 mAh/g [23].

V roce 2022 byla vydana také dalsi prace. Tym pod vedeni Wanga pfipravil vzorky
IVS se sitovadlem SED (ethylenglykol dimethakrylat). Tentokrat vSak ke klasickému
postupu pripravy — tedy ohtati smési se sitovadlem na teplotu 180 °C bylo zarazené také
nasledné premisténi do pece vyhtaté na 140 °C na 24 hodin. Autorim se jejich zptisobem
podarilo ziskat stabilni vzorky IVS az s 73 hm. % siry. Pro vyrobu elektrodové pasty
vyuzily IVS, uhlik Super C65 a pojivo PVDF v hm. poméru 6:3:1. Jako rozpoustédlo bylo
pouzito NMP. Jejich nejlepsi Li-S clanek dosahl kapacity 870 mAh/g pii 0,2C a po
200 cyklech klesla kapacita na hodnotu piiblizné 750 mAh/g [24].

Vyse zminéni vycCet praci se mize zdat zbytecny, avSak z kazdé zminéné si 1ze odnést
néjaky poznatek, inspiraci, ¢i napad pro vyrobu vzorka IVS, nebo elektrod do praktické
Casti. V roce 2023 byla také vydana prace, které rizné poznatky o Li-S bateriich s IVS
shrnuje a prezentuje i vice atypické moznosti pfipravy IVS, nebo elektrod [25]. Tyto
metody vSak v této praci nebudou dale rozebirany, jelikoz je neplanujeme vyuzit.
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3. RT NA-S BATERIE

Vzhledem k potiebé udrzet cenu baterii co nejnize pii zachovani, ¢i vylepSeni jejich
parametrd (zejména kapacity a zivotnosti), se zaCaly hledat alternativy za systémy
s lithiem, které neni na Zemi piili§ rozsifené, coz vede k jeho vysoké cené. Rust ceny
lithia se navic predpoklada i dale s rostoucim vyznamem Li-ion baterii. Jednou ze
zkoumanych alternativ pro nahradu lithia v souvislosti s novou generaci akumulatoru je
prave sodik.

Jeden ze zasadnich okamzikd pro Na-S baterie nastal v roce 1967, kdy Joseph
Kummer a Neill Weber zkonstruovali a zprovoznili prvni Na-S baterii, ktera pracovala
pii teplotach 300 az 350 °C. Jejich koncept byl poté dale zdokonalovan, aby podporil
stacionarni systémy pro ukladani elektrické energie. Tyto vysokoteplotni Na-S baterie,
presnéji ,,HT Na-S* z anglického high temperature, vyuzivaji sodik a siru v kapalné
formé oddélené pevnofazovym keramickym elektrolytem (B-alumina). Vyhodou tohoto
konceptu je Setrnost k zivotnimu prostredi, produkce méné emisi béhem svého provozu
a vysoka mira recyklovatelnosti [26].

Avsak teplota, ktera je nutna pro zachovani sodiku a siry v kapalné formeé a zaroven
pro zlepSeni vodivosti elektrolytu, ktery vede sodikové ionty, snizuje celkovou ti¢innost
celého systému, jelikoz Cast nahromadéné energie je spotiebovana pro zachovani
pracovnich podminek. Dale jsou zde problémy s bezpeCnosti, zajiSténi materialt
k dosazeni tésnosti pfi vysokych teplotach a s udrzbou, jelikoz roztavené polysulfidy
pusobi korozivné a elektrolyt ma tendenci kiehnout [27]. Zasadni nevyhodou pro mnohé
aplikace je vSak vysoka provozni teplota a stacionarni povaha ulozisté. Z toho divodu
zapocal vyzkum Na-S baterii, jejichz provozni teplota se pohybuje kolem béznych,
pokojovych teplot. Jedna se o tzv. ,, RT Na-S* z anglického room temperature [26].

Vyzkum RT Na-S baterii zapocal ptiblizn€ v roce 2006 s oekavanim, ze bude
sestaven novy typ baterie s vysokou hustotou energie, kterou bude mozno vyuzit, jako
stacionarni ulozisté, ale také jako prenosny zdroj elektrické energie. Velkou vyhodou
tohoto vyzkumu bylo, ze velké mnozstvi konceptl a napadi bylo mozné prevzit
z vyzkumu Li-S baterii a jiz vyuzivanych HT Na-S systémi. Zasadni zménou oproti
HT Na-S bateriim je, ze sodik, ani sira se jiz nenachazi v kapalné formé¢, ale pevné.
Vyhodou RT Na-S baterie je vysoka teoreticka hustota energie 1230 Wh/kg, nizka cena
a vyuziti netoxickych materiald. Na druhou stranu i zde sira zpusobuje, stejné€ jako
u Li-S baterii, podobné problémy, které brani masovému komerénimu nasazeni [26].

I kdyZ jsou problémy téméf totozné, jako u Li-S baterii, pro uplnost budou znovu
zkracené popsany a rozdéleny stejn€ do Ctyfech kategorii. Prvni problém spociva v nizké
hodnoté vodivosti elementarni siry a sodikovych polysulfida. Dalsi potiz maji na starosti
velké objemové zmény, které jsou zpusobeny rozdilnou hustotou siry a sodikovych
polysulfidi, objem se béhem cyklovani méni az o 160 %. V predposledni kategorii se
nachazi problémy spojené s tzv. sulfur shuttle efektem, ktery je zptsoben polysulfidy
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a jejich migrovanim. Shuttle efekt nema za nasledek pouze snizovani aktivni plochy
anody zpusobené nizkou vodivosti polysulfida a snizovani celkové kapacity v dusledku
ztraty aktivniho materidlu, ale také zvySovani miry samovybijeni. Posledni zavazny
problém spociva v rustu sodikovych dendriti, coz je zpusobeno nerovnomeérnou
distribuci sodikovych ionti. VSechny popsané problémy maji za nasledek postupné
snizeni kapacity baterie nebo zkréaceni jeho zivotnosti a snizeni spolehlivosti [28; 29].

3.1 Princip ¢innosti RT Na-S baterie

Stejné jako u Li-S ¢lankd, se RT Na-S ¢lanky skladaji z anody, katody a separatoru. Jako
anoda slouzi kovovy sodik, katoda se poté sklada ze spolecného kompozitu siry, uhliku
a pojiva. Separator, ktery obé elektrody oddéluje je napustén elektrolytem. Jako elektrolyt
obvykle slouzi sodikova stl s odpovidajicim rozpoustédlem. DetailnéjSimu popisu
pouzivanych (Ci spiSe zkoumanych) elektrolyt se vénuje dalsi kapitola [29; 30].
Mechanismus nabijeni a vybijeni je naznacen na obrazku 3.1. Pfi vybijeni dochézi
k oxidaci kovového sodiku (anody), ¢imz vznikaji volné elektrony a sodikové ionty.
Zatimco elektrony proudi vnéj§im obvodem a tvorti tak elektricky proud, sodikové ionty
se pohybuji pomoci elektrolytu skrz separator smérem ke katod€. Na katodé poté dochazi
k redukci sodikovych iontt a elektronti. Zaroveri postupné vznika série polysulfida, které
se béhem vybijeni nakonec pfeméni na kone¢ny produkt Na>S. Pii nabijeni je pak situace
opacna — elektrony se vraci k anodé (vnéj§im obvodem), sodikové ionty se vraci skrz
separator a taktéz dochazi ke zpétné konverzi polysulfidi na elementarni siru [29; 30].
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Obrazek 3.1 Princip nabijeni a vybijeni RT Na-S baterie [31]

23



Na obrazku 3.2 je poté naznaCen prubéh vybijeci kiivky RT Na-S baterie. Spole¢né
s kfivkou se na obrazku taktéz nachazi detailn€jsi popis konverze sodikovych polysulfida
v jednotlivych Castech vybijeci charakteristiky. Ta je rozdé€lena na Ctyfi Casti oznacené
fimskymi Cislicemi. Béhem prvni faze dochazi k preménée Sg na NaxSs, cemuz odpovida
prvni plato pii 2,2 V. Nasleduje druhéd faze, ktera se odehrava mezi 2,2 Va 1,65 V.
V této fazi se Na»Sg preméni na Na>S4. Treti fazi pak odpovida druhé platu pii 1,65 V
a odehrava se zde zména NaxS4 na NaxSz. Posledni faze mezi 1,65 V a 1,20 V odpovida
prfeméné NaxS> na NasS, tedy konecny produkt konverze. Dale je taky nutné podotknout,
ze proces konverze jesté nebyl dokonale prozkouman a sjednocen. V odborné literature
se tedy lze setkat s popisem reakci, které obsahuji také Na>Se, Na>Ss a Na»S3 [30].
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Obrazek 3.2 Vybijeci kiivka RT Na-S baterie [31]

3.2 Soucasny vyzkum v oblasti RT Na-S baterii

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozich kapitolach, hlavni nevyhodou RT Na-S baterii je
zejména jejich nizka zivotnost zplisobena predevsim shuttle efektem. Z toho divodu se
soucasny vyzkum zaméfuje predevsim na to, jak jejich zivotnost zvysit. Snahy védeckych
tymu se nezaméfuji pouze na vyzkum novych katodovych materiali a zptsobu, jak siru
1épe uzavftit do jeji struktury, ale také elektrolytt a jejich vhodné optimalizace [29].
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3.2.1 Vyzkum materialu pro katodu RT Na-S

Vyzkum novych katodovych material je podpofen predevsim tim, Ze pii pocatecni fazi
vybijeni se zacinaji tvori dlouhé polysulfidy (NaxSag), které se rozpousti v elektrolytu
a poté migruji skrz separator k anodé. Z toho divodu se tento smér vyzkumu poklada za
klicovy z pohledu omezeni shuttle efektu a to tim, ze se zamezi, nebo vyznamné omezi
vznik zminénich dlouhych polysulfidi. Existuje cela fada védeckych praci, které se
vénuji vyzkumu katodovych materialti pro RT Na-S baterie z pohledu jejich morfologie,
nebo porovitosti a schopnosti fixace siry ve své struktufe. Bohuzel se vSak nepodafilo
nalézt zadné prace, které by pro vyrobu katody RT Na-S baterie vyuzily inverzné
vulkanizovanou siru. Z toho divodu budou v kratkosti predstaveny i jiné materialy, které
jsou potencionalné vhodné pro RT Na-S baterie [29].

Védeckému tymu pod vedenim Gua se podafilo zménit zakladni alotropickou
modifikaci siry tzv. cyklo-oktasiry (Sg) s osmi atomy tak, aby obsahovala pouze dva az
Ctyti atomy siry (S2-4). Mimo to, ze se jim timto krokem podarilo zamezit vzniku dlouhych
polysulfidi se jim také podarilo prokazat dobré elektrochemické vlastnosti jejich nového
materidlu. DalSi vhodny material navrhl védecky tym pod vedenim Yu. Jedna se
o material MoS3, ktery ma podobné vlastnosti, jako elementarni sira. Autofi zaroven véfi,
ze MoS; vykazuje podobné elektrochemické vlastnosti a zarovenl netvoii b&hem
cyklovani rozpustné polysulfidy, coz znamena dlouhodobou stabilitu béhem cyklovani.
V zavéru prace autori taktéz uvadi, ze MoS3 je vhodnéjsi nez ostatni zkoumané materialy,
jako jsou TiS3, TiS4 a NbS3. K omezeni shuttle efektu a zarovenl objemovych zmén lze
vyuzit napt. material Na>S (sulfid sodny). Jeho dalsi vyhodou je také fakt, ze jako anoda
nemusi slouzit sodik, ale 1ze pouzit naptiklad materialy na bazi cinu, nebo uhliku [29].

3.2.2 Vyzkum elektrolytu pro RT Na-S

Zasadnim problémem neni pouze vznik sodikovych polysulfidi, ale také jejich snadna
rozpustnost v organickych rozpoustédlech, ktera je zpusobena podobnou polaritou
polysulfidi. Proto se v soucasné dobé pro RT Na-S baterie vyuzivaji i jiné druhy
elektrolyti a tim padem probiha zaroven i jejich vyzkum a optimalizace. Jedna
o elektrolyty na bazi etheru, karbonatu, gelové, iontové kapaliny a pevnofazové
elektrolyty. [29].

Prestoze byla v prfedchozim odstavci zminéna negativni vlastnost elektrolytt
s organickymi rozpoustédly, jejich vyzkumu se stale vénuje nekolik védeckych tymi.
V jejich pracich se pak wvyuzivda zejména chloristan sodny (NaClO4), nebo
hexafluorofosforecnan sodny (NaPFs). V piipadé NaPFg je jedna predev§im o 1 M, nebo
1,2 M roztoky v DOL + DME v poméru 1:1, nebo etylen karbonatu (EC) + propylen
karbonat (PC) + diethyl karbonatu (DEC) v pomé&ru 5:3:2. V nékterych piipadech je navic
ptidano 2-3 hm. % fluorethylen karbonatu (FEC) [32; 33].
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Dale se muzeme setkat s elektrolyty na bazi etheru. Jejich vyhodou je, Ze vyrazné
urychluji pfenos iontd mezi katodou a anodou. Jejich nevyhodou je naopak to, ze ve
vétSing€ pripadu obsahuji tetraethylenglykoldimethylether (TEGDME) a aditiva, které
rozpousti polysulfidy, ¢imz nelze dosahnout dokonalého omezeni shuttle efektu [29].
Nad¢ji vtéto oblasti elektrolytd predstavil tym pod vedenim Hassouma, ktery
prezentoval vyuziti trifluormethansulfonatu sodného (NaCF;SO3) rozpusténého
v triethylenglykoldimethyletheru (TREGDME). Tento elektrolyt se v tvodni Casti
experimentu prokazal, jako potencionalné vhodny z divodu stabilniho potencialového
okna spolecné s dobrym transportem sodikovych ionti a v soucasné dobé pokracuje dalsi
cast jeho vyzkum [34].

Dalsi skupinu tvori elektrolyty na bazi karbonatu, které maji vyhodu v tom, ze mohou
vytvorit stabilni SEI vrstvu na povrchu anody a tim zna¢né omezi jeji degradaci vlivem
shuttle efektu. Bohuzel neni chemicka reakce dokonale vratna, coz vede k rychlé ztraté
kapacity ¢lanku. Tym autort pod vedenim Wanga vytvoril elektrolyt, ve kterém se
nachazi sodik-bis(trifluoromethanesulfonyl)imid (NaTFSI) a jodid indity (Inlz). Jako
rozpoustédlo slouzi smeés PC a FEC. Prvotni experimenty prokazaly, ze FEC a NaTFSI
ve vysoké koncentraci nejen vyrazné zpomaluji rozpousténi polysulfida, ale taktéz
vytvori SEI vrstvu. Inlz poté zlepsuje dynamiku konverze sodikovych polysulfidi na
kladné elektrodé a na zaporné elektrodé vytvori vrstvu In, ¢imz ji pfed polysulfidy 1épe
a efektivnéji chrani [35; 29].

Posledni prezentovany typ elektrolytu, které 1ze v souvislosti s RT Na-S akumulatory
najit a pouzit jsou polymerni (gelové) elektrolyty. Ty se vyznacuji piedev§im vysokou
bezpecnosti, avSak zarover maji nizkou vodivost a vysokou impedanci na rozhrani
elektrolyt a elektroda. Vyzkum se v této oblasti zaméfil na elektrolyty s polyethylen
oxidem (PEO), kter¢ ale zatim nedosahuji pozadovanych vysledkt a nachazeji se tak stale
v ranném stadiu vyzkumu [29].
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4. POROVNANI LI-S A RT NA-S BATERIi

Tato kapitola se zaméfi predev§im na zodpovézeni otazky, jestli ma cenu se zabyvat
vyzkumem RT Na-S baterii, a to pfedev§im v kontrastu s Li-S bateriemi. Oba zminéné
typy baterii patii do nové generace systému pro ukladani elektrické energie a kladou si za
ukol alespon ¢astecné nahradit Li-ion baterie na trhu pfedevsim diky své vyssi teoretické
kapaciteé. Obé zkoumané baterie taktéz na rozdil od Li-ion akumulatori pracuji na
konverznim principu

Na zacatek budou porovnany vlastnosti samotného kovového lithia a kovového
sodiku, které jsou shrnuty v tabulce 4.1. Z té je naptiklad patrné, ze sodik ma vyssi
hustotu, a tedy i vyssi hmotnost ve stejném objemu nez lithium. Za zminku stoji také
podotknout, ze teplota taveni sodiku je nizsi nez teplota taveni lithia. Daleko zajimavé;jsi
informace z ekonomického pohledu je rozsifenost obou prvka na Zemi. Zatimco lithium
je az 27. nejrozsitené§i prvek (20 mg/kg), sodiku pfiislusi 6. misto (28 400 mg/kg)
v zemské kufe. Z toho divodu se cena sodiku bude dlouhodobé drzet pravdépodobné nize
nez cena lithia. Priméma cena lithia v roce 2020 byla 83 000 USD/t. Ve stejném roce
byla pruiméma cena sodiku 3 000 USD/t. je vSak potieba si uvédomit, ze lithium je
v soucasnosti na rozdil od sodiku velmi zadana a strategicka surovina pro vyrobu Li-ion
akumulatord, a proto je jeho cena tak vysoka a velmi rychle dale poroste [27; 36].

Dalsi kategorie vlastnosti je zajimava z pohledu elektrochemie. Pro zaCatek napt.
potencial vztazeny k standardni vodikové elektrodé¢ (SHE). Tato informace ziskana
z Beketovovy fady kovi udava hodnotu -3,04 V pro lithium a -2,71 V pro sodik.
Na zakladé téchto hodnot lze ziskat predstavu o redoxnich d&jich kovli a jejich
reaktivitach. Dale se v tabulce nachazi informace tykaji se gravimetrické kapacity, jejiz
hodnota pro lithium je 3 860 mAh/g a pro sodik 1 170 mA/g. Taktéz je uvedena kapacita
volumetricka, jejiz hodnota pro lithium je 2 060 mAh/cm?® a pro sodik 1 130 mAh/cm?.
Poslednim zajimavym udajem je polomér kationti. Tento udaj se uplatni predevsim
u baterii s interkalaénim mechanismem (Li-ion a Na-ion), ale pro uplnost je uveden
i v této tabulce a vyplyva z néj, ze kationty sodiku s polomérem 102 pm jsou vétsi, nez
kationty lithia s polomérem 76 pm [27; 37].

Tabulka 4.1 Zakladni porovnani vlastnosti lithia a sodiku [27; 37; 36]

lithium sodik
Hustota [kg/m’] 534 970
Teplota taveni [°C] 180,5 97,7
Rozifenost na Zemi [-] , 2V7V " , V6V "
nejrozsifenéjsi nejrozsifenéjsi
Mnozstvi v zemské kife [mg/kg] 20 28 400
Cena v roce 2020 [USD/t] 83 000 3000
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Relativni atomova hmotnost [-] 6,974 22,99
Polomér kationtu [pm] 76 102
Elektronegativita [-] 0,98 0,93
Potencial proti SHE [V] -3,04 2,71
Gravimetricka kapacita [mAh/g] 3 860 1170
Volumetrick4 kapacita [mAh/cm?] 2 060 1130

V tabulce 4.2 jsou shrnuty vyznamné technické parametry Li-S a RT Na-S baterii.
Nejzajimave)si vlastnosti je teoreticka hustota energie, kterd je v pripadé Li-S baterii
dvakrat vétsi a jeji hodnota je 2 600 Wh/kg. Pro RT Na-S se udava hodnota 1 230 Wh/kg.
Dalsi udaje se tykaji napéti pfi nabitém a vybitém stavu. Li-S baterie se povazuji za nabité
pfiblizné pti 2,40 V, a naopak za vybité pii 1,60 V (n€kdy 1,80 V). Pro RT Na-S baterie
se poté uvadi hodnota napéti v nabitém stavu piiblizné 2,20 V a 1,20 V pfti vybiti. Dale
jsou v tabulce uvedeny udaje z vybijecich kfivek, které jsou na obrazku 4.1. Mimo
porovnani obou tvart z nich také vyplyva, Ze obé vybijeci kiivky maji dvé plata a ze
napéti obou plat je vyS$si v pripadé Li-S baterii.

Tabulka 4.2 Porovnani vlastnosti Li-S a RT Na-S baterii [38].

Li-S RT Na-S
Teoreticka hustota energie [Wh/kg] 2 600 1230
Napéti v nabitém stavu [V] ~2.40 ~2.20
Napéti prvniho plata [V] ~2,30 ~2,20
Napéti druhého plata [V] ~2.10 ~ 1,65
Napéti pti vybiti [V] ~ 1,60 ~ 1,20
26 1
2,4
22 +
= 51
5 ;
318 +
z 1
16 +
1,4 +
1,2 T T T T I T T T T : T T T T I 1
0 500 1000 1500

Kapacita [mAh/g]

RT Na-S Li-S

Obrazek 4.1 Porovnani vybijecich kiivek RT Na-S a Li-S baterii, upraveno z [38]

28



Poslednim vyznamnych technickym parametrem, ktery rozhoduje o tom, zda se
baterie nakonec komercéné prosadi je jejich zivotnost. Ta se ovSem velmi slozité
porovnava vzhledem k faktu, ze rizné védecké tymy voli odli$né pfistupy a metody

Detailnimu porovnani se vénuje celd rada praci, ve kterych jsou podrobné uvedené
informace o slozeni katodového materialu, pouzitych elektrolytech, zvlastnich
modifikacich konstrukce ¢lanku, vybijecich proudech, kapacitach v prubéhu cyklovani
atd. Jedna takova prace pochazi z roku 2018 a tym autort pod vedenim Chunga v ni
shrnul dosazené vysledky Li-S baterii od roku 2003 a RT Na-S baterii od roku 2006.
Z prace lze usoudit, ze Li-S baterie jsou z pohledu zivotnosti lepsi — vydrzi vice cykla
a vySsi proudova zatizeni. Kromé toho, zZe jejich vyzkum probih4 déle a intenzivnéji
k tomu pravdépodobné takeé prispél fakt, ze byl do jisté miry sjednocen druh pouzivanych
lithiovych soli v elektrolytu a pozornost tak miiZze byt vénovana jinym zalezitostem [27].

Z predchozich odstavet by bylo mozné usoudit, ze téméf jedinou vyznamnou
vyhodou sodiku oproti lithiu je pouze jeho vysoky vyskyt v pfirod€ a s tim souvisejici
nizka cena, avSak sodik ma i jiné vyhody. Jedna z nich napf. je, Ze jeho slouceniny jsou
vice termodynamicky stabilni. V&tsi stabilita sloucenin sodiku je povazovana za
vyhodnou vlastnost zejména pii navrhovani nebo pfizptisobovani konstrukce baterii
a vyrob€ iontové vodivych pevnofazovych elektrolyta, nebo separatorti. Systémy na bazi
lithia jsou také méné vhodné pro stacionarni ulozisté. Pro staciondrni ulozisté navic vyssi
hmotnost sodiku neni takovy problém [26].

Zavérem lze tedy prohlasit, ze Li-S baterie jsou z pohledu technickych parametrt
lepsi, predevSim diky jejich dvojnasobné teoretické hustoté¢ energie. I kdyz obé
porovnavané baterie trpi typové stejnymi problémy, u RT Na-S baterii se nekteré
problémy projevuji markantnéji (pfedevsim objemové zmény béhem cyklovani). To v§ak
neznamend, ze by se mélo na RT Na-S baterie zapomenout a jejich vyzkum ukoncit.
Jejich nejvétsi vyhodou je predevsim nizkd cena sodiku v porovnani s lithiem. Taktéz
dal§im pozitivem je fakt, ze na n¢ lze aplikovat vétSinu metod pro zvySeni zivotnosti
vytvorenych pro Li-S baterie [39].
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5. POUZITE STRUKTURNE ANALYTICKE METODY

V nasledujicich podkapitolach budou popsany strukturné analytické metody, které budou
pouzité v praktické Casti prace pro zkoumani IVS nebo vyrobenych elektrod.

5.1 Rentgenova difrakce (XRD)

Jedna se o nedestruktivni metodu pro urceni struktury krystalickych latek. Metoda se
zaklad4d na tom, ze rozméry krystalické mfizky jsou srovnatelné s vinovou délkou
rentgenového zatfeni. Pii ozafovani koherentnim svétlem vhodné vinové délky pak muze
dochazet k difrakci rentgenového zafeni a nasledné lze méfit odrazené paprsky. Tyto
odrazené paprsky budou v ur€itych smérech zesileny a zachyceny na tzv. difrakénim
obrazci. Vyhoda této metody spociva v porovnani difrakénich obrazct riznych latek.
V nasem piipadé tak mizeme odhalit pfitomnost krystalické siry ve vzorcich IVS, nebo
vyrobenych elektrodach pomoci jejiho charakteristického spektra [40; 41; 12].

Na obrazku 5.1 je znazornéna draha paprskt. Jakmile paprsek narazi na atomy, dojde
k pruznému rozptylu, ktery zpusobuji elektrony jednotlivych atomu. Z toho divodu se
elektrony Casto oznacuji jako tzv. rozptylovaCe. Paprsky odrazené od rozptylovacu se
navzajem rusi ve vét§iné sméru a dochazi tak k destruktivnimu ruseni. V konkrétnich
smérech se vSak viny skladaji konstruktivné. Tyto viny jsou stanoveny Braggovym
zakonem, ktery je popsan jako:

2d sin(0) = na, (5.1

kde je d vzdalenost mezi difrakénimi rovinami, 0 je uhel dopadu, n je celé Cislo, které
urcuje tad difrakce a A je vinova délka rentgenového zateni [40; 41; 12].

atomové
roviny

s

Obrazek 5.1 Difrakce rentgenového zafeni na dvojité vrstve [41]
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Usporadani méfeni je naznaCené na obrazku 5.2. VSechny jeho casti, tedy zdroj
rentgenového zareni, drzak vzorku a detektor jsou propojeny na spoleéné konstrukci
tzv. goniometru. Goniometr poté zajist'uje synchronizovany pohyb vsech Casti v prubéhu
meéfeni, ¢imz umoziuje zmeénu uhlu dopadu rentgenového zafeni na vzorek a zajistuje
proméfeni celého spektra. V pfipadée zafizeni, na kterém budu vzorky v ramci této prace
analyzovany je pouzité tzv. Bragg-Brentanovo uspofadani v konfiguraci Theta:2Theta,
Casteji oznaované pouze jako 0:26. To znamen4, Ze rentgenka je po celou dobu méfeni
stacionarni a nemeéni svoji polohu. Naopak vzorek méni svij thel (o 6) spolecné
s detektorem, ktery svij thel méni dvojnasobné (o 20) z Cehoz vyplyva i oznaceni této
konfigurace 0:20 [42; 43].

detektor

odrazené zareni A

rtg zareni

méreny vzorek

Obrazek 5.2 Usporadani stanovisté pro méfeni pomoci rentgenové difrakce [40]

Jako vzorek slouzi vétSinou prasek zkoumaného materialu. Z toho divodu je metoda
také nekdy nazyvava , prasSkova rentgenova difrakce” se zkratkou PXRD (z anglického
powder XRD). Vzorek pro XRD musi byt dostatecné velky, aby se v ném nachazely
krystalické mfizky ve vSech moznych orientacich. V praxi to znamen4, ze se v drzaku
vzorku musi nachazet dostate¢ny pocet rizné (nahodné) orientovanych zrn prasku. Navic
jejich velikost musi byt pro ucely XRD optiméalni, aby nedochéazelo k interferencim.
Idedlni velikost zrna by se méla pohybovat kolem 30 um, cehoz lze dosahnout napft.
pomoci bézné tfeci misky s tlouckem, nebo vibraéniho mlynu [44].

Kromé spatné velikosti zrn muze byt méfeni negativné ovlivnéno celou fadou dalsich
faktorii. Z toho divodu se v zafizeni nachazi 1 dalsi dilezité Casti, které se tyto vlivy snazi
eliminovat, ¢i vyrazné omezit. Mezi né patii napf. clonky s rizné€ orientovanymi
a velkymi otvory, které se umistuji pfimo za zdroj rentgenového zareni a slouzi
k omezeni rozbihavosti paprski, a tedy jejich usmérnéni na plochu vzorku. Nad vzorkem
se poté nachazi tzv. , Knife edge” filtr, jehoz ukol je snizit vliv okolniho zafeni (Sumu)
zejmeéna pii méfeni na nizkych uhlech. Tento filtr se v prubéhu méfeni poté mechanicky
zveda. Pred detektorem je poté tzv. ,hranovy* filtr. Tento filtr ze znacné Casti absorbuje
nékteré nechténé emisni Cary ze zdroje rentgenového zareni, které neni schopen
vyselektovat detektor [43].
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5.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je zalozena na vibracni molekulové spektroskopii (tedy na
neelastickém rozptylu monochromatického zatreni) — Ramanové jevu a je vhodna pro
zkoumani velmi §iroké Skaly riznorodych materiala [45].

Na obrazku 5.3 nalevo je naznaCen tzv. Morseiv potencial, na kterém lze lépe
demonstrovat ptitomnost vibracnich a rota¢nich stavt. Praveé tyto stavy jsou pro metodu
klicové, a to z toho divodu, Ze Ramanova spektroskopie neni zalozena na zkoumani
prechodli mezi elektronovymi stavy, ale studuji se vibracni, rotacni a jiné nizkofrekvencni
prechody. Cela situace se pak zjednodusuje tak, jak je naznacena na obrazku 5.3 napravo,
kde jsou zaroveni naznaCeny také situace, které mohou nastat po dopadu fotonu, jehoz
energie neni dostatecna pro prechod do excitovaného elektronového stavu [45; 46].

Nejcastéjsi ptipad, ktery nastane je oznacen (a) a jedna se o Rayleightv elasticky
rozptyl pfi kterém molekula pfijme energii a excituje do virtualni hladiny. Po né&jaké dobé
se vrati zpatky do puvodni hladiny a odevzda veskerou pfijatou energii. V piipadé, ktery
je oznaCeny (b) je vSak situace odliSna. Molekula piijme energii z vnéjSiho zdroje
a excituje do virtudlni hladiny. Pfi navratu vSak neztraci veskerou pfiijatou energii
anevraci se tak do zakladniho vibracniho stavu —jedna se o neelasticky rozptyl a mluvime
o tzv. Stokesové rozptylu. V poslednim naznaceném piipadé (c) je situace podobna, avSak
molekula se ze zaCatku nenachézi v zakladni vibracni hladin€. Pfi excitaci se tedy
molekula opét dostane do virtualni hladiny, ale pfi navratu se nevraci do vys$si vibracni
hladiny (kde se ptuvodné nachazela), ale do zakladni vibracni hladiny. V tomto pfipadé
mluvime o tzv. anti Stokesove rozptylu [45; 46].
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Excitovany el. stav
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A Zakladni el. stav

Vibracni stavy
Rotacni stavy
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Meziatomdrni vzddlenost [pm] Zakladni el. stav

Obrazek 5.3 Nalevo: Naznaceni elektronovych, vibra¢nich a rotacnich stavi [47]
Napravo: Zjednodusena situace elastického a Ramanova jevu [45]
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Na obrazku 5.4 jsou tyto jevy doplnény o popis energii a zmeény vlnoctu, kde h je
Planckova konstanta a v vinocCet. V ptipadé Rayleighova rozptylu se vyzafena energie
zpét pii prechodu nijak neméni. U Stokesova rozptylu se vSak vyzarend energie zmensuje
(vlnocet se také zmensuje), protoze molekula ¢ast energie absorbuje, aby mohla zistat ve
vy$§sim vibra¢nim stavu. V pfipadé anti Stokesova rozptylu je pak situace opacna, tedy
vyzafena energie pii zpétném piechodu je vyssi (vinoCet se také zvySuje), jelikoz
molekule odevzda Cast energie, ktera ji pivodné drzela ve vys$§im vibracnim stavu [46].

E| &
virtualni hladiny
— hv,
hv, hv, + hv,
hv,

v=2
v=1
E 0 v=0

Stokes Rayleigh anti Stokes

Obrazek 5.4 Zmeéna energie (vInoctu) pii elastickém a Ramanové jevu [46]

Pravé pomoci zmeény energii potazmo vlnoctu je mozné zkonstruovat Ramanovo
spektrum, jehoz zakladni podobu Ize vidét na obrazku 5.5. Na ose X se nachazi tzv.
Ramandv posun, coz je vlnocet méfeného signalu, od kterého je odeCten vlnocet
excitacniho signalu (laseru). Na ose Y se poté nachazi intenzita, ktera zavisi na poctu
danych molekul (vazeb) ve vzorku a jejich polarizovatelnosti [46; 45].

S nejvétsi intenzitou se pfi stejném vinoctu, jako ma excitaéni zdroj nachazi
Rayleighova cara. Mize za to fakt, Ze k elastickému rozptylu dochézi mnohonasobé
Castéji nez k rozptylu neelastickému. Na levé strané od této Reyleighovy ¢ary se nachézi
Stokesova Cara, kterda ma nizsi vinocet 1 intenzitu. Nejmensi intenzitu ma anti Stokesova
Cara, které se nachazi nalevo od Reyleighovy ¢ary, a to z divodu, ze ve vétsin€ piipada
se za béznych podminek nachazi vétSina molekul v zédkladnim vibracnim stavu.
Vzhledem k tomu, ze rozdil vlno¢tu mezi Rayleigho ¢arou ke Stokesové, nebo anti
Stokesové care je stejny, tak v podstaté ziskavame stejnou informaci dvakrat. Z tohoto
divodu a z divodu vyssi intenzity Stokesova rozptylu se poté prakticky setkavame pouze
s levou (nalevo od Rayleihovy ¢ary) stranou spektra [45; 46].
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Poloha jednotlivych ¢ar (nebo pikl) ve spektru na ose X je uréena hmotnosti
vibryjicich atomu, silovymi konstantami a geometrii molekuly. Jejich pocet poté zavisi
na poCtu ruznych vazeb v latce. Pro kovy s pravidelnou krystalickou strukturou se tak
v Ramanové spektru nachazi jen jedna Stokesova ¢ara. V pripadé komplexnich sloucenin,
které obsahuji vice riznych vazeb, se pak ve spektru nachazi i vice Car [45; 46].

Rayleighova fara

- 10

intenzita [a.u.]

5 Stokesova cara

anti Stokesova &ara

0
Ramaniv posun [cm]]

Obrazek 5.5 Vznik kompletniho Ramanova spektra a umisténi Car [46]

Uvedené parametry toho, jak Ramanovo spektrum vznika jsou pro kazdou latku
1 prvek unikatni, tedy kazda latka i prvek ma unikatni Ramanovo spektrum. Této
vlastnosti se da vyuzit napt. pii kvalitativni analyze kdy jsou v databazi znamé a ulozené
Ramanovy spektra Cistych prvku s jejich charakteristickymi ¢arami [46].

Stejné jako u jinych méfeni, mize byt vysledné Ramanovo spektrum negativné
ovlivnéno celou tadou vnéjSich, ale i vnitfnich faktord. Ten nejzasadné€jsi je vSak
fluorescence. Po celou dobu popisu v této kapitole bylo uvazovano, ze laser neni schopen
dodat takové mnozstvi energie, aby doSlo k elektronové excitaci, ale pouze takové
mnozstvi, aby doslo pouze k vibraénim a rotatnim pfechodim. V opacném piipadé
(kdyby doslo k elektronové excitaci), musi také po n¢jaké dobé zivota dojit k odevzdani
pfijaté energie a vraceni se do zékladniho elektronového stavu. Pii prechodu z vysSich
vibra¢nich hladin do nizSich (vibraéni relaxaci) se z hlediska interferenci nedéje nic
zasadniho. AvSak pfi prechodu zvyssiho elektronového stavu do zékladniho je
prebyte¢na energie vyzarena pomoci fotonu, tedy fluorescence. Dale je potieba si
uvédomit, ze k fluorescenci bude dochazet mnohonasobné Castéji nez k Ramanoveé jevu
a tim padem bude naméfené Ramanovo spektrum , ztraceno“ ve fluorescenci. Tomuto
problému se vSak da ve vétsin€ piipada predchazet zvolenim laseru s vhodnou vinovou
délkou. Dalsim zdrojem interferenci muze byt napf. nevhodné nastavené osvétleni
vzorku, nebo postupné poskozovani vzorku laserem pii delSich meétenich [48; 49].
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5.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Rastrovaci elektronovy mikroskop (n¢kdy také tadkovaci) je zafizeni, které pro
zobrazovani, na rozdil od klasického optického mikroskopu, nepouziva viditelné svétlo,
ale svazek elektronti. Vyuziti elektroni — jejich mens$i vinové délky pfinasi zejména
moznosti véts§iho rozliSeni, zvétSeni a hloubky ostrosti. Navic elektrony interaguji
s materialem 1 jinak nez pouhym odrazem, nebo transmisi a pfinasi tak celou rfadu dalsich
signall, které lze vyuzit k zobrazovani a zkoumani vzorku. Tyto interakce a signaly
budou detailnéji popsany v pozd¢jsich ¢astech kapitoly [50].

Usporadani tubusu elektronového mikroskopu lze vidét na obrazku 5.6. V horni Casti
tubusu se nachazi zdroj elektront, kde vznika elektronovy svazek primarnich elektront
(PE). Tento svazek je poté urychlovan, usmériiovan a fokusovan sérii kondenzorovych
cocek a clon (apertur). V dalsi casti tubusu se poté nachazi rastrovaci (vychylovaci) civky,
pomoci kterych je mozné svazek piesné nasmérovat na pozadovanou €ast zkoumaného
vzorku a umoznit tak rastrovani vzorku bod po bodu. V komorte, se kromé vzorku nachazi
také rizné druhy detektort a otvor pro Cerpani vzduchu z mikroskopu. Vakuum je totiz
pro spravnou a presnou funkci SEM kli¢ové, jelikoz poté nedochazi ke srazkam elektronti
s molekulami vzduchu v tubusu mikroskopu [50; 51].
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Obrazek 5.6 ZjednodusSeny pohled do rastrovaciho elektronového mikroskopu [52]
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Elektronovy svazek (svazek PE) po dopadu na vzorek pronikne do urcité hloubky
a interaguje celou tadou zpusobu, jak Ize vidét na obrazku 5.7. Téméf vSechny lze
v n¢jakych piipadech pouzit pro zkoumani vzorku, avSak pro ucely této prace jsou
potiebné jen nékteré signaly. Jeden z nich je signal ze sekundarnich elektrona (SE).
Pomoci SE je mozné zkoumat topografii vzorku, jelikoz mohou uniknout pouze z velmi
tenké oblasti na povrchu vzorku. Dale bude vyuzivan signal ze zpétné obrazenych
elektrond (BSE). Tyto elektrony pochazi z vétsi hloubky a nesou spiSe informace
o materidlovém slozeni a dokdzou zobrazit materidlovy kontrast. Pro pfesné urceni
a identifikovani materialu je vSak potfeba charakteristické rentgenové zateni [50; 51].

Primarni elektrony

Zpétné odraZens
elekirony
Sekundarni
elektrony

Spojité RTG
Charakteristické RTG ™

Katodoluminiscence H:
2 g
s ny
Elekiromotorické napéti | vzorek —Teplo
o Absorbovansd
® elekirony
Difraktované Pruzné a nepruzné

charakieristické RTG ~ transmitované elektrony

Obrazek 5.7 Ruzné jevy vznikajici béhem dopadu svazku PE na vzorek [52]

Pomoci charakteristického rentgenového zateni je mozné zkoumat celkové chemické
slozeni vzorku a ziskat tak kvalitativni i kvantitativni data. Pro tento ucel bude vyuzita
energiove disperzni spektroskopie (EDS). Pomoci EDS jsme schopni analyzovat celé
vyzarené spektrum a prifadit k jednotlivym pikam pfislusné prvky, jelikoz jsou pro kazdy
prvek unikatni. Pomoci EDS lze také v kombinaci s BSE vyuzit tzv. metodu mapovani
prvka. Pomoci této metody je mozné vytvorit prekryti, kde se pomoci barev odliSuji
jednotlivé prvky pifimo na vyfoceném obrazu vzorku [51].

Z praktického hlediska bude SEM vyuzity pro zkoumani povrchu elektrod
a jejich chemického slozeni. Jelikoz je vSak sira elektricky nevodiva, vznikalo by pfi
foceni mnoho artefaktt a obecné ruseni v disledku akumulovani primarnich elektrond na
vzorku. Tento problém plati pouze pro pii vyuzivani SE a BSE detektorti, na EDS nema
nevodivost vzorku vliv. Reseni tohoto problému spo&iva ve vyuZiti tzv. enviromentalniho
elektronového mikroskopu (ESEM), ktery pro svoji Cinnost nevyzaduje tak vysoké
vakuum. ESEM nevyc¢erpa z komory veskerou atmosféru (nebo dusik/vodni pary), ale
Cast ji tam necha prave za ucelem odvodu elektrického naboje ze vzorku.
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6. POUZITE ELEKTROCHEMICKE METODY

V nasledujicich podkapitolach budou popsany elektrochemické metody, které budou
pouzité v praktické ¢asti prace pro zkoumani sestavnych elektrochemickych ¢lanku.

6.1 Cyklicka voltametrie (CV)

Metoda, ktera vychéazi zpolarografie, ktera se vyuziva pro elektrochemickou
charakterizaci materiali. Diky této metodé je mozné ziskat kvalitativni informace
o elektrodovych déjich. Princip metody spoc¢iva v nastavovani potencialu mezi pracovni
a referen¢ni elektrodou. Tento potencial se cyklicky a linearné pohybuje v urcitych
nastavenych mezich, stanovovanou rychlosti. Zaroven se vSak zaznamenava proudova
odezva obvykle mezi pracovni a pomocnou elektrodou (pokud je pfitomna). Tato
proudova odezva charakterizuje prenos naboje mezi elektrodami. Mezi zakladni
parametry metody se fadi dolni a horni mez potencialu, pocet cyklt a skenovaci rychlost
(rychlost prebéhu potencialu). Pravé rychlost piebéhu ma vyznamny vliv na vysledky
meéfeni a plati, ze
Z—f = v = konst, (6.1)

kde E je elektricky potencial, t je Cas a v je skenovaci rychlost. Dale mizeme popsat
vratnou elektrodovou reakci pomoci vztahu

O+ne” o R, (6.2)

kde O je oxidace, R je redukce a n je pocet vyménénych elektront [53; 12].
Takeé plati, ze vysledna kiivka musi v kazdém bodé spliiovat Nernstovu rovnici a tim
padem povrchova koncentrace aktivnich latek musi odpovidat vztahu

RT Cox
E=Ey+ Tt In (Cred), (6.3)
kde E je elektrodovy potencial, E1/; je standartni reduk¢ni potencial (pil-vinny potencial),
R je univerzalni plynova konstanta, T je termodynamicka teplota, n je poCet naboju, F je
Faradaytiv naboj a Cox a Cred jsou koncentrace jednotlivych latek [53; 12].

Z vysledné zavislosti protékajictho proudu (vyneseného na osu Y) na napéti
(vyneseného na osu X), tzv. voltamogramu lze ziskat nékolik informaci. V této praci bude
vyuzito predev§im porovnavani vice cykli jdoucich hned po sobé za el zkoumani
stability materialu. Dale budou odecitany maximalni anodické (nad osou X) a katodické
(pod osou X) proudy a pii jakych napétich k nim dochazi. V ptfipad¢€ zkoumani RT Na-S
akumulatort lze také pomoci CV ihned odhalit, jestli je reakce reverzibilni, tedy jestli se
akumulator maze po vybiti zase nabit, ¢i nikoliv.
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6.2 Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim
(GCPL)

Jedna se o metodu, pii které se Clanek nabiji a vybiji konstantnim proudem. Pfi této
metode¢ se také nastavuje potencialové omezeni, aby se zamezilo absolutnimu vybiti, nebo
prebijeni ¢lanku. Metodu lze vyuzit pro stanoveni ampérhodinové kapacity elektrody
a tim taky mérné ampérhodinové kapacity aktivniho materidlu. Samotna nabojova
kapacita se vypocita pomoci vztahu

t
FQ = f 1(t)dt, (6.4)
0

nebo
Q =1 At. (6.5)

Pro porovnavani kapacit elektrod s riznym mnozstvim materialu se vyuziva
tzv. mérna kapacita (Qm), kterd reprezentuje pomér kapacity samotné elektrody
a hmotnosti aktivniho materialu. Je tedy dana vztahem

Qm = m% (6.6)
kde Q predstavuje kapacitu a m, hmotnost aktivniho materialu [53; 12].

Samotna méfici metoda se muze fidit a omezovat nékolika parametry. V nasem
ptipadé se zaméfime piedevsim na potencialova omezeni, které zamezi ¢lanku klesnout
pod urcitou hranici napéti béhem vybijeni, a naopak také prekrocit nastavenou mez béhem
nabijeni. Mezi dal§i ovlivnitelné parametry patfi nabijeci a vybijeci proud, nebo
maximalni nabijeci ¢i vybijeci Cas. [53; 12].

V piipadé nabijecich a vybijecich proudi se misto klasické jednotky ampéri muaze
Casto objevit jednotka vztazena ke kapacité zkoumané elektrody. Tato jednotka se znaci
C (C-rate) a je definovana tak, ze 1C odpovida takovy proud v ampérech, ktery
nabije/vybije plnou kapacitu ¢lanku (v nastavenych potencidlovych mezich) za jednu
hodinu. Diky tomuto parametru lze pak snadnéji a iCeln€ji porovnavat kapacity raznych
elektrochemickych ¢lankt mezi sebou [53; 12].

Interpretace vysledki muze byt promitnuta do Casové roviny a zobrazovat tak
zavislost napéti samotného ¢lanku na Case. Této zpusob v§ak neni pfili§ vhodny a spise
se lze setkat se zavislosti napéti na kapacité, ktera je doplnénd o hodnotu proudové
zatizeni C, pfi kterém bylo méfeni provedeno. Diky tomuto zobrazeni se daji napft.
zobrazit priabéhy vybijecich ¢i nabijecich kiivek a jejich tvary se poté daji navzajem
porovnavat. Dalsi vyuzivany zpusob zobrazeni v této praci bude vynaSeni zavislosti
vybijeci kapacity na poCtu provedenych cykll pfi riznych proudovych zatizenich C.
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6.3 Elektrochemicka impedané¢ni spektroskopie (EIS)

Jedna se o techniku pro vyzkum objemovych a mezifazovych elektrickych vlastnosti
riznych druh@t materiald spojenych s vhodnym elektrochemickym prevodnikem.
Zkoumany vzorek muze byt bud’ pevny, nebo kapalny. Z toho divodu najde metoda
uplatnéni v kontrole baterii, polovodi¢li, monitorovani koroze a technologii tenkych
vrstev [54; 12].

Zakladni varianta procesu meéfeni na tfielektrodovém systému (lze méfit také
dvouelektrodove) je prikladani stfidavého napéti na pracovni elektrodu. Toto napéti se
zpravidla pohybuje v rozmezi 5-15 mV a v pfipadé akumulatorii je superponované na
stejnosmérné slozce napéti, kterd odpovida napéti akumulatoru. Frekvencéni rozsah se pak
obvykle voli od fadu mH az do fadd MHz. Diky takto Siroce zvolenému intervalu lze
zachytit jak pomalé, tak rychlé d€e. Béhem méfeni se zarovenl méii stiidava proudova
odezva. Existuje také opacna metoda, kdy se pro méfeni impedanc¢ni charakteristiky
soustavy vyuziva opaCny postup. Na pracovni elektrodu se piiklada stfidavy proud,
meétenou veliCinou je tedy stfidavé napéti. Tato metoda je sice méné Casta a pouziva se
napft. pro charakterizaci vodivych polymera [54; 12].

Z naméfenych dat (proudu a napéti) se poté da vypocitat samotna vysledna odezva
signalu, kterou je komplexni impedance. Ta se sklada zredlné a imaginarni Casti
impedance. Z téchto udaju 1ze nasledné ziskat také fazovy posun. Pro zobrazeni tfi veli¢in
zaroven se pouziva tzv. Nyquistuv graf. Ten na ose X nese realnou ¢ast impedance a na
ose Y je zaporna hodnota imaginarni ¢asti impedance. Explicitné zde tedy nevystupuje
frekvence. Dals§i moznost je tzv. Bodeho graf, ktery popisuje zavislost absolutni hodnoty
impedance, nebo fazového posunu vuci frekvenci [54; 12].

Pro interpretaci namétfenych hodnot se vyuziva tzv. ekvivalentni obvod, ktery
popisuje a simuluje chovani systému. Tento obvod se sklada ze zakladnich
elektrotechnickych pasivnich prvka (rezistor, idealni kondenzator — kapacitor a idealni
civka — induktor), které svym chovanim popisuji realny dé&j. Pro spravné popsani chovani
systému jsou zde také prvky, které se vyuzivaji pouze pro elektrochemickou praxi. Jedna
se napf. o Warburgovu konstantu (W), Gerisherovu impedanci, prvek konstantniho
fazového posunu (CFE) a tangencialni clen. Kazdy prvek je popsan matematickou rovnici
a z jejich sériovych a paralelni kombinaci lze ziskat vyslednou rovnici a ekvivalentni
obvod. Timto zpusobem tak nakonec lze ziskat popis chovani celého zkoumaného
systému [54; 12].

Pro ucely této prace bude vyuzito pouze Nyquistovo zobrazeni a z naméfenych
elektrochemickych impedancnich spekter bude odecitan zejména prusecik s osou realné
impedance, ktery reprezentuje celkovy vnitini odpor zkoumaného elektrochemického
clanku.
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7. PRIPRAVA VZORKU IVS

Béhem prace bylo vyuzito nékolik raznych postupti a dopliujicich Cinnosti k pfipraveé
odlisnych vzorkli IVS v nekolika riznych pomérech vstupnich prekurzorti (elementarni
siry a sitovadla DIB). Nasledujici kapitola je tedy zaméfena na popis aparatury pro
syntézu, popsani postupu piipravy jednotlivych vzorka IVS, urCeni elementarnich rozdila
a vysvétleni systému jejich znaceni.

Aparatura pro syntézu, ktera je na obrazku 7.1. neni nijak slozita a nelisi se pro razné
postupy pfipravy. Jedna se o laboratorni vyhfivanou magnetickou michacku s moznosti
regulaci teploty, na které se nachazi krystaliza¢ni miska naplnéna klasickym kuchyiiskym
sluneCnicovym olejem, ve které se nachazi magnetické michatko. V podstaté se tedy
jedna o olejovou lazen. K této aparatufe je poté pomoci drzaku pfipevnéna zkumavka, ¢i
jina nadoba ponotena do oleje ve které probiha samotna syntéza.

Pro pfipravu vzorki byla vyuzita sira od firmy Sigma-Aldrich s Cistotou >99,5% ve
forme prasku a sitovadlo DIB od firmy TCI s ¢istotou 97%. Zbylé 3% jsou vyhrazena
pro stabilizator (inhibitor polymerace) 4-tert-Butylcatechol (TBC).

Obrazek 7.1 Aparatura pro pripravu IVS
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7.1 Cisténi sitovadla DIB

V teoretické Casti prace bylo predstaveno nekolik praci, které k syntéze IVS pouzivaji
razna sitovadla a zabyvaji se zkoumanim jejich vlivu na vysledné vlastnosti IVS. V této
praci bylo ve vSech pfipadech pouzito sitovadlo DIB, a to znékolika davoda.
Nejzasadn€jsim divodem je, ze sitovadlo DIB bylo pouzito jiz v bakalarské praci, béhem
které byl postup syntézy znacné optimalizovan pravé pro pouziti tohoto sitovadla.
K ostatnim divodim patii napf. jeho vysoka teplotni odolnost.

Bohuzel se v komercné dostupném sitovadle DIB nachazi 1 stabilizator, nebo taktéz
inhibitor polymerizace TBC, ktery ma za ukol zabranit polymerizaci samotného sit'ovadla
beéhem transportu, nebo skladovani a pro ucel syntézy IVS je tedy vhodné ho odstranit.
Nastésti se jedna o relativné bézny problém, ktery se v laboratorni praxi bézné€ vyskytuje.

K odstranéni TBC byla vyuzita metoda michani sitovadla DIB s4M vodnym
roztokem hydroxidu sodného (NaOH) pomoci magnetického michatka. Pro Cisténi byl
vyuzit odmérny valec, do kterého byly obé latky premistény v objemovém pomeéru 1:1.
Diky odlisné hustoté a nemisitelnosti se sice vytvori dvé vrstvy (NaOH spodni a DIB
horni) a k €isténi dochézi jen na jejich rozhrani, ale pii 500 ot/min se ve valci vytvoii vir
a dochazi tak k ¢i§téni v celém objemu. Béhem michani se barva roztoku NaOH postupné
meéni na rizovou az Cervenou, jak je patrné z obrazku 7.2 — praveé tato zména odpovida
reakci NaOH a TBC. Ptiblizn€ po 10 az 15 minutach michéni se jiz barva NaOH neméni,
a to ani v piipad¢, ze takto Cistény DIB byl znovu michan s novym a ¢istym roztokem
NaOH. Nutno podotknout, ze po michani se opét vytvori dvé separované vrstvy a DIB je
tak mozné snadno a pohodIné odebrat napt. pomoci pipety. DIB béhem filtrovani také
zméni svoji barvu a lehce zazloutne.

Obrazek 7.2 Prabéh cisténi DIBu pomoci 4M NaOH
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7.2 Zmnaceni vzorku IVS

Jak jiz bylo naznaceno v uvodu kapitoly, tak se v praci nachazi vétsi mnozstvi riznych
vzorkt. Pro prehlednost a orientaci v dalSich Castech prace je tedy nutné se orientovat ve
znaCeni, které bylo pouzito. Z toho divodu byla pravé této problematice dedikovana
vlastni podkapitola.

Zakladem znaCeni je zkratka IVS, ktera oznacuje inverzné vulkanizovanou siru.
Dalsi jednotlivé identifikacni znaky jsou vzdy oddélené pomlckou, a i kdyz nezalezi na
jejich poradi, je ve vétsin€ piipadd dodrzovano tak jak bude popsano nasledovné. Nutno
podotknout, ze v celé praci bylo vyuzivano sitovadlo DIB, a tak v oznaCeni nemusi byt
explicitné zminéno.

Za prvni pomlckou se vétsinou nachazi zakladni identifikace procesu syntézy. Ten
muze byt bud LT (z anglického Low Temperature), tedy nizkoteplotniho postupu
a vychazi z toho, ze maximalni teplota pfi syntéze je 165 °C. Druha moznost znacenad HT
(z anglického High Temperature) oznacuje proces pii kterém jsou pouzivany vyssi
teploty a to az 185 °C. Za druhou poml¢kou se poté muze nachazet pismeno C, které
znaci, ze IVS byla po vyndani z olejové lazné premisténa do pece na curing. Tento
identifikacni znak byl pfidan zejména kvili tomu, ze v pribéhu bakalaiské prace, na
kterou tato prace navazuje nebyl curing ve vyrobnim procesu vilbec zafazen a je proto
nutné odliSovat vzorky, které jim prosly a které ne. Poslednim moznym piiznakem je
SFG6/SP a z pravidla je zafazen hned za zkratku IVS. V tomto ptipadé se jedna o vzorek,
béhem jehoz syntézy byl pfimo do zkumavky ptidan né&aky uhlik a cely proces inverzni
vulkanizace tak neprobihal pouze mezi sirou a sitovadlem DIB, ale také za pfitomnosti
zminéného uhliku. Za timto kompletnim oznacenim se pak nachézi informace o poméru
vstupnich prekurzord ve tvaru S:DIB v hmotnostnich procentech. Dalsi piipadné
odlisnosti ve vyrobnim postupu, nebo zachazeni se vzorkem jsou poté doplnény
v poznamce za celkovym oznacenim.

V praci se pak muze vyskytovat oznaCeni napt. IVS-LT-C 80:20, které znaci
inverzné¢ vulkanizovanou siru syntetizovanou pomoci postupu s nizkou teplotou
a naslednym curingem, kde pomér vstupnich prekurzorti elementarni siry a DIBu byl
v hmotnostnim pomeéru 80:20. O néco slozitejsi situace nastava v piipade€, ze do procesu
syntézy jako prekurzor vstoupi sira smichana s uhlikem SFG6. V takovém piipadé€ bude
oznaCeni vypadat napf. IVS-SFG6-HT-C 70:30, 95:5 a =znamend inverzné
vulkanizovanou siru syntetizovanou pomoci postupu s vyssi teplotou a naslednym
curingem, kde hmotnosti pomér elementarni siry a DIBu byl 70:30 a hmotnosti pomér
elementarni siry a uhliku SFG6 byl 95:5.
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7.3 Priprava vzorku IVS-LT-C

Prvni predstavenou metodou piipravy IVS bude ta pro jejiz syntézu staci nizsi teplota.
Tento postup je v kontextu predchozi bakalarské prace a této prace zcela novy, avSak
velmi rychle se podaftilo ho optimalizovat pro nase ucely.

Cely proces zacal ohfevem elementarni siry, kterd byla umisténa ve zkumavce
s magnetickym michatkem a ponofena do olejové lazné. Postupnym ohfevem se
z praskové siry stala zlutd tavenina a se zvySujici teplotou meénila svoji barvu na
oranzovou. Pti teploté 155 °C, tedy pred teplotou ROP bylo do zkumavky piidano celé
mnozstvi potfebného DIBu, ktery mél pokojovou teplotu. Po pfidani sitovadla bylo
mozné pozorovat dva jevy. Prvni z nich je vytvofeni dvou nemisitelnych vrstev, coz lze
vysvétlit tim, Ze sira jesté nedosahla potfebné teploty pro polymerizaci, ktera je 159 °C.
Dale bylo mozné pozorovat zménu barvy taveniny zpét na Zzlutou (méné vyrazné
oranzovou), coz bylo zapfic¢inéné tim, ze ptfidané sitovadlo taveninu castecné ochladilo.
S postupnym ohfevem se vSak tavenina siry dostala na teplotou potfebnou
k polymerizaci, coz bylo mozné pozorovat zménou barvy do Cervené a presné v ten
moment se do taveniny taktéz postupné€ vmichalo sitovadlo a prekurzory tak vytvortily
spoleCnou smés oranzovo-Cervené barvy, ktera byla pruhledna. S dal§im ohfevem se
barva smési postupné meénila na Cervenou az syté Cervenou. Teplota ohfevu byla
nastavena a udrzovana na teploté 165 °C. Po dosazeni této teploty bylo béhem 5 minut
mozné zalit pozorovat zvysSujici se viskozitu a postupné zastaveni michatka, které se
nebylo schopné tocit ani pii vysSich otackach. Nasledovalo okamzité premisténi do pece
vyhraté na 140 °C a curing po dobu 8 hodin béhem kterych se IVS stala nepriihlednou
a objevily se vni drobné bublinky. Po této dobé byla zkumavka z pece vyndéana
a ochlazena na pokojovou teplotu. Cely popsany postup byl taktéz zaznamenavan formou
fotografii a jeho souhrn je mozné vidét na obrazku 7.3.

Curing 140 °C
8 hodin

Obrazek 7.3 Prabéh syntézy vzorkd IVS-LT-C
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Jiz pred curingem, ale i po ném je viskozita syntetizovaného materidlu natolik
vysoka, ze jiz nejde ze zkumavky vylit, coz znaéné komplikuje zptsob, kterym lze
material ze zkumavky vyjmout. Nejjednodussim zptisobem se nakonec ukazalo vyuziti
hrubé sily akladiva. Ostatné tuto metodu lze nalézt i vjinych publikacich. Ptred
samotnym rozbijenim zkumavky je vSak vhodné ji umistit do mrazaku a dosahnout tak
vys$si kiehkosti IVS a tim padem jejiho snadnéjSiho vyjmuti ze zkumavky.

Na obrazku 7.4 lze poté pozorovat kousky (slovo krystaly by bylo nejspisSe lepsi,
avsak mohlo by vzbuzovat dojem krystalické struktury) IVS-LT-C s riznym pomérem
vstupnich prekurzort, zleva 80:20, 70:30 a 60:40 (S:DIB). Na prvni pohled je patrné, ze
se od sebe jednotlivé vzorky nijak zejména barevné nelisi a ze zadny z nich nejevi znamky
zpétné rekrystalizace siry. Co uz tak zjevné neni jsou jejich dalsi vlastnosti, jedna se
predev§im o pevnost a tepelnou stalost. Dalsi vyznamnou vlastnosti je, ze se k sobé
kousky vzajemné nelepi a nelepi se ani na nastroje, €i ostatni laboratorni sklo.

Obrazek 7.4 Vzorky IVS-LT-C, zleva 80:20, 70:30 a 60:40 (S:DIB)

Z vySe zminénych vlastnosti a postupu pripravy lze tedy o tomto typu IVS prohlasit,
Ze jeji priprava je snadna (sklada se z mala krokil) a energeticky méné narocna, jelikoz
neni potfeba dosahovat tak vysokych teplot, jako u jinych postupt. Dalsi vyhodou je, ze
diky tomuto postupu Ize spolehlivé pfipravit také vzorky s vysokym obsahem siry, a to
konkrétn€ s pomérem prekurzora 80:20 (S:DIB), coz se u jinych metod nemusi vzdy
povést, a kdyz se povede tak pak vétSinou dojde ke zpétné rekrystalizaci v fadu nékolika
dna. Diky dobré pevnosti a faktu, Ze jednotlivé kousky IVS k sobé nelepi také neni
potfeba skladovat tyto vzorky v mrazaku, ale lze je nechat uskladnéné pii pokojové
teploté. Diky vSem témto atributtim Ize také prohlasit, Ze se s timto typem IVS i mnohem
1épe pracuje v kontextu vyroby elektrod. Jedna se predev§im o snazsi drceni na prasek.
O téchto aspektech vsak bude detailné€ji pojednavano v dalSich Castech prace.
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7.4 Priprava vzorki IVS-HT-C

Dalsi postup piipravy IVS navazuje na postup vyuzity béhem bakalarské prace, av§ak byl
mirn€ pozménén vzhledem k novym informacim a vyuzivanym postupim. Nejzasadnéjsi
zmeénou bylo pridani curingu a zména doby, kdy bylo pfidavano sitovadlo DIB.

Pro lepsi orientaci v prubéhu syntézy ma tentokrat fotograficky zaznam, ktery lze
vidét na obrazku 7.5, oCislované jednotlivé faze. Stejné jako v predchozim pripadé vse
zaCina roztavenim elementérni siry, jak lze vidét v policku 1. Postupné se ze zluté, Ciré
kapaliny stala oranzova, jak lze vidét na policku 2. Nasledné bylo pii teploté 155 °C
pridano malé mnozstvi DIBu, které ma za kol zajistit jeho lepsi misitelnost v pozdéjsich
Castech procesu. Z oranzové a Ciré kapaliny se postupné¢ stala Cira a Cervena kapalina, coz
1ze vidét v policku 3. Pfi teploté 170 °C bylo nasledné ptidano zbylé mnozstvi DIBu,
ktery se sice hned nesmisil sroztavenou elementarni sirou, ale spole¢né vytvofily
disperzi, ¢imz se cela smés zakalila, jak 1ze vidét v policku 4. Po kratké dobé vsak doslo
ke smiseni a smés opé€t zménila svoji barvu a stala se znovu Cirou a pruhlednou.
Nasledoval ohfev na teplotu 185 °C, pii které smés postupné ménila svoji barvu
z oranzové pres svétle Cervenou do tmavé Cervené s postupné snizujici se prihlednosti.
Na policku 8 doslo poté doslo ke zvySeni viskozity do takové miry, ze se michatko
zastavilo. Proces ohfevu v olejové 1azni vSak nebyl okamzité ukoncen. K tomu doslo az
po ztmavnuti celé smési, které 1ze vidét v policku 9. Nasledoval curing pfi teploté 140 °C
po dobu 8 hodin béhem kterého se ve smési nestala zddna pozorovatelnd zmeéna. Smes
byla poté ochlazena pii pokojové teplote.

Curing 140 °C
8 hodin

Obrazek 7.5 Prabéh syntézy vzorka IVS-HT-C
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Stejné jako v pfedchozim ptipadé byla smés ze zkumavky vyjmuta hrubou silou
a pro tento ucel byla taktéz predtim zmrazena, aby se zvysila jeji kiehkost. Vyjmuté
kousky IVS-HT-C spomérem az 50:50 lze vidét na obrazku 7.6. Stejné jako
v predchozim pfipade se od sebe vzorky nijak barevné nelisi a bez precizniho popisovani
jsou od sebe v podstaté okem nerozeznatelné. Lze vSak pozorovat zmény oproti jiz
predstavenému postupu IVS-LT-C. Tyto vzorky maji mnohem tmavsi ¢ervenou barvu,
ale to neni jejich jedina odliSnost. Zasadni rozdil je totiz ve struktufe a chovani pfi
pokojové teploté, protoze vzorky IVS-HT-C nejsou pevné a pii pokojové teploté jsou
elastické a lepkavé. Na obrazku 7.6 je tato elasticita a postupné teCeni patrné zejména
diky ,,natavenym* hranam kouskt IVS-HT-C, které nejsou ostré, ale spise zaoblené.

Obrazek 7.6 Vzorky IVS-HT-C, zleva 70:30, 60:40 a 50:50 (S:DIB)

Z vySe uvedeného postupu a vlastnosti 1ze o tomto typu IVS tvrdit, Ze jeji syntéza je
vice energeticky narocna, jelikoz je potteba lazer i smés ohtat na vyssi teplotu. To ov§em
neni jedina nevyhoda tohoto postupu. Pravé diky vysSSim teplotam dochazi taktéz
k vyrazn€jSimu odpafovani DIBu béhem procesu syntézy, coz méni skuteCny pomeér
elementarni siry a sitovadla. Mozna praveé proto neni pomoci tohoto postupu pfipravit
dlouhodobé stabilni vzorky s pomérem 80:20 (S:DIB). Tyto vzorky totiz zpravidla do
jednoho tydne od syntézy zacnou zpétné rekrystalizovat, coz se projevuje postupnym
zezloutnutim celého vzorku zpusobeného pravé pritomnosti elementarni siry. Jestli je
vSak odpafovani skuteCna pfiCina nelze s jistotou tvrdit bez dalSich analyz. Dalsi
nevyhodou tohoto postupu je fakt, ze vysledny material neni pevny, ale elasticky
a lepkavy, coz znacné komplikuje jeho dalsi zpracovani, které se bez vymrazenych
nastroju témeér neobejde. Tato vlastnost taktéz urCuje, ze vzorky IVS pfipravené timto
postupem musi byt skladovany pfi nizsich teplotach, jinak se z kouskd, ¢i ptipraveného
prasku stane slepenec, které je pro dalsi zpracovani nevhodny a musi byt znovu nadrcen.
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7.5 Priprava vzorki IVS s uhlikem SFG6 nebo Super P

Poslednim prezentovanym postupem pfipravy neni pfimo novy postup, ale jedna se spise
0 popis postupu pii syntéze vzorka IVS s uhlikem SFG6 nebo Super P. Zasadni zménou
tedy je, Ze elementarni sira a uhlik musi byt pred syntézou velmi peclivé homogenizovany
v praskové formé. K tomuto ucelu byl ptivodné vyuzity vibra¢ni mlyn, avSak konecné
vysledky nebyly uspokojivé. Z toho divodu bylo nakonec vyuzito michani pomoci
magnetické michacky a to tak, ze vkadince se nachazela sira, vybrany uhlik
a isopropylalkohol (IPA). Tato smés byla michana pii 500 ot/min po dobu jednoho dne.
Poté byl prebytecny IPA z kadinky vylity a zbytek co nesel vylit bez ztraty praskové
smeési byl odpafen v suSiCce, jejiz teplota byla nastavena na 60 °C. Po dikladném
vysuseni byla smés vyuzita jiz klasickym zptasobem.

Pro syntézu vzorkd IVS suhlikem byl zvolen nizkoteplotni proces, jelikoz je
jednodussi a méné nachylny na chyby nebo nepiesnosti. Fotograficky zaznam syntézy
konkrétn¢ s uhlikem SFG6 lze vidét na obrazku 7.7 avSak tentokrat zna¢né méné
podrobny. Vysvétleni k tomuto kroku je jednoduché. Po pfidani uhliku byla celda smés
cerna a neslo pozorovat postupnou zménou barvy a celkovée tak nebylo mozné pozorovat
priliS§ mnoho zmén. Na obrazku 7.7 lze tedy pozorovat roztaveni siry kolem teploty
140 °C. Od této teploty probiha dalsi michani uhliku SFG6, ktery se nachazi v pevném
skupenstvi se sirou, ktera se jiz nachazi v kapalném skupenstvi. Proces dale pokracoval
ohfevem smeési na teplotu 155 °C, kdy bylo pfed dosazenim této teploty piidano
pozadované mnozstvi DIBu. Nasledoval ohfev a drzeni teploty na hodnoté 165 °C. Stejné
jako v ptipadé IVS-LT-C se DIB postupné vmichal do smeési uhliku a siry a po cca 5 az
10 minutach zacalo dochéazet ke zvysSovani viskozity az nakonec do§lo k zastaveni
michatka. Nakonec byla zkumavka pfemisténa do pece s teplotou 140 °C na dobu 8 hodin
na curing. Poté byla zkumavka ochlazena pfi pokojové teplote¢ a vysledny produkt,
oznaceny jako IVS-SFG6-LT-C, byl vyndan rozbitim zkumavky. Pro uhlik Super P byl
cely postup naprosto totozny. Pro pozdéjsi ucely je také dobré si na obrazku 7.7 vSimnou
stopy, kterou smés pii michani zanechava na sténach zkumavky.

Obrazek 7.7 Prabéh syntézy vzorka IVS-SFG6-LT-C
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Vysledné syntetizované vzorky lze poté pozorovat na obrazku 7.8. Uhlik pfidany do
smési nejen, ze meéni barvu na Cernou, kterd v podstaté zabraruje skoro jakémukoliv
vizualnimu popisu, ale také zvysuje hustotu smeési siry a uhliku pfed pfidanim DIBu.
Z toho duvodu byly syntetizovany jen vzorky s hmotnostnim pomérem S:DIB 70:30
a vice. VyS$si objem DIBu totiz po smiseni snizil celkovou hustotu smési a umoznil tak
kvalitn€j§i promichani a rovnoméméjsi rozprostfeni DIBu ve smési, coz v piipadé
hmotnostniho poméru S:DIB 80:20 nelze prohléasit. Hmotnostni pomér siry a uhliku SFG6
nebo Super P byl pro vS§echny vzorky a experimenty v této praci stejny, konkrétné 95:5.

Obrazek 7.8 Nalevo: Vzorek IVS-Super P-LT-C 70:30; 95:5
Napravo: Vzorek IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5

Mechanické vlastnosti téchto vzorkl jsou velmi podobné, jako v ptipadé vzorku
IVS-LT-C. Jsou pevné, pti pokojové teploté stabilni, nejevi okem rozpoznatelné znamky
zpétné rekrystalizace a dobfe, ne-li 1épe se dale zpracovavaji. Na prvni pohled se tak
skuteCné zd4, ze proces inverzni vulkanizace s aditivy je mozné provést, coz otevira cestu
dalsi velmi bohaté Skale moznych experimenti a modifikaci zakladni IVS.
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8. PRIPRAVA ELEKTROD

Nasledujici kapitola pojednava o tfech klicovych ¢astech procesu, ktery vede k finalni
podobé elektrod. Konkrétné se jedna o drceni vzorku IVS do formy prasku, pfipravu
elektrodové pasty a samotnou vyrobu elektrod. Tyto vyrobené elektrody byly nasledné
pouzity pro sestaveni elektrochemickych cel a nasledna elektrochemickd méteni. Pro
ptipravu elektrodové pasty byly pouzity vybrané vzorky IVS, uhlik s ozna¢enim Super P
carbon black od firmy Sigma Aldrich, pojivo CMC (karboxymethylcelul6za) od firmy
CP Kelco a ethanol od firmy PENTA chemicals.

8.1 Postup drceni IVS

Jesté pred samotnou vyrobou elektrodové pasty bylo potieba z kouskt IVS ziskanych
béhem rozbijeni zkumavky kladivem, vytvofit jemny prasek, a to hned z nékolika
divodi. Mezi ty nejzasadn€jSi se fadi snaha o dosaZeni co nejmensi velikosti
elektroaktivniho materialu v elektrodé a jeho lepsi a rovnomeérné)§i homogenizaci v jejim
celém objemu. Dale je IVS ve formé prasku potfebna pro charakterizaci pomoci
rentgenové difrakce. V laboratofi se nachazi cela fada nastrojii, pomoci kterych lze tento
vyrobni krok provést —jedna se napt. o tfeci misku s tlou¢kem, vibra¢ni mlyn ¢i planetarni
mlyn s mlecimi kulickami.

Po dikladném zvazeni byl nakonec vybran vibracni mlyn od firmy FRITSCH.
Vyhodou této volby je fakt, ze i kdyz neni typ mlynu v laboratofi pfimo konstruovany
pro mleti pfi snizenych teplotach a neumoziiuje napt. mleti s pfilévanim tekutého dusiku,
1ze ho u¢inn€ vymrazit diky ocelové misce a ocelové mleci kulicce.

Jak lze tedy predpokladat z predchoziho odstavce — pfed samotnym mletim je IVS
i ocelova nadoba s mleci kuli¢kou umisténa do mrazaku. Timto krokem se zvysi kiehkost
IVS, ¢imz lze dosahnout kvalitn&jsiho mleti. Zaroven se zamezeni lepeni IVS na stény
vibraéniho mlynu i samotnou mleci kouli. Kromé toho navic dochazi k pomalejSimu
ohfevu IVS béhem mleti, které tak muze probihat déle bez rizika vniku slepenct.
Vymrazenim vSak zaroveni zanikla moznost mleti IVS zéaroven s uhlikem Super P,
a to z jednoduchého divodu. Po vymrazeni mleci nadoby s kulickou a jejim vyndanim
z mrazaku dochazi ke kondenzaci vody. Ta je sice pred mletim IVS z vibra¢niho mlynu
i mleci koule otfena, avS§ak béhem mleti vznika dal. Zatimco IVS neni ve vod¢ rozpustna
a ani jinak jeji kontakt s vodou nevadi, tak uhlik Super P by zacal navlhat a postupné se
smacet, ¢imz by byl cely proces, ¢i spiSe vysledny produkt znehodnocen zejména
v kontextu dalsiho skladovéani, manipulace, nebo presného vazeni pro navazujici
experimenty.
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8.2 Postup pripravy elektrodové pasty

Po rozdrceni IVS do pozadované formy mohl nasledovat dalsi krok — vyroba elektrodové
pasty. Hlavnim cilem toho kroku bylo vytvofit homogenni tekutou hmotu, ktera nebude
obsahovat velké slepence elektroaktivniho materialu, které by mohly vyznamné ovlivnit
konecné vlastnosti elektrody. Mezi dalsi pozadované a pozorované vlastnosti patfila
tekutost pasty, ¢i jeji hustota, kterd ovliviluje moznost naneseni a vytvoreni presné
definované tloustky nanesené pasty, pocet vzduchovych bublinek a rychlost vysuSeni.

Pro smichani a homogenizaci elektrodové pasty byly uvazovany dva mozné ptistupy
(dvé rizna zafizeni) a rozhodovalo se mezi planetarnim mlynem a mlecim zafizenim
Ultra-Turrax Tube od firmy IKA. Nakonec byl zvolen planetarni mlyn, a to hned
z nékolika divodi. Mezi n€ patii moznost 1épe nastavit cely proces michani — presné
otaCky, dobu michani, dobu pauzy a celkovy pocet cykli. Hlavni divod vSak spocival
vlepsSim mleti a zejména pak rovnomérméjsi homogenizaci. Tvar mleci misky
planetarniho mlynu totiz zamezuje jakékoliv ztrat€¢ materidlu, ¢i jeho ,,zapadnuti“
v slepém misté, kde by se usadil a netcastnil se dalSiho michani. Naopak zafizeni
Ultra-Turrax pfesné tyto problémy nefesi a celkova konstrukce zafizeni tak neni vhodna.
IVS se Casto zachytavala na sténach, které jsou zebrovany, nebo ve spodni ¢asti nadoby,
kde nedochazi k dostatecnému michani. V konecném dusledku tak na teoreticky pomér
slozek v elektrodové pasté nemohlo byt spolehnuti, coz mélo také vliv na prepocet
kapacity sestaveného €lanku vztazené k teoretické hmotnosti siry obsazené v elektrod¢.

Kone¢ny postup pro vyrobu vSech elektrodovych past v této praci byl poté
nasledujici. VSechny pozadované sypké slozky (IVS, Super P a CMC) byly peclivé
a presné navazeny a presypany do nadoby planetarniho mlynu v poradi Super P, IVS
a CMC. Nasledovalo ruéni promiseni pomoci 1zicky. Davodem k tomuto kroku je
zejména snaha o zamezeni pfilepeni IVS na stény nadoby (pokud ma IVS tuto vlastnost).
Dalsim divodem je rozmisténi CMC i uhliku Super P do celého objemu praskové smési,
coz zajisti celkovou lepsi nasakavost rozpoustédla a nedojde k vytvoreni vrstvy pouze
z polo rozpusténého pojiva CMC a k dal§imu potencialnimu problému.

K takto ptipravené praskové hmoté bylo piidano pozadované mnozstvi rozpoustédla,
tedy smési demineralizované vody (DEMI) a ethanolu v objemovém poméru 2:1
a nasledovalo dalsi rucni michani pasty. Ethanol byl jako soucast rozpoustédla zarazen
zejména kvuli pretrvavajicim obavam ze $patné rozpustnosti pojiva CMC, které je sice
samo o sobé rozpustné v DEMI, ale prakticky je nejlepsi ho pfidavat postupné po malych
davkach. Béhem této doby doslo také ke kontrole hustoty pasty a jeji piipadné upravé
pfidanim dalSiho mnozstvi rozpoustédla. Po pfidani péti 10 mm mlecich kuli¢ek mohlo
konec¢né nastat michani v planetarnim mlynu. Ten meél jeden cyklus nastaveny na
20 minut michani pfi 300 ot/min nasledovanych 10 minut dlouhou pauzou. Celkovy pocet
cykll byl poté nastaveny na 15. Celkova doba michani tedy byla 5 hodin. Po této dobé
byla pasta ihned dale vyuzita, nebo uskladnéna ve sklenéné lahvi¢ce bez dalSiho
dodate¢ného michani napt. na magnetické michacce.
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8.3 Postup vyroby elektrod

Posledni krok spocival v naneseni elektrodové pasty na proudovy kolektor, tedy
hlinikovou folii o tloust’ce 0,025 mm. K tomuto ucelu byly pouzité tzv. nanaseci tyce
(angl. coating bar), které se od sebe lisi velikosti nanesené vrstvy (jeji tloustky), pro ucely
této prace byla zvolena maximalni mozna tloustka, ktera je 200 um. Po naneseni
elektrodové pasty na hlinikovou folii nasledovalo jeji vysuSeni. K vysuSeni byla vyuzita
susici pec s teplotou 60 °C a béznym atmosférickym tlakem do které byla folie s pastou
premisténa ihned po naneseni. SuSeni trvalo vzdy minimalné 8 hodin.

Po vysuSeni byla hlinikova folie s nanesenou pastou vyndana a ochlazena na
pokojovou teplotu. Poté byly pomoci vysecniku vyseknuty kruhové (diskové) elektrody
o primeéru 18 mm, které byly nasledng zalisovany tlakem 1600 kg/cm? a které je mozné
vidét na obrazku 8.1. Takto pfipravené elektrody byly poté premistény do prechodové
vakuové komory rukavicového boxu k dosuseni, ktera z pravidla probihalo ptes noc, tedy
pfiblizné€ 12 hodin. Elektrody poté byly pied sestavenim v boxu minimalné dalsi 2 dny.

WSLY Foibo

Obrazek 8.1 Nanesena a vysuSena elektrodova pasta na hlinikovém kolektoru
a vyrobené elektrody s primérem 18 mm
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9. SESTAVENI ELEKTROCHEMICKYCH CEL

Pro jednoduchou manipulaci a pfipojeni k méficim pfistrojim jsou elektrochemické
clanky umistény a sestavovany do tzv. cel. Tyto cely nejen, Ze zajistuji hermeti¢nost
celého ¢lanku mimo box s ochranou atmosférou, ale také standardizuji jednotlivé meéfeni
(napft. pritlak elektrod). K sestaveni ¢lankt byly vyuzity cely ECC-Ref (na obrazku 9.1),
ECC-Std nebo ECC-Combi od firmy EL-CELL, kter¢ disponuji moZnosti
dvouelektrodového méteni a v pripadé ECC-Ref i ECC-Combi také tiielektrodového.

Kfidlova matice

Drzak

PruZina Vitko s 2 mm zditkou

PE tésnéni

Centrovaci krouZek Vloika

Pist Nadobka s 2 mm zditkou

Sestava referencni elektrody

Méfeny vzorek

Obrazek 9.1 Elektrochemicka cela EL-Ref od firmy EC-CELL [41]

V piipadé Li-S ¢lankt bylo vyuzito kovové lithium, separator ze skelného vlakna
a elektrolyt se slozenim 0,7 M LiTFSI + 0,3 M LiNO3 v roztoku DOL a DME
v objemovém poméru DOL:DME 1:2. Pro sestaveni RT Na-S ¢lanka byl vyuzity kovovy
sodik, separator ze skelného vlakna a elektrolyt se slozenim 1 M NaPF¢ v roztoku DOL
a DME v objemovém poméru 1:1.

Sestaveni cel probihalo v rukavicovém boxu Jacomex s ochranou argonovou
atmosférou a je velmi podobné pro oba typy ¢lankt. Nejprve bylo potieba piipravit anodu
z kovového lithia, nebo sodiku — jedna se predevsim o oci§téni a odstranéni vrstvicky
oxidu nebo jinych necistot pomoci skalpelu a nasledné vyseknuti pozadovaného tvaru
pomoci 18 mm vysecniku. Poté bylo jiz mozné ulozit jednotlivé casti do elektrochemické
cely. Béhem ukladani separatoru probéhlo jeho napusténi elektrolytem jednotnym
objemem pro vSechna méfeni 130 pl. Sestaveny a hermeticky uzavieny clanek bylo
nasledné mozné vyndat z boxu s ochranou atmosférou a po pfipojeni k potenciostatu
provadét potfebna méfeni.
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10. POSLOUPNOST A PARAMETRY MERENI

V nasledujicich podkapitolach je popsana posloupnost méfeni a jejich parametry.

10.1 Posloupnost méreni

Syntetizované vzorky IVS byly 14 dnt pozorovany. Pokud se neprojevily okem
rozpoznatelné znamky rekrystalizace, byly vzorky zkoumany pomoci rentgenové
difrakce (XRD) a Ramanovy spektroskopie. Z vybranych vzorkd byly poté vyrobeny
elektrody. Jejich struktura byla zkoumana pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu (SEM) a prvkové analyzy (EDS). Z elektrod byly poté sestaveny
elektrochemické clanky. Po 6 hodinovém meéfeni napéti na prazdno (OCV) byla
provedena cyklickd voltametrie (CV). Nasledovalo galvanostatické cyklovani
s potencidlovym limitem (GCLP). Béhem jednotlivych proudovych sad byla vzdy na
konci provedena elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS).

10.2 Parametry méreni

XRD byla provedena na zafizeni Rigaku MiniFlex 600 s detektorem D/teX Ultra. Pro
zakladni méfeni byl nastaveny rozsah 10° az 60° se skenovaci rychlosti 10°/min pomoci
kterého bylo mozné urcit amorfni povahu materialu. Pokud vsak béhem méfeni vzniklo
podezieni na rekrystalizaci materialu bylo provedeno presnéj§i méfeni s nastavenou
skenovaci rychlosti 1°/min v rozsahu od 10° do 40°.

Ramanova spektroskopie byla méfena na pristroji Witec Alpha 300R s objektivem
Zeiss EC Epiplan-Neofluar Dic 10x/0.25, obsluhovaného pomoci programu Witec project
FIVE. Laser s vinovou délkou 532 nm byl nastaveny na vykon 2 az 4 mW.

Snimky z SEM byly vyfoceny na elektronovém mikroskopu VEGA3 od firmy
Tescan. Informace a specifikace jsou vzdy uvedeny v hlavicce jednotlivych snimku.

Meéfeni CV, EIS a GCLP probihalo dvouelektrodové na multikandlovém
potenciostatu VSP od firmy Bio-Logic, které bylo obsluhovano programem EC-Lab.
Konkrétni nastaveni méfeni pro Li-S ¢lanky bylo, Ze béhem CV bylo méfeno 5 cykla
v potencidlovém okné 1,8 V az 2,8 V se skenovaci rychlosti 1 mV/s. EIS byly méfeny
vzdy po nabiti a nasledném 5 minut dlouhém OCV. Nastavené frekvencni rozmezi bylo
10 mHz az 1 MHz s velikosti sinusové amplitudy 10 mV. Nastavené limity pro GCPL
byly 2,8 V a 1,8 V. Velikosti nastavovanych proudovych zatizenich jsou vzdy uvedeny
u prislusného méfeni. Obvyklé nastaveni vSak bylo 0,2C (3x10 cykla), 0,5C (5 cykla),
1C (5 cyklt), 2C (5 cykli), 5C (5 cykla), 1C (5 cyklu), 0,5C (5 cykll) a na zaveér 0,2C
(10 cyklir). Pro RT Na-S ¢lanky bylo provedeno 5 cykli CV s nastavenym potencialovym
oknem od 1,4 V do 2,8 V a skenovaci rychlost byla 1 mV/s. Méfeni EIS bylo stejné, jako
v piipadé Li-S ¢lankdq, tedy frekvencni rozsah byl 10 mHz az 1 MHz a velikost sinusové
amplitudy byla 10 mV. Limity GCPL byly nastaveny na2,8 Va 1,4 V.
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11. VYHODNOCENI STRUKTURNICH MERENI

V nasledujicich podkapitolach budou prezentovany vysledky strukturné analytickych
metod, které byly pouzity pro ovéfeni amorfni povahy vzork(i pomoci rentgenové
difrakce, semi-kvantitativni analyze poméru elementarni siry a sitovadla DIB spole¢né
s vyhodnocenim ucinnosti Cisténi sitovadla od inhibitoru polymerace pomoci Ramanovy
spektroskopie a elementarnimu vyhodnoceni snimki z elektronového mikroskopu.

11.1 Vyhodnoceni rentgenové difrakce

Jeden z hlavnich cild prace bylo vytvorit stabilni vzorky IVS s amorfni strukturou.
K potvrzeni amorfni struktury byla vyuzita pravé XRD, ktera je schopna odhalit
krystalické struktury ve vzorku, které se pii nasledném zpracovani daji zejména diky
poloze jednotlivych charakteristickych pikd popsat a pfifadit k nim material z databaze.
Vzorky IVS tedy bylo mozné prohlasit za amorfni, kdyz se v nich nenachéazely zadné piky
elementarni siry. VSechny naméfené difraktogramy byly pro ucely porovnavani
znormalizovany mezi hodnoty 0 a 1.V ramci této prace byla provedena cela fada méfeni
raznych vzorka IVS, které budou dale po jednotlivych typech IVS prezentovany.

Na obrazku 11.1 se nachazi méteni vzorkt IVS-LT-C s riznym pomérem vstupnich
prekurzord spolecné s difraktogramem elementarni siry pro porovnani. V naméfenych
difraktogramech vzork IVS-LT-C nebyly patrné zadné charakteristické piky elementarni
siry a bylo tak bezpecné prohlasit vzorky za amorfni a vhodné pro dalsi zkoumani.

Intenzita [a.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2-theta [°]

Krystalicka sira IVS-LT-C 80:20 IVS-LT-C 70:30 ——IVS-LT-C 60:40

Obrazek 11.1 Difraktogramy vzorkti IVS-LT-C a elementarni siry
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Obdobna situace poté plati pro difraktogramy vzorkt IVS-HT-C, které se nachazi na
obrazku 11.2. Opét nebylo mozné pozorovat zadné charakteristické piky elementarni siry
v nameétenych difraktogramech a vzorky byly tedy amorfni a vhodné pro dal§i zkoumani.

Intenzita [a.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2-theta [°]

Krystalicka sira ——IVS-HT-C 70:30 IVS-HT-C 60:40 — IVS-HT-C 50:50

Obrazek 11.2 Difraktogramy vzorki IVS-HT-C a elementarni siry

O néco zajimavéjsi situace pak nastava pro vzorky IVS s uhliky. Na obrazku 11.3 se
nachazi difraktogram vzorku IVS-SP-LT-C 70:30; 95:5 a jasné je z néj patrné, ze se ve
vzorku nachédzelo zna¢né mnozstvi elementarni siry, jelikoz lze v naméfeném
difraktogramu identifikovat témér vSechny piky elementarni siry. Tento vzorek byl tedy
pro dalsi zkoumani naprosto nevhodny a z dalSich experimentt byl vytazen.

Na obrazku 11.4 se poté nachazi difraktogramy IVS-SFG6-LT-C. Z nich je patrné,
ze vzorek s pomérem S:DIB 60:40 byl skutecné amorfni a obsahoval jen pik uhliku SFG6.
Ve spektru vzorku s pomérem S:DIB 70:30 se bohuzel kromé piku uhliku SFG6
nachazely také tfi malé piky, které Ize ptifadit elementarni sife. Tyto tfi malé piky se v§ak
nachazi relativni blizko sebe v rozmezi od 22,7° do 25,9° a v ostatnich castech
difraktogramu nelze zbylé piky elementarni siry nalézt. Jelikoz byly oba tyto
difraktogramy méfeny nizsi rychlosti, konkrétné 1°/min, 1ze je oba povazovat za presné
a absence ostatnich pikd elementarni siry v difraktogramu s pomérem S:DIB 70:30 1ze
vysvétlit tim, ze se v objemu zkoumaného vzorku nachazelo jen nepatrné mnozstvi
elementarni siry, a tedy nebyla splnéna jedna z podminek pro XRD, tedy ze se ve vzorku
nenachazela sira (jeji krystaly) ve vSech geometrickych orientacich. Z toho davodu nebyl
tento vzorek z dalSich experimentt vytazen, jelikoz se domnivame, ze tyto rezidua siry
nevznikla netspéSnou inverzni vulkanizaci, ale ze se jednd spiSe o technologické
zneCi§téni ze stén zkumavky, kde se sira po roztaveni zachytava a pti rozbijeni zkumavky
bohuzel kontaminovala vzorek.
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Intenzita [a.u.]

I L1 ||.|||I | [P PR .S
S L A B e T R e B B e N N B B S AR |
10 15 20 25 30 35 40
2-theta [°]
—I|VS-SP-LT-C 70:30; 95:5
Obrazek 11.3 Difraktogram vzorku IVS-SP-LT-C 70:30; 95:5
— \\ ‘\ ——26,6°
=]
5,
S
<
2
£
10 15 20 25 30 35 40
2-theta [°]
Krystalicka sira —Uhlik SFG6

IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5 IVS-SFG6-LT-C 60:40; 95:5

Obrazek 11.4 Difraktogram vzorku IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5
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11.2 Vyhodnoceni Ramanovy spektroskopie

V ramci predchozi bakalarské prace bylo zjisténo, ze pomér vstupnich prekurzora IVS
a jejich zménu lze pozorovat diky vysce nékterych piki DIBu ve vysledném naméfeném
Ramanové spektru [12]. V nasledujicich podkapitolach je myslenka detailnéji rozvinuta
pro jednotlivé typy IVS. Dale byla také Ramanova spektroskopie vyuzita ke zkoumani
ucinnosti  €isténi DIBu od inhibitoru polymerace TBC. Pro ucely zpracovani
a moznosti ur¢it semi-kvantitativni pomeéry byla vSechna prezentovana spektra
znormalizovana mezi hodnoty 0 az 1.

11.2.1 Ramanova spektroskopie DIBu

V kapitole o pftipravé vzorkih IVS byla zminka o tom, ze sitovadlo DIB obsahuje
stabilizator TBC, ktery je pfed samotnou syntézou IVS odstranén pomoci vodného
roztoku 4M NaOH. Jestli je vSak TBC skutecné odstranéno tusime pouze na zakladé
zmeény barvy roztoku NaOH, ktery odpovida prave jejich reakci. Proto jsme se rozhodli
porovnat Ramanova spektra originalniho 1 ¢isténého DIBu a vyhodnotit tak ucinnost
Cisténi. Vzhledem k divodum, které budou objasnény dale jsme se také rozhodli provést
Ramanovu spektroskopii 4M vodného roztoku NaOH pted Cisténi a po Cisténi.

Jelikoz je DIB i1 vodny roztok NaOH kapalny, tak nemohl byt vyuzity klasicky
pfistup k ptipravé vzorki pro Ramanovu spektroskopii. S ohledem na prakticnost
a moznosti uchyceni vzorki v Ramanove spektroskopu byly pro méfeni nakonec vyuzity
kulaté lahvicky s tenkou sklenénou sténou a Sroubovatelnym uzavérem. Tyto lahvicky
byly poté naplnény zkoumanou kapalinou az k hrdlu, aby se po zaSroubovani vicka
nachazelo v lahviCce co nejméné vzduchu, ktery by mohl zptsobit nejen degradaci DIBu
a zménu jeho chemické struktury, ale také chybu béhem samotného méfeni. Pripravené
vzorky lze vidét na obrazku 11.5.

Obrazek 11.5 Kapalné vzorky pripravené na Ramanovu spektroskopii
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Naméfené vysledky spolecné s Ramanovym spektrem TBC stazeného z online
databaze [55] lze vidét na obrazku 11.6. TBC se projevuje mnoha piky v riznych
oblastech spektra, avsak pro nyni zaméfime ty kolem 690 cm™, 1315 cm™! a 2920 cm™.
Zvlastni roli poté hraje pik kolem 1000 cm™'. Tento pik totiz patii pouze DIBu a ve spektru
TBC ma nulovou intenzitu. Z tohoto diivodu bude tento pik vyuzivan i v dalsi Casti prace,
jakozto hlavni pik pro ureni mnozstvi DIBu v IVS, jelikoz na n€j nema vliv TBC a jak
bude pozdé€ji ukazano, tak ani elementarni sira. Nyni se vSak vratme k ostatnim
zminénym a v grafu vyznaCenym pikiim ve spektrech DIBu, které patii TBC. Z téch totiz
vyplyva, ze ve spektru Cisténého DIBu jsou jejich intenzity men$i nez ve spektru
originalniho DIBu. Pro potvrzeni, Ze se nejedna jen o posun spektra byla také zjiSténa
intenzita piku DIBu na 1000 cm™. Tento pik nesledoval popsany trend, a naopak ve
spektru Cisténého DIBu vykazoval vyssi intenzitu a lze tak tedy skutecné tvrdit, ze Cast
TBC byla odstranéna.

Jelikoz jsou vySe popsané zmény velmi nepatrné, tak jsme se rozhodli pro ovéreni
provést také Ramanovu spektroskopii vodného roztoku NaOH pied a po cCisténi
s predpokladem, ze TBC vycisténé z DIBu by se mélo poté nachazet v NaOH roztoku.
Naméfena spektra jsou stejné jako v pfedchozim piipadé na obrazku 11.6 a bohuzel se
v nich nepodafilo nalézt zménu ve stavu pred a po, ktera by se nedala vysvétlit okolnim
Sumem. Zavérem lze tedy prohlasit, ze Cisténi je skute¢né schopné odstranit cast TBC,
ale pouze nepatrné mnozstvi, které pravdépodobné nema na vysledny proces inverzni
vulkanizace témer zadny vliv. Pro dal8i zkoumani vlivu inhibitoru polymerace je tak
potieba najit lepsi a efektivnéjsi zptsob Cisténi DIBu anebo se smifit s jeho pfitomnosti,
ktera v soucasném mnozstvi inverzni vulkanizaci pravdépodobné nebrani.

~690 cm’
~1000 cm"’
~1315cm"!

~2920 cm’

Intenzita [a.u.]

2800 3300 3800

300 800 1300 1800 2300

Ramandv posun [cm]
DIB orginalni DIB cistény ——4M NaOH 4M NaOH po cisténi TBC

Obrazek 11.6 Ramanova spektra originalniho a i§téného sitovadla DIB spolecné se
spektrem stabilizatoru TBC a spektry 4M vodného roztoku NaOH
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11.2.2 Ramanova spektroskopie vzorku I'VS

Meéieni jednotlivych vzorkh IVS-LT-C sriznym pomérem vstupnich prekurzort
spolecné s pribéhy samotného DIBu a elementarni siry lze vidét na obrazku 11.7.
V jednotlivych naméfenych spektrech 1ze pozorovat rizné odchylky. Nejmarkantnéjsi
pik, ktery se nachazi ve viech spektrech IVS lezi na Ramanové posunu 473 cm™ a patii
sife. Z tohoto piku neni mozné ziskat né&jaké zvlastni informace o strukture materialu,
které bychom jiz neméli. Mnohem zajimavéjsi jsou pak ostatni piky, které jsou sdilené
s DIBem. Nejvy$si pik DIBu se nachazi kolem Ramanova posunu 1500 cm™!, aviak pro
ucely analyzy se pfili§ nehodi kvuli jeho nejednoznacnosti a také z divodu, ktery byl
vysvétlen v predchozi kapitole (je sdileny se stabilizatorem TBC, ktery nebyl uplné
odstranén). Z toho divodu jsou vyuzivany piky na Ramanové posunu 1000 cm™, jejichz
vyska je jednoznacnd, patii pouze sitovadlu DIB a mnohem Iépe se méfi a odecitaji. Ze
ziskanych hodnot intenzit pikd vyplyva, ze skutecné dochazi k dobte méfitelnym zménam
v zavislosti na vstupnim poméru prekurzori. Postupné se tak hodnota intenzity
2 0,14 (80:20), ptes 0,26 (70:30) dostala az na 0,70 (60:40). Zajimava je také vyrazna
zména pikd, které se nachazeji od 2800 cm™ do 3100 cm™. Tyto piky vsak nalezi
inhibitoru polymerace TBC a neni tak potfeba jejich pribéhy a zmény detailn€ rozebirat.
Posledni zajimavosti je, ze pik na Ramanové posunu pfiblizné 2400 cm™' v Ramanové
spektru elementarni siry zanika v Ramanovych spektrech IVS. Bohuzel v§ak nevime, jaké
vazbé v elementarni sife tento pik nalezi a nelze s touto informaci dale efektivné pracovat.

~473 cm? ~1000 cm™
5
s, |
2
N 0,70
£ ,/\'\/\_____
£
300 800 1300 1800 2300 2800 3300
Ramandiv posun [em™]
IVS-LT-C 80:20 IVS-LT-C 70:30 ——IVS-LT-C60:40 DIB S

Obrazek 11.7 Ramanova spektra jednotlivych vzorkt IVS-LT-C s riznym
pomérem vstupnich prekurzort spolecné se spektry DIBu a siry
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Podobna situace poté plati pro vzorky IVS-HT-C, jejichz Ramanova spektra jsou na
obrazku 11.8. Jelikoz je situace v podstaté stejna, jako u vzorkt IVS-LT-C, pfesuneme se
hned kintenzitdm pikd na 1000 cm'. Z nich vyplyva stejny trend, avsak s jinou
intenzitou. Konkrétné 0,22 (70:30), 0,52 (60:40) a 0,84 (50:50).

~473 cmt ~1000 cm?

0,84

00 600

L,_/V—.J\.AM ALY

Intenzita [a.u.]

e\ U \ . . e s

2
900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Ramaniv posun [cm™]

3

—IVS-HT-C 70:30 IVS-HT-C 60:40 ——IVS-HT-C 50:50 DIB )

Obrazek 11.8 Ramanova spektra jednotlivych vzorkt IVS-HT-C s rliznym
pomérem vstupnich prekurzort spolecné se spektry DIBu a siry

Posledni prezentovana Ramanova spektra na obrazku 11.9 jsou vzorky IVS
s uhlikem SFG6. Vzorky s uhlikem Super P byly na zakladé provedenych XRD méfenich
z dalsich experimentll vylouceny, a proto nebyla zkoumana ani jejich Ramanova spektra.
Pro lepsi pochopeni vlivu uhliku SFG6 na Ramanové spektru vzorka IVS bylo nameétené
i jeho Ramanovo spektrum a bylo zjisténo, ze se jeho piky nachazi na Ramanové posunu
1345 cm’, 1575 cm™ a 2700 cm™.. Prvni a posledni pik se vSak v naméfenych spektrech
IVS vzorkd nenachazi a pro zkoumani nam tedy zbyl pouze pik SFG6 na Ramanoveé
posunu 1575 cm™!. Tento pik je vSak ¢aste¢né sdileny se sitovadlem DIB a bohuzel se tak
v Ramanovych spektrech IVS-SFG6-LT-C nenachazi zadny pik, ktery by patfil pouze
uhliku SFG6. Obecné Ize poté prohlasit, ze vliv uhliku SFG6 ve vyslednych Ramanovych
spektrech je pfi souCasném mnozstvi velmi slaby a pro pfesné&jsi popis €1 vysloveni
néjakych teorii by bylo poteba mit namétenych vice vzorkiti i s riznym pomérem S:SFG6
a poté se pokusit najit zmeény, které vyvolava tato zména poméru S:SFG6. Na druhou
stranu 1ze v namé&fenych Ramanovych spektrech pozorovat jiz znamy pik sitovadla DIB

1

na Ramanové posunu 1000 cm™ a z néj urcit intenzity. Pro vzorek s pomérem S:DIB

70:30 byla intenzita tohoto piku 0,28 a pro vzorek s pomérem 60:40 byla intenzita 0,69.
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~1000cm? ~1575cm™?
3 :
N
kS N .
300 800 1300 1800 2300 2800 3300
Ramantv posun [cm™]
IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5 IVS-SFG6-LT-C 60:40; 95:5 ——Uhlik SFG6 DIB S

Obrazek 11.9 Ramanova spektra vzorkli IVS-SFG6-LT-C s riiznym pomérem
vstupnich prekurzorti spolecné se spektry DIBu, siry a SFG6

Ziskané informace o intenzitach zkoumaného piku (1000 cm™) pro vSechny typy IVS

jsou pro prehlednost a porovnani sepsany v tabulce 11.1. Pro porovnani se musime omezit
na udaje ze vzorka s pomérem S:DIB 70:30 a 60:40. Na jejich zaklad¢€ 1ze prohlasit, ze
1 kdyz maji teoreticky vzorky stejny pomeér S:DIB, neni tomu skutecné tak. Trend také

odpovida predpokladu, ze pii vysokoteplotnim procesu se DIBu odpaii vice, a tedy
intenzita pikt bude mensi. Dalsi dobrou zpravou je fakt, ze intenzity piku pro vzorky
IVS-LT-C a IVS-SFG-LT-C jsou velmi podobné a lze tedy prohlasit, ze pomér S:DIB
v téchto vzorcich bude ve skute¢nosti velmi podobny.

Tabulka 11.1 Porovnani intenzity piku pro zkouméani mnozstvi DIBu (1000 cm™)

Intenzita signalu piku na 1000 cm™! [a.u.]

S:DIB
IVS-SFG6-LT-C
[hm. %] IVS-HT-C | IVS-LT-C (S:SFG6 95:5)
80:20 - 0,14 -
70:30 0,22 0,26 0,28
60:40 0,52 0,70 0,69
50:50 0,84 - -

Otazkou vsak ziistava, jak z téchto nameétenych udaju ziskat presny koneény pomér

vstupnich prekurzord ve vzorcich IVS, jelikoz z namérenych dat také vyplyva, ze i kdyz

je narust mnozstvi DIBu linearni o jednotny krok (10 hm. %), tak intenzita signalu se

linearné nemeéni a v soucasné dobé¢ tak tuto otdzku nejsme schopni odpoveédet.
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Pripadné tfeSeni se vSak nabizi. Pro jeho praktické provedeni vSak bude potieba
sestrojit vlastni kiivku zavislosti intenzity piku na mnozstvi DIBu v IVS z referen¢nich
vzorkt. Tyto vzorky budou muset mit mnohem jemnéjsi krok poméru S:DIB, aby bylo
vyssiho poctu bodu, ze kterého bude kiivka konstruovana a tim i vyssi presnosti. Také
bude potieba zajistit, aby byl pomér S:DIB v referencnich vzorcich naprosto presny
a z toho duvodu je vyloucCena jakakoliv homogenizace na zpusob inverzni vulkanizace,
nebo jinych metod pfi kterych mize dojit k vyznamnému ohievu. Pro pfipadné meéfeni
Ramanovych spekter referencnich vzorki bude také vhodné pouzit funkci plo§né analyzy,
nebo ¢arové (misto klasické bodové), aby bylo dosazeno vyssi presnosti.

Na zaklad¢ ziskanych dat 1ze také identifikovat nevyhodu této navrhované metody.
Ta spociva v tom, ze naméfené kiivka bude mit sviij bod zlomu, kdy pfestane mit sira

nejvyssi pik a pik na 473 cm’!

se zatne zmenSovat. V tu samou chvili se bude jiz
pravdépodobné pik na 1000 cm! zvy$ovat jen nepatrmé a bude obtizny na presné zméteni.
Jakmile tato situace nastane, stane se pik na 473 cm’! pravdépodobn& novym hlavnim
pikem pro urCovani intenzity a bude potieba sestrojit oddélenou kiivku. Na druhou stranu
je také potieba si uvédomit, ze v kontextu IVS a baterii se na tak vysoké obsahy DIBu
a nizké obsahy siry jen tak nedostaneme, a naopak prevlada snaha zvySovat obsah siry na
maximalni moznou mez pii zachovani stabilni amorfni struktury.

Na poslednim obrazku 11.10 se nachazi porovnani Ramanovych spekter riznych
druhtt IVS, které mély stejny pomér S:DIB 70:30. Z téch je patrmé, ze se od sebe

jednotliva spektra nijak nelisi kromé velikosti pikt sitovadla DIB.

Intenzita [a.u.]

A M e st 'f"mm |

300 800 1300 1800 2300 2800 3300

Ramaniv posun [cm™]

—IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5 IVS-LT-C70:30  ——IVS-HT-C 70:30

Obrazek 11.10 Porovnani Ramanovych spekter riznych druhti IVS se
stejnym pomérem vstupnich prekurzort
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11.3 Snimky ze SEM

Rastrovaci elektronovy mikroskop byl pro ucely této prace vyuzity piedev§im pro EDS
prvkovou a kvantitativni analyzu. Kvili prehlednosti budou vsak jednotlivé vysledky
elektrod a jejich EDS analyz prezentovany piimo v ramci jejich elektrochemického
vyhodnoceni. V této kapitole se tak zaméefime predevsim na zkoumani povrchu elektrod,
velikosti zrn elektroaktivniho materialu a jejich rozdilt pro rizné typy IVS.

Na obrazku 11.11 jsou snimky dvou elektrod v zorném poli 415 um. Elektroda na
levé strané obrazku obsahuje IVS syntetizovanou vysokoteplotnim postupem
(IVS-HT-C) a na pravé stran¢ je pak IVS syntetizovand nizkoteplotnim postupem
(IVS-LT-C). Na prvni pohled si lze vSimnout riznych prasklin a trhlin u elektrody
s IVS-HT-C, avs$ak tyto vady mohou byt snadno zptusobeny nevhodnou manipulaci se
vzorkem a nelze je tak pfimo pripisovat tomuto typu IVS. Lze vSak predpokladat, ze
vzhledem k poctu trhlin mizou mit vliv na vysledné vlastnosti ¢lanku.

o

i oy

: e v . PRy

SEM MAG: 500 x View field: 415 ym i 1 | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 500 x View field: 415 pm | VEGA3 TESCAN|
WD: 447 mm Hivac 100 pm WD: 447 mm HivVac 100 pm

SEM HV: 30.0 KV [ Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obrazek 11.11 Nalevo: Povrch elektrody s IVS-HT-C 70:30 (SE; 415 pum)
Napravo: Povrch elektrody s IVS-LT-C 80:20 (SE; 415 um)

Relativné velké zorné pole, které bylo nastaveno u predchozich snimku je lepsi spise
pro obecnou kontrolu povrchu elektrody na riznych mistech a hledani riznych trhlin,
aglomeratd nebo jinych defektt, které by mohly mit vyznamny vliv na konecné vlastnosti
akumulatoru. Na obrazku 11.12 jsou poté snimky té€ch stejnych elektrod se zornym polem
41,5 um. Z téch je patrné, ze povrch elektrody s IVS-HT-C je vice ¢lenity, naopak u druhé
elektrody s IVS-LT-C relativn¢ hladky. Navic se postupné zaCaly objevovat mensi
prasklinky na povrchu elektrody.
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SEM MAG: 5.00 kx  View field: 41.5 ym | | VEGA3 TESCAN] SEM MAG: 5.00 kx  View field: 41.5 pm VEGA3 TESCAN

WD: 4.47 mm Hivac 10 pm WD: 4.47 mm 10 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Brno University of Technology

Obrazek 11.12 Nalevo: Povrch elektrody s IVS-HT-C 70:30 (SE; 41,5 pum)
Napravo: Povrch elektrody s IVS-LT-C 80:20 (SE; 41,5 um)

Elektronovy mikroskop lze také vyuzit k odhadnuti primérné velikosti zrn (¢astic)
elektroaktivniho materialu IVS. K tomuto ucelu se vSak snimky ziskané pomoci SE, které
byly prezentovany pfili§ nehodi a ztoho divodu se na obrazku 11.13 nachazi snimky
stale stejnych elektrod, ale ziskané pomoci zpétn€ odrazenych elektronti a BSE detektoru.
Ze snimka vyplyva, ze velikost Castic a obou elektrodach je priblizné stejna a dosahuje
maximalni velikosti 26 um. Primérna velikost se v§ak pohybovala kolem 10 pum.

&
L.

2583 : 80 pm 5
BSE MAG: 308 x HV: 30,0V WD: 149 mm Px: 040 pm

Obrazek 11.13 Nalevo: Povrchu elektrody s IVS-HT-C 70:30 (BSE)
Napravo: Povrchu elektrody s IVS-LT-C 80:20 (BSE)
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12. VYHODNOCENIi CLANKU S LITHIEM

V nasledujicich kapitolach jsou prezentovany vysledky jednotlivych elektrochemickych
¢lankt Li-S a na zaveér je provedeno jejich porovnani.

12.1 TVS-LT-C 80:20

Prvni zkoumany elektrochemicky clanek obsahoval elektrodu s IVS-LT-C 80:20 jejiz
celkova hmotnost byla 0,0214 g, hmotnost hlinikového proudové kolektoru byla 0,0136 g
a tudiz hmotnost elektroaktivniho materialu (siry) pifi poméru IVS:Super P:CMC
60:30:10 hm. % byla 3,744 mg. Na obrazku 12.1 jsou snimky povrchu elektrody
s provedenou EDS analyzou spole¢né¢ s metodou mapovani. Ze snimku elektrody je
patrné, ze homogenizace elektrodové pasty probéhla bez problému a zadna ze slozek
pasty netvoti shluky a lze tak prohlasit, ze michani pasty probéhlo pomérné uspésné. Ze
snimku také nejsou patrné zadné jiné vyrazné vady jako jsou napf. praskliny.

2583 . 80 pm “&
BSE MAG: 308 x HV: 30,0.kV.WD: 14,9'mm Px: 00 pm

Obrazek 12.1 Zobrazeni povrchu elektrody s IVS-LT-C 80:20 a rozlozeni
prvka S, C a Na pomoci techniky mapovani.

V tabulce 12.1 jsou poté vysledky kvantitativni prvkové analyzy zkoumané
elektrody. Bohuzel byla elektroda pfed zkoumanim na vzduchu, a tak se v ni nachazi
i kyslik. Dalsi nevyhodou je obsah DIBu, ktery se sklada z atoma uhliku a vodiku (ktery
vSak EDS analyza neni schopna detekovat). Celkovy pomér uhliku, siry a sodiku (pojivo
CMC) tak neodpovida teoretickému poméru 60:30:10 hm. % a lze vidét jasna prevaha
uhliku. To mize byt zapfi¢inéno bud’ pravé obsahem DIBu, nebo tim, ze uhlik obecné
déla EDS analyze problém pii potiebé presnych vysledkt, coz se poté projevilo velkou
chybou méfeni, kterd v tomto pfipadé byla 30,9 hm. %. Obsah siry byl23,2 hm. %
s chybou 3,2 hm. % a obsah sodiku (pojiva CMC) byl 0,6 hm. % s chybou 0,2 hm. %.
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Tabulka 12.1 Prvkova kvantitativni analyza elektrody s IVS-LT-C 80:20

Hmotnostni zastoupeni | Chyba Sigma 3
Prvek [hm. %] [hm. %]
Uhlik 70,2 30,9
Sira 23,2 3,2
Sodik 0,6 0,2
Kyslik 6,0 3,6

Na obrazku 12.2 jsou poté zobrazeny jednotlivé prubéhy z méfeni cyklické
voltametrie. Z prubé&hu lze fici, ze k dosazeni alespon Castecné stability doslo az béhem

ttetiho cyklu, jelikoz prvni a druhy cyklus se tvarové naprosto lisi. Z posledniho cyklu

jsou poté zfejmé dva vyznamné vybijeci piky, a to konkrétné na potencialu 2,21 V, ktery
dosahuje hodnot -753 mA/g a na potencialu 1,84 V s hodnotou -959 mA/g. V nabijeci
Casti se poté nachazi jeden vyznamny pik na potencialu 2,70 V s hodnotou 979 mA/g
a jeden mensi s hodnotou 412 mA/g pfi 2,26 V Na prabehu poslednich tii cykla 1ze také
pozorovat postupné zmensovani tvaru kiivky, coz znamena postupnou ztratu kapacity.

I [mA/g]

1800

979 mA/g; 2,70V

1300
412 mA/g; 2,26V

800

-753mA/g; 2,21V

-959 mA/g; 1,84V

-1700
-2200
-2700

-3200

—1. cyklus 2. cyklus 3. cyklus 4. cyklus —5. cyklus

Obrazek 12.2 Voltamogram elektrody s IVS-LT-C 80:20 (1 mV/s)
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Vysledky dlouhodobého cyklovani s raznym proudovym zatizenim lze vidét na
obrazku 12.3. Pro vSechna vyhodnoceni a porovnavani je prvni cyklus kazdé proudové
sady vynecham a je vyhodnocovany az druhy. Je to ztoho divodu Ze pfi souasném
nastaveni meéteni je prvni cyklus vzdy ovlivnén predchozim cyklem, samovybijenim
a mozna také provedou elektrochemickou impedancni spektroskopii. Z naméfenych
vysledki je patrné, ze kapacita z ptivodnich 607 mAh/g klesla béhem 29 cykli 0,2C na
hodnotu 511 mA/g, coz predstavuje ztratu 15,75 % puvodni kapacity. Kone¢na hodnota
kapacity po provedenych 70 cyklech pfi riznych proudovych zatizenich byla 483 mAh/g,
coz predstavuje ztratu 20 % puvodni kapacity.

700 T

0,2C 0,2C 0,2C  10,5C: 1C .+ 2C

5C. 1C 0,2C

600 +
500 +
400 +

300 +

Kapacita [mAh/g]

200 |

100 +

0 10 20 30 40 50 60 70
Pocet cykli [-]

Obrazek 12.3 Prabéh galvanostatického cyklovani elektrody
s IVS-LT-C 80:20 pfi riznych proudovych zatizenich

Z obrazku 12.4 jsou poté 1épe viditelné zmeény kapacit v pribéhu cyklovani a také
zmény tvaru vybijeci kfivky pfi raznych proudovych zatizenich. Také lze pozorovat
zmény zpusobené ztratou kapacity. Jak byva v elektrochemii bézné, tak kapacita klesa pfi
vyssich proudovych zatizenich a projevuje se zkracovanim obou plat. Zaroven lze
pozorovat zmény napéti obou plat, které se taktéz pii vysSich proudovych zatézich snizuji
(z pavodnich 2,06 V pii 0,2C na 1,96 V pii 2C). Dalsi zajimavé zjisténi je patrné zejména
z prabéhu 2., 30. a 70. cyklu. Na téchto cyklech lze totiz dobfe pozorovat zkracovani
prvniho plata, které neni zpuisobené zménou proudového zatizeni. Toto plato totiz nalezi
vysS§im polysulfidim, které stoji za shuttle efektem a snizovanim kapacity. Dalsi
zajimavosti je napt. také fakt, ze obé& plata v podstaté okamzité zanikaji pii proudovém
zatizeni 5C. Detailné}si popis kapacit a jejich ztrat je uvedeny v tabulce 12.2.
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2,8 T
2,7 T
2,6 +

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Kapacita [mAh/g]

2. cyklus (0,2C) 30. cyklus (0,2C) ——35. cyklus (0,5C)
40. cyklus (1C) 45. cyklus (2C) 50. cyklus (5C)
55. cyklus (1C)  ----- 60. cyklus (0,5C) 70. cyklus (0,2C)

Obrazek 12.4 Vybijecich prabéhy jednotlivych proudovych sad
elektrody s IVS-LT-C 80:20

Tabulka 12.2 Hodnoty dosazenych kapacit a jejich zmény béhem jednotlivych
sad méfeni pro elektrodu s IVS-LT-C 80:20

Sada Cyklus | Kapacita | A Kapacity | A Kapacity
[-] [-] [mAh/g] | [mAh/g] [%]
2. Zny
prvni 0.2C 606,84 vztazny cyklus
30. 511,25 -95,59 -15,75
) 32. 382,14 -224,70 -37,03
prvni 0,5C
35. 355,71 -251,13 -41,38
, 37. 246,74 -360,10 -59,34
prvni 1C
40. 247,57 -359,27 -59,20
; 42. 145,57 -461,27 -76,01
prvni 2C
45. 143,26 -463,58 -76,39
, 47. 29,68 -577,16 -95,11
prvni 5C
50. 28,52 -578,32 -95,30
52. - .
druh4 1C 248,79 358,05 59,00
55. 250,47 -356,38 -58,73
57. - -
druha 0,5C 347,13 259,71 42,80
60. 354,25 -252,59 -41,62
62. - -
druha 0.2C 478,06 128,78 21,22
70. 483,42 -123,42 -20,34
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Béhem dlouhodobého cyklovani bylo mezi jednotlivé proudové sady vlozeno také
meéteni EIS. Na obrazku 12.5 jsou vidét elektroimpedancni spektra po 10, 20 a 30 cyklech
0,2C. Z namétenych vysledku je patrné zejména to, Ze vnitini odpor baterie se postupné
zvySoval z hodnoty 3,28 Q az na hodnotu 3,72 Q po 20 cyklech 0,2C. Polomér prvni
pulkruznice (Casova konstanta) se také postupné zvySovala, a naopak polomér druhé
pulkruznice se postupné zmensoval spole¢né s jejim maximalnim vrcholem.

50 +
i 4] /
/
40 T g ’J:
1 521
E
- l - /
30 + ] =
@ ] 0 fﬁ4iw—¢—=—-—-—v—l—-—v—-—-—+ﬁﬁ—-—-—i
N 3 4 5 6 7
E ] Re(2) (0]
20 T ’
- f’
’l
,!
10 + s
’
’I
0 } } — } |
0 10 20 30 40 50
Re(Z) [Q]
po 10 cyklech 0,2C po 20 cyklech 0,2C po 30 cyklech 0,2C

Obrazek 12.5 Prabéhy EIS méfené po 10 cyklech prvni sady 0,2C elektrody
s IVS-LT-C 80:20

Na obrazku 12.6 jsou poté zobrazeny EIS prubéhy prvnich proudovych sad. AZ na
par vyjimek pro né plati stejny trend, jaky byl popsan v minulém odstavci. Pii vysSich
proudovych sadach se polomér prvni pulkruznice zvétSuje, a naopak polomér druhé
pulkruznice zmensuje. Maximalni naméteny vnitini odpor byl 4,05 Q pti 2C. Porovnani
EIS prabéha pred dlouhodobym cyklovani a po ném (po 70 cyklech pfi riznych
proudovych zatizenich) se nachazi na obrazku 12.7. Opét je patrny narast hodnoty
vnitiniho odporu, zvétSeni poloméru prvni pulkruznice a zmenSeni poloméru druhé
pulkruznice.
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Po prvnisadé 2C ——Po prvnisadé 5C

Obrazek 12.6 Prabéhy EIS méfené po jednotlivych prvnich proudovych
sadach elektrody s IVS-LT-C 80:20
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1
T

-Im(Z) [Q]
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Re(Z) [Q]

—— Pted dlouhodobym cyklovanim Po dlouhodobém cyklovani

Obrazek 12.7 Prabehy EIS pied a po dlouhodobém cyklovani elektrody
s IVS-LT-C 80:20
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12.2 TVS-LT-C 70:30

Dalsi zkoumany elektrochemicky c¢lanek obsahoval elektrodu s IVS-LT-C 70:30.
Celkova hmotnost elektrody byla v tomto pfipadé 0,0227 g a pfi hmotnosti hlinikového
proudového kolektoru 0,0136 g a poméru hmotnostnim poméru slozek elektrodové pasty
60:30:10 (IVS:Super P:CMC) byla hmotnost elektroaktivniho materialu (siry) 3,822 mg.

Na obrazku 12.8 jsou poté snimky povrchu elektrody s EDS analyzou a metodou
mapovani jsou na ni zobrazené prvky C, S a Na. Ze snimku je patrné, Ze homogenizace
elektrodové pasty probéhla pomérné uspesné a sira netvori vyraznéjsi shluky. Zaroven
lze ale celkem snadno pozorovat nékteré oblasti s vétSim obsahem siry, nebo oblasti
s prevahou uhliku. Tyto mirné odliSnosti jsou v§ak pro nase ucely zanedbatelné, avsSak do
budoucna vyvolavaji otazku o dalsi optimalizaci vyrobniho postupu elektrodové pasty.
Na povrchu elektrody dale nejsou patrné zadné praskliny nebo jind poskozeni povrchu,
které by mohly mit vliv na vysledné vlastnosti clanku.

80pm. \ |

25840 W

BSE MAG: 308 x 'HV: 3010 kV WD: 15:3mm.Px; 0.40

Obrazek 12.8 Zobrazeni povrchu elektrody s IVS-LT-C 70:30 a rozlozeni
prvka S, C a Na pomoci techniky mapovani.

V tabulce 12.3 jsou poté vysledky kvantitativni prvkové analyzy zkoumané
elektrody. Stejné jako v predchozim piipadé a pripadech, které budou nasledovat se
bohuzel elektroda pfed zkoumanim nachéazela na vzduchu, a tak se v ni nachazi 1 kyslik.
Stejné tak je analyza opét ovlivnéna obsahem DIBu, a tedy vodiku a zejména pak uhliku.
Celkovy pomér uhliku, siry a sodiku (pojivo CMC) tak neodpovida teoretickému poméru
60:30:10 hm. % a Ize vidét jasna prevaha uhliku s hmotnostnim zastoupenim 70,8 hm. %
s chybou 24,8 hm. %. Obsah siry EDS analyza stanovila na 21,9 hm. % s chybou
2,5 hm. % a obsah sodiku, tedy pojiva CMC na 0,6 hm. % s chybou 0,2 hm. %.
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Tabulka 12.3 Prvkova kvantitativni analyza elektrody s IVS-LT-C 70:30

Prvek | Hmotnostni zastoupeni | Chyba Sigma 3
[-] [hm. %] [hm. %]
Uhlik 70,8 24,8
Sira 21,9 2,5
Sodik 0,6 0,2
Kyslik 6,7 32

Na obrazku 12.9 jsou poté zobrazeny vysledky péti cyklia z méfeni cyklické
voltametrie. Prvni cyklus se od ostatnich viditeln¢ lisi. Je to z toho divodu Ze pii staveéni
elektrochemického ¢lanku doslo k mikro zkratu. Druhy cyklus se poté od zbytku lisi uz
jen mimg, a to predev§im v oblasti vybijeni kolem 1,8 az 1,95 V. Ostatni cykly (3. az 5.)
se poté témér dokonale prekryvaji, coz znaci dobrou stabilitu. Z té€chto cykla jsou poté
patrné tii vybijeci piky a dva nabijeci. Béhem posledniho (patého) cyklu byla hodnota
prvniho vybijeciho piku -2 919 mA/g pti 2,31 V. Druhy, téméf neznatelny pik s hodnotou
-1 520 mA/h se nachazi na potencialu 2,09 V. Posledni vybijeci pik s hodnotou -2 565
mA/h lze pozorovat pii potencialu 1,89 V. Posledni tfi cykly se ve zminénych oblastech
dokonale prekryvaji. Mirmé ztraty lze poté pozorovat mezi dvéma nabijecimi piky
s hodnotou 2 363 mA/g pii 2,49 V a 2 243 mA/g pi1 2,62 V

4000 7

2243 mA/fg; 2,62V

3000 A

. 2363 mA/g; 2,49 V
2000 -

1000 -

I [mA/g]

l; ’ ’ ’ ’ ? ’ ’ ] 2,8

2000 +
E -1520mA/g; 2,09 V
b -2198 mA/g; 2,31V

-2565mA/g; 1,89V

3000 L

—1. cyklus 2. cyklus 3. cyklus 4. cyklus —5. cyklus

Obrazek 12.9 Voltamogram elektrody s IVS-LT-C 70:30 (1 mV/s)

72



Na obrazku 12.10 lze poté vidét prubéhy a zmeény kapacit béhem cyklovani pfi
raznych proudovych zatizenich. Z vyhodnocovani je opét vynechan vzdy prvni cyklus
z divodu, ktery jiz byly vysvétleny. Z naméfenych dat poté vyplyva, ze pocateCni
kapacita ¢lanku byla 681 mA/g a béhem 29 cykla klesla na 640 mAh/g pii 0,2C, coz
znamena 6 % ztratu puvodni kapacity. Konecna hodnota kapacity po provedeném
cyklovani byla 575 mAh/g pti 0,2C, coz znamena ztratu 15 % ptuvodni kapacity.

0,2C 0,2C 0,2C 2C | 5C | 1C 10,5C: 0,2C

700 -+
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o
|
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300 +
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100 +

Pocet cykli [-]

Obrazek 12.10 Prabeéh galvanostatického cyklovani elektrody
s IVS-LT-C 70:30 pfi riznych proudovych zatizenich

Vybijeci prubéhy a zmény jejich tvaru pro jednotliva proudova zatizeni jsou
zobrazena na obrazku 12.11. Stejné jako v piipadé predchozi elektrody je mozné
pozorovat ty stejné vlastnosti, které jsou vice ¢i méné oCekavané. Pii zvySujicich se
proudovém zatizeni klesa kapacita a naopak. Stejné tak pii vysSich proudovych zatizenich
klesa napéti obou plat. Konkrétn€ z 2,40 V pii 0,2C na 2,30 V pii 5C v piipadé prvniho
plata. Napéti druhého plata se poté meéni z 2,05 V pii 0,2C na 1,93 V pii 5C. V pripadé
této elektrody lze jiz pozorovat mirné zvétSeni druhého plata pii 5C, které v piipade
predchozi elektrody ihned zanikalo. Déle lze pozorovat zkracovani obou plat at uz
v dasledku zvySujiciho se proudového zatizeni, nebo poté zkracovani predevsim prvniho
plata v zavislosti na poctu provedenych cykla. Detailnéjsi popis kapacit a jejich ztrat je
uvedeny v tabulce 12.4.
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Obrazek 12.11

Tabulka

—— 2. eyklus (0,2C)

40. cyklus (1C)
55. cyklus (1C)

300
Kapacita [mAh/g]

400

30. cyklus (0,2C)
45, cyklus (2C)

60. cyklus (0,5C)

elektrody s IVS-LT-C 70:30

500

——35. cyklus (0,5C)
50. cyklus (5C)
70. cyklus (0,2C)

Vybijecich prabéhy jednotlivych proudovych sad

12.4 Hodnoty dosazenych kapacit a jejich zmény béhem jednotlivych

sad méteni pro elektrodu s IVS-LT-C 70:30

600

Sada Cyklus | Kapacita | A Kapacity | A Kapacity
[-] [-] |[mAh/g]| [mAh/g] [%]
2. zny
prvni 0.2C 680,74 vztazny cyklus
30. 640,31 -40,42 -5,94
, 32. 510,95 -169,79 -24,94
prvni 0,5C
35. 509,22 | -171,51 -25,20
, 37. 405,74 | -275,00 -40,40
prvni 1C
40. 407,00 | -273,74 -40,21
; 42. 270,45 -410,29 -60,27
prvni 2C
45. 262,87 -417,86 -61,38
, 47. 119,73 -561,01 -82,41
prvni 5C
50. 115,02 | -565,72 -83,10
52. - .
druh4 1C 399,21 281,53 41,36
55. 398,23 -282,51 -41,50
57. - .
druha 0,5C 498,56 182,18 26,76
60. 495,99 -184,74 -27,14
62. 1 -101 -14,92
druhd 0.2C 579,17 01,57 9
70. 575,46 -105,28 -15,47
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Prubéhy EIS méfené ze zacatku mezi 30 cykly 0,2C vzdy po 10 cyklech jsou na
obrazku 12.12. z téch je patrné, ze se vnitini odpor ¢lanku postupné zvySoval z hodnoty
1,87 Q po 10 cyklech, 1,94 Q po 20 cyklech a 1,99 Q po 30 cyklech. Dale l1ze pozorovat
zvétSujici se polomér prvni pulkruznice, a naopak zmenSujici se polomér druhé
pulkruznice.
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Obrazek 12.12 Prabéhy EIS méfené po 10 cyklech prvni sady 0,2C
elektrody s IVS-LT-C 70:30

Na obrazku 12.13 jsou poté prubéhy EIS po jednotlivych prvnich proudovych
sadach. Z naméfenych dat je opét patrny vzrustajici vnitini odpor spolecné s provedenymi
cykly a vyS§sim proudovym zatizenim. Jeho maximalni hodnota pii 5C byla 2,16 Q.
Obecné lze znovu prohlasit, ze polomér druhé pulkruznice se vzdy zmensSoval, avSak
v chovani polomeéru prvni pulkruznice 1ze t€zko najit n€jaké pravidlo. Pfi omezeni popisu
na kiivky EIS od 1C a vyse Ize ale opét prohlasit, ze se polomér prvni kruznice postupné
zvétSuje. Na obrazku 12.14 je poté porovnani EIS prabéha pied a po dlouhodobém
cyklovani. Mimo patrny narust vnitiniho odporu lze pozorovat zvétSeni polomeéru prvni
pulkruznice, a naopak zmenseni druhé palkruznice.
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Obrazek 12.13 Prabéhy EIS méfené po jednotlivych prvnich proudovych
sadach elektrody s IVS-LT-C 70:30
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Obrazek 12.14 Prabéhy EIS pied a po dlouhodobém cyklovani elektrody
s IVS-LT-C 70:30
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12.3 IVS-HT-C 70:30

Dalsi zkoumana elektroda obsahovala jiz jiny typ IVS, nez byl prezentovan v predchozich
kapitolach. Jednalo se IVS-HT-C 70:30, ktera byla vybrana jakozto zastupce své
kategorie s nejvyssim obsahem siry. Elektrody s vy$sim obsahem DIBu jiz zkoumany
nebyly, jelikoz z pfedchozich praci vime, Ze tyto elektrody trpi pomé&mé rychlou ztratou
kapacity pravdépodobné z davodu, ze pii vySSim obsahu DIBu v IVS roste také jeji
rozpustnost. Detailnéj§i informace o rozpustnosti IVS v zavislosti na poméru vstupnich
prekurzori se lze dozvédét z predchozi bakalafské prace [12]. Celkova hmotnost
zkoumané elektrody byla 0,0253 g a hmotnost elektroaktivniho materialu (siry) v ni byla
4,176 mg za predpokladu teoretickych poméra slozek v pasté, ktery byl stejny jako
v predchozich experimentech, tedy 60:30:10 hm. % IVS:SuperP:CMC.

Na obrazku 12.15 jsou poté snimky povrchu elektrody s EDS analyzou a metodou
mapovani jsou na ni zobrazené prvky C, Sa Na. Oproti ostatnim prezentovanym
elektrodam lze pozorovat vyssi mnozstvi vétsich kousku IVS, ale celkové lze prohlasit,
ze homogenizace prob&hla pomérne uspeésné. Dale 1ze pozorovat rizné trhliny na povrchu
elektrody. Nejvétsi trhlina na prezentovaném snimku ma délku priblizn€ 35 pum.

50, Hm

30, gV WO: 14,8 Ml Px: 040 um

Obrazek 12.15 Zobrazeni povrchu elektrody s IVS-HT-C 70:30 a rozlozeni
prvka S, C a Na pomoci techniky mapovani.

V tabulce 12.5 jsou poté vysledky kvantitativni prvkové analyzy. Hmotnostni
zastoupeni uhliku bylo tentokrat 66,5 hm. % s chybou 27,2 hm. %. Zastoupeni siry bylo
26,7 hm. % s chybou 3,3 hm. % a nakonec sodik se zastoupenim 0,6 hm. % a chybou
0,2 hm. %. Zbytek zastoupeni patfil opét kysliku pravdépodobné z divodu nedosuseni
elektrod ve vakuu.
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Tabulka 12.5 Prvkova kvantitativni analyza elektrody s IVS-HT-C 70:30

Prvek [Hmotnostni zastoupeni | Chyba Sigma 3
[-] [hm. %] [hm. %]
Uhlik 66,5 27,2
Sira 26,7 3,3
Sodik 0,6 0,2
Kyslik 6,2 3,5

Na obrazku 12.16 se nachazi prubéhy z cyklické voltametrie. Z nich je opét patrny
znacny rozdil tvaru prvniho cyklu a postupné ustaleni, které nastalo priblizné¢ béhem
ttetiho cyklu. Ve vybijeci casti patého cyklu poté 1ze pozorovat tii piky. Nejvyraznéjsi
z nich mé hodnotu -2 456 mA/g pti 2,30 V, druhy pik ma poté hodnotu -951 mA/g pti
napéti 2,09 V a posledni pik ma hodnotu -2 031 mA/g pti 1,89 V. V nabijeci Casti se poté
nachazi jeden vyrazny pik s hodnotou 2 561 mA/g pti 2,47 V a dva témert nepatrné piky.
Prvni z nich s hodnotou 2 235 mA/g pti 2,40 V a druha s hodnotou 2 059 mA/g pii napéti
2,54 V. I pres relativni ustaleni cyklt lze pozorovat mirné zmény, které mohou znacit
nepatrnou, av§ak postupnou ztratu kapacity.

3200 T
1 2561 mA/g; 2,47V
2059 mA/g; 2,54V
1 2235mA/g; 2,40V
2200 +
1200

2,50 2,60 2,70 2,80

I [mA/e]
3

1)
T E..lV
-800 - we [V]
1800 + -951 mA/g; 2,09V
J 2031 mA/g; 1,89V -2456 mA/g; 2,30V
-2800 -+
—1. cyklus 2. cyklus 3. cyklus 4. cyklus —5. cyklus

Obrazek 12.16 Voltamogram elektrody s IVS-HT-C 70:30 (1 mV/s)
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Prubéh dlouhodobého cyklovani je na obrazku 12.17. Pocatecni kapacita ¢lanku byla
v piipad¢ tohoto ¢lanku 614 mAh/g pii 0,2C. Po dalSich 29 cyklech 0,2C klesla kapacita
na hodnotu 600 mAh/g, coz znamena 2 % ztratu kapacity. Konecna kapacita po provedeni
obvyklého méfeni s rizné nastavenym proudovym zatizenim byla 583 mAh/g a celkova
ztrata kapacity byla tedy 5 %. Na zakladé vysledka lze také tvrdit, ze béhem prvnich
30 cyklta 0,2C byl clanek velmi stabilni a kapacitu ztracel velmi pomalu. Po provedeni
cyklovani, zejména pfi vysSich proudovych zatizenich lze v poslednich 15 cyklech
pozorovat postupné snizovani kapacity s vyssi strmosti, nez tomu bylo na zacatku.

700 T

0,2C 0,2C 0,2C 10,5C: 1C 1 2C 1 5C. 1C 0,2C

600 -+

Kapacita [mAh/g]
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Obrazek 12.17 Prabéh galvanostatického cyklovani elektrody
s IVS-HT-C 70:30 pfi riznych proudovych zatizenich

Jednotlivé prubéhy vybijecich kiivek jsou poté zobrazeny na obrazku 12.18. Z kiivek
je opé€t patrna postupna ztrata kapacity. Na zakladé kfivek z proudovych sad 0,2C a 0,5C
lze tuto ztratu kapacity piipsat prvnimu platu, které se v prabéhu cyklovani zkratilo.
Taktéz Ize pozorovat mirné zkraceni druhého plata. Pti zvySujicich proudech se ob¢ plata
zkracuji taky, ale tentokrat zadné témeér nezanika, a i kdyz pti 5C je prvni plato velmi
kratké a druhé nema obvykly prabéh, ale je v Case stale klesajici. Napéti prvniho plata se
pohybovalo v rozmezi od 2,38 V pii 0,2C do 2,32 V pii 5C. Napéti druhého plata se
meénilo od 2,07 V pii 0,2C do 1,93 V pii 5C. Detailn&jsi popis kapacit a jejich zmén
v prubéhu cyklovani je mozné vidét v tabulce 12.6.
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Obrazek 12.18 Vybijecich prubéhy jednotlivych proudovych sad
elektrody s IVS-HT-C 60:40

Tabulka 12.6 Hodnoty dosazenych kapacit a jejich zmény b&hem jednotlivych
sad méfeni pro elektrodu s IVS-HT-C 70:30

Sada Cyklus | Kapacita | A Kapacity | A Kapacity
[-] [-] |[mAh/g]| [mAh/g] [%]
2. Zny
prvni 0.2C 613,84 vztazny cyklus
30. 600,15 -13,70 -2,23
, 32. | 496,85 -117,00 -19,06
prvni 0,5C
35. | 495,04 | -118,80 -19,35
, 37. 389,29 | -224,55 -36,58
prvni 1C
40. 389,43 -224,41 -36,56
, 42. | 265,27 -348,57 -56,79
prvni 2C
45. | 258,68 -355,16 -57,86
, 47. 142,74 | 471,11 -76,75
prvni 5C
50. 143,82 | -470,02 -76,57
52. - -
druh 1C 381,81 232,03 37,80
55. 382,15 -231,69 -37,74
57. - -
druha 0,5C 488,28 125,56 20,46
60. [ 478,94 | -134,90 -21,98
62. -334 -5,4
druha 0.2C 580,39 33,46 5,45
70. | 583,41 -30,43 -4,96
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Na obrazku 12.19 jsou poté zobrazeny EIS pribéhy méfené béhem prvnich
30 cykla vzdy po 10 cyklech. V detailu prubéha lze vidét, ze prvni pulkruznice se ve
skutecnosti sklada ze dvou mensich jiz od zacatku meéteni. Zatimco prubéh téchto dvou
kruznic je v prubéhu 30 cykld témef neménny, tak polomér treti kruznice se zmensuje
v zavilosti na zvySujicim se poCtu provedenych cyklt. Vnitini odpor akumulatoru byl po
10 cyklech byl 2,19 Q a v pribehu dalsich 20 cykla klesl na hodnotu 2,12 Q.

25 +
_ 4
3 4+
20| & ]
11 &2 71 /
E ]
1 1 /
15 + ] —
c YA T T —
< 2 3 4 5 6
£ Re(2) (0]
10 + 7
I”
'f
I
’
Ifl
5 + .
0 } } —t } |
0 5 10 15 20 25
Re(Z) [Q]
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Obrazek 12.19 Prabéhy EIS méfené po 10 cyklech prvni sady 0,2C
elektrody s IVS-HT-C 70:30

Na obrazku 12.20 jsou poté prubéhy EIS po jednotlivych prvnich proudovych
sadach. Z naméfenych dat je opét patrny vzrustajici vnitini odpor spolecné s provedenymi
cykly a vy$sim proudovym zatizenim. Jeho maximalni hodnota pfi SC byla 2,41 Q. Kdyz
budeme pro zpiehlednéni popisu povazovat prvni a druhou kruznici, jako jednu, tak se
jeji polomér se zvySujici proudovym zatizenim a provedenymi cykly zmensoval od 0,2C
do 1C, poté se zvétSoval. Polomér nejvétsi pulkruznice se naopak v prub&hu méfeni
zmensoval. Na obrazku 12.21 je poté porovnani EIS kiivek pted a po cyklovani. Z nich
je patré, ze poloméry prvnich dvou pulkruznic se zvétsily, a naopak polomér posledni
pulkruznice se zmensil. Vnitini odpor poté mirné vzrostl z hodnoty 2,18 Q na 2,29 Q.
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Obrazek 12.20 Prabéhy EIS méfené po jednotlivych prvnich proudovych
sadach elektrody s IVS-HT-C 70:30
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Obrazek 12.21 Prabéhy EIS pied a po dlouhodobém cyklovani elektrody
s IVS-HT-C 70:30
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12.4 TVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5

Posledni prezentovany Li-S ¢lanek obsahoval elektrodu s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5.
Ta byla nakonec vybrana a prezentovana i1 presto, ze obsahovala malé mnozstvi
elementarni siry. K tomuto kroku nas opét vedl fakt, ze IVS-SFG6-LT-C 60:40; 95:5
ztracela pfi métfeni velmi rychle svoji kapacitu a ¢lanek s ni prestal fungovat béhem
20 cykld 0,2C, coz byva u vzorkil IVS s obsahem DIBu 40 hm. % a vice pravidlem.
Celkova hmotnost elektrody byla 0,0225 g a obsah elektroaktivniho materialu (siry) byl
3,511 mg. Na této elektrodé bohuzel nebyla provedena EDS analyza z divodu opravy
elektronového mikroskopu v dobé jejiho méfeni.

Na obrazku 12.22 se tedy rovnou nachazi vysledky z cyklické voltametrie. Tentokrat
1ze pozorovat relativné stabilni prabéhy jiz od druhého cyklu. V poslednim, patém, cyklu
je poté pozorovat Ctyfi vybijeci piky. Prvni vyrazny z nich ma hodnotu -1797 mA/g pii
2,31 V a béhem méfeni se jeho hodnota zvySovala, druhy téméf nezietelny ma hodnotu
-1 657 mA/g pi1 2,28 V, tieti taktéz malo vyrazny pik s hodnotou -1 828 mA/g pii 2,08 V,
posledni vyrazny vybijeci pik méa hodnotu - 2 855 mA/g pfi 1,86 V. Béhem nabijeni poté
lze pozorovat dva vyrazné piky, které byly od druhého cyklu stalé. Jedna je o pik
s hodnotou 2 514 mA/g pii 2,39 V a pik s hodnotou 2 143 mA/g pti 2,36 V.

3400

2514 mA/g; 2,39V 2143 mA/g; 2,63V

2400 1

1400 -
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Obrazek 12.22 Voltamogram elektrody s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5
(1 mV/s)
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Vysledky galvanostatického cyklovani 1ze poté vidét na obrazku 12.23. V prabéhu
prvnich pfiblizné péti cykli je mozné pozorovat mirny narust kapacity, zpusobeny
pravdépodobné formovéanim elektrodového materialu. Poté vSak nasledoval postupny
pokles kapacity. Pocate¢ni kapacita (2. cyklu) byla 725 mAh/g pti 0,2C a po provedeném
cyklovani pfi riznych proudovych zatizenich klesla na 689 mAh/g pii 0,2C, coz
predstavuje ztratu kapacity 5 %.
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Obrazek 12.23 Prabeh galvanostatického cyklovani elektrody s
IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5 pfi riznych proudech

Na obrazku 12.24 jsou poté zobrazeny prubéhy vybijecich kiivek pfi rtznych
proudovych zatizenich. Stejné jako v pfipadé predchozich elektrod je mozné sledovat ty
stejné vlastnosti, které jsou vice ¢i méné ocekavané. Pii zvySujicich se proudovém
zatizeni klesa kapacita a naopak. Z kifivek je opét patrnd postupna ztrata kapacity
v prub&hu cyklovani, tentokrat v§ak predev§im vlivem zkracovani druhého plata, jelikoz
prvni prvni plato svoji velikost téméf neménilo. Napéti prvniho plata se pohybovalo od
2,40 V pii 0,2C po 2,36 V pii 2C (pii 5C prvni plato téméf zaniklo). Napéti druhého plata
poté kleslo z 2,05 V pfi 0,2C na 1,93 V pii 5C. Detailn€jsi popis kapacit a jejich zmén
v prubéhu cyklovani je mozné vidét v tabulce 12.7.
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Obrazek 12.24 Vybijecich prubéhy jednotlivych proudovych sad
elektrody s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5

Tabulka 12.7 Hodnoty dosazenych kapacit a jejich zmény b&hem jednotlivych

sad méfeni pro elektrodu s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5

Sada Cyklus | Kapacita | A Kapacity | A Kapacity
[-] [-] | [mAh/g]| [mAh/g] [%]
2. zZny
prvni 0,2C 725,43 vztazny cyklus
30. 697,12 -28,31 -3,90
, 32. 624,43 -101,00 -13,92
prvni 0,5C
35. 623,52 -101,91 -14,05
, 37. 512,27 -213,16 -29,38
prvni 1C
40. 503,79 -221,64 -30,55
, 42. 392,46 -332,97 -45,90
prvni 2C
45. 387,49 -337,94 -46,58
, 47. 204,27 -521,16 -71,84
prvni 5C
50. 196,19 -529,24 -72,96
52. - -
druha 1C 483,38 242,05 33,37
55. 480,50 -244,93 -33,76
57. - -
druha 0.5C 571,60 147,83 20,38
60. 581,42 -144,01 -19,85
62. -31 -4
druha 0.2C 693,73 31,70 ,37
70. 688,64 -36,79 -5,07
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Prabéhy EIS béhem po prvnich 10, 20 a 30 cyklech jsou na obrazku 12.25. Z nich je
patrny stejny trend, jako u predchozich métenich. Primér prvni pulkruznice se pomalu
zvétSuje, a naopak polomér druhé se postupné zmensuje. Pii detailnéjSim pohledu 1ze také
vidét, ze prvni pulkruznice neni Gplné dokonala a nejspi§ se sklada z dvou mensich
pulkruznic, avSak pro zjednodusSeni jsme nadale tyto dvé pualkruznice povazovali za
jednu. Vnitini odpor ¢lanku po 10 cyklech byl 1,91 Q a po 30 cyklech mirné vzrostl na
hodnotu 1,93 Q.
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Obrazek 12.25 Prabéhy EIS méfené po 10 cyklech prvni sady 0,2C
elektrody s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5

Na obrazku 12.26 lze poté pozorovat prabéhy EIS po jednotlivych prvnich
proudovych sadach. Polomér druhé pulkruznice sleduje stanoveny trend a postupné se
zmensSuje, av§ak polomér prvni kruznice se zvétSuje pouze do proudového zatizeni 0,5C
a poté se postupné snizuje. Prubéh EIS pii SC ma tak polomér obou pulkruznic nejmensi.
Vnitini odpor ¢lanku se vSak postupné zvySoval a jeho maximalni hodnota 2,04 Q nastala
pii 5C. Na obrazku 12.27 se nachazi porovnani EIS pribéht pred a po cyklovani. Vnitini
odpor ¢lanku po cyklovani tak nakonec dosahl hodnoty 1,92 Q. Polomér prvni
pulkruznice se zvétsil, a naopak polomér druhé palkruznice se zmensil.
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Obrazek 12.26 Prabéhy EIS méfené po jednotlivych prvnich proudovych

sadach elektrody s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5
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Obrazek 12.27 Prabéhy EIS pied a po dlouhodobém cyklovani elektrody

s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5
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12.5 Porovnani dosazenych vysledkii

V predchozich kapitolach byly prezentovany vysledky jednotlivych elektrod, které
obsahovaly razné typy IVS s riznym pomérem vstupnich prekurzora. V téhle kapitole se
zaméfime na porovnani dosazenych vysledki a pokud to bude mozné tak objasnéni
nékterych jevu a jejich zavilosti na poméru vstupnich prekurzora.

Zakladni vlastnosti kazdé elektrody je jeji hmotnost, potazmo hmotnost
elektroaktivniho materialu v ni. V tabulce 12.8 se nachazi prehled hmotnosti jednotlivych
elektrod spolecné s teoretickym mnozstvim elektroaktivniho materialu v nich, ktery byl
vypocten na zaklad¢ teoretickych pomért pouzitych pfti syntéze IVS a vyrobé elektrodové
pasty. Z celkovych hmotnosti elektrod je patrné, ze se podafilo drzet v uzkém intervalu
rozdilu hmotnosti, av§ak spolecné s vlivem poméru vstupnich prekurzori nema hmotnost
elektroaktivniho materialu v elektrodé jasné dany trend klesani ¢i stoupani v zavislosti
pravé na pomeéru vstupnich prekurzord. Hmotnost elektroaktivniho materialu se tak
pohybovala v rozmezi od 3,511 mg az do 4,176 mg.

Tabulka 12.8 Porovnani hmotnosti vyrobenych elektrod

Elektroda Celkova hmotnost | Hmotnost Al disku | Hmotnost siry
[-] [g] [g] [mg]
IVS-LT-C 80:20 0,0214 3,744
IVS-LT-C 70:30 0,0227 3,822
IVS-HT-C 70:30 0,0253 0,0136 4,176
IVS-SFG6-LT-C 0.0225 3511
70:30; 95:5

Odpoveéd na otazku, co je pric¢inou vyse popsanych rozdilt je jednoducha. Pti vyrobé
elektrod doslo k chybé a neptesnostem bud’ béhem vazeni, nebo pasta nebyla dostatecné
homogenizovana, nebo se liSila konecna tloustka nanesené elektrodové pasty na
proudovém kolektoru a dal§i. Homogenizaci, potazmo skutecny pomér jednotlivych
slozek pasty v elektrod€ 1ze ovéfit napt. pomoci EDS prvkové analyzy a z toho davodu
se v tabulce 12.9 nachazi porovnani EDS analyz jednotlivych elektrod. Velka chyba
meéteni Sigma 3 velmi omezuje vyuziti této metody pro vysvétleni relativné drobnych
hmotnostnich nuanci. Lze vSak pozorovat zasadni rozdil mezi poméry elektrod
s IVS-LT-C, kdy hmotnostni zastoupeni siry bylo 23,2 hm. % a 21,9 hm. % a mezi
IVS-HT-C kdy bylo hmotnostni zastoupeni siry 26,7 hm. %. Tento rozdil by dokazal
casteCné vysvétlit, pro¢ je celkova hmotnost této elektrody vét§i, nez u elektrody
s IVS-LT-C se stejnym pomeérem vstupnich prekurzort. Tato chyba byla pravdépodobné
zapticinéna tim, ze béhem mleti nedoslo diky elasticit¢ IVS-HT-C k rovnomérnému
rozmélnéni a rovhomérné homogenizaci v celém objemu elektrodové pasty. Toto zjisténi
podporuje nase domnénky, ze prace s [IVS-HT-C je mnohem slozitéjsi a potiebuje vlastni
optimalizovany postup pro vyrobu elektrod s timto typem IVS.
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Tabulka 12.9 Porovnani EDS prvkovych analyz zkoumanych elektrod

Hmotnostni zastoupeni Chyba Sigma 3
Elektroda [hm. %] [hm. %]

3 Uhlik | Sira [Sodik| Uhlik | Sira | Sodik
IVS-LT-C 80:20 70,2 232 | 0,6 30,9 3,2 0,2
IVS-LT-C 70:30 70,8 21,9 | 0,6 24.8 2,5 0,2
IVS-HT-C 70:30 | 66,5 26,7 | 0,6 27,2 3,3 0,2

IVS-SFG6-LT-C
70:30; 95:5

Nasleduje vSak daleko mnohem zajimavéjsi ¢ast porovnani za ucelem zjisténi, ktera
elektroda, ¢i spiSe ktery typ IVS byl nejlepsi z pohledu kapacity nebo zivotnosti. Na
obrazku 12.28 se tak nachdzi porovnani galvanostatického cyklovani zkoumanych
elektrod. Nejhife z méfeni vysla elektroda s IVS-LT-C 80:20, jejiz pocatecni kapacita
byla témeéf nejmensi (607 mAh/g), a navic velmi strmé klesala béhem prvnich 30 cykla
0,2C a béhem nasleduyjicich 5 cykla 0,5C. Poté se hodnoty kapacity ustalily. Tato
elektroda také méla nejhorsi vysledky pfi cyklovani proudovym zatizenim 5C kdy jeji
kapacita klesla na hodnotu 30 mAh/g. Konecna kapacita byla 483 mAh/g, coz predstavuje
nejvetsi ztratu kapacity 20 %. Stejny typ IVS s jinym pomérem vstupnich prekurzort,
konkrétn¢ IVS-LT-C 70:30 méla naopak druhou nejvys$si pocateCni kapacitu
(680 mAh/g), jeji kapacita klesala podstatné pomaleji a ustalila se po prvnich 30 cyklech
0,2C. Béhem 5C doséhla druhého nejhorsiho vysledku s hodnotou kapacity 115 mAh/g.
Konec¢na kapacity byla 575 mAh/g, coz predstavuje ztratu kapacity 15 %. Lze tedy
konstatovat, Ze tento typ IVS §patné zvlada vysoké proudové zatizeni. Dulezitéjsi je vSak
zjisténi, ze vysSi obsah siry v IVS neznamena nutné lepsi elektrochemické vlastnosti
a neni tak potfeba dale vénovat zna¢nou pozornost zvySovani obsahu siry v IVS. Toto
tvrzeni také podporuje méfeni elektrody s IVS-HT-C 70:30, ktera ze skutecné€ amorfnich
vzorkt vysla nejlépe. Jeji poCatecni kapacita byla 614 mAh/g a byla relativné stabilni uz
beéhem prvnich 30 cykld 0,2C. Pii proudovém zatizeni méla kapacitu 144 mAh/g, coz je
témet 5x vice nez u elektrody s IVS-LT-C 80:20. Kone¢na kapacita byla 583 mAh/g, coz
znamena ztratu kapacity pouhych 5 %. Na druhou stranu je ale vidét postupna ztrata
kapacity v poslednich 10 cyklech. Posledni elektroda s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5
dosahla nejvys$si pocatecni kapacity a to 725 mAh/g. Kapacita poté mirné vzrostla, ale
poté kolem 10. cyklu zasla zase klesat a to strméji, nez v pripade elektrody s IVS-HT-C
70:30. Tato elektroda dosahla také nejvysS$i kapacity pfi proudovém zatizeni S5C,
konkrétné 196 mAh/g. Konecna kapacita byla poté 689 mAh/g, coz celkové znamena
ztratu kapacity 5 %. Ztrata kapacity je tedy stejna pii vyjadieni v %, jako u elektrody
s IVS-HT-C 70:30 u které ale nedoslo k po¢ate¢nimu rustu kapacity. Vzhledem k tomuto
faktu a potvrzeni amorfni struktury bez rezidui krystalické siry lze tedy prohlasit, ze co
se tyCe zivotnosti, je typ IVS-HT-C s pomérem vstupnich prekurzora 70:30 nejlepsi.
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Obrazek 12.28 Porovnani vysledkt galvanostatického cyklovani elektrod
s riznym typem IVS v Li-S

Na obrazku 12.29 jsou poté zobrazeny prubéhy druhého a posledniho vybijeciho
cyklu kazdé elektrody. Na nich je mozné znovu pozorovat ztratu kapacity. V piipadé
elektrody s IVS-LT-C 80:20 se ztrata kapacity projevila na délce prvniho i druhého plata.
Podobny trend plati 1 pro elektrodu s IVS-LT-C 70:30, ale jeji prvni plato se zkratilo
podstatné méné a ztratu kapacity lze tentokrat piipsat spiSe zkraceni druhého plata.
V piipadé IVS-HT-C 70:30 lze pozorovat zkraceni predevS§im prvniho plata, avSak na
druhém platu se projevila jen minimaln€. U elektrody s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5
naopak zkracovani prvniho plata nelze téméf pozorovat a veskera ztrata kapacity pak
nalezi zkracovani druhého plata. Co Ize s jistotou prohlasit je, ze vSechny zminéné ztraty
kapacity jsou zpusobené ztratou elektroaktivniho materialu, ktery se bud nalepi na
lithiovou anodu, nebo ktery zistane v elektrolytu diky neuplné zpétné konverzi
polysulfidi. Za zminku také stoji zminit, Ze napéti druhého plata bylo pro vSechny
elektrody pfiiblizné stejné a jeho hodnota 2,05 V se liSila jen minimalné. V piipadé
prvniho plata Ize vSak pozorovat vyraznési rozdily. Nejvyssi napéti dosahovalo plato
elektrody s IVS-SFG6-LT-C 70:30; 95:5 a to konkrétné hodnoty 2,40 V. Nejmen§i napéti
prvniho plata méla naopak elektroda s IVS-LT-C 80:20, jeho hodnota byla 2,39 V.
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Obrazek 12.29 Porovnani vybijecich kiivek 2. a 70. cyklu elektrod
s riznym typem IVS v Li-S

V posledni ¢asti porovnavani se zaméfime na vysledky z elektrochemické
impedan¢ni spektroskopie. V predchozich popisech u jednotlivych elektrod byly
popisovany ruzné zmény polomeéra pulkruznic, ale nebyl néjak hloubgji diskutovan jejich
vyznam. Tato problematika je obecné u Li-S akumulatori velmi slozita, zejména
v piipadé, kdy je EIS méfena pouze dvouelektrodove, a navic zobrazovana v 2D prostoru,
tedy bez explicitné zobrazené frekvence. Nevyhodou této prace je navic fakt, ze
neexistuje zadna prace, ktera by se detailnéji zaméfovala na vyhodnoceni EIS pro
elektrody, které obsahuji IVS.

V prubéhu prezentovani vysledki jednotlivych elektrod byly nékde zminéné pouhé
dvé pulkruznice, ale jindy byly jasn€ patrné tii az do takové miry, ze bylo nutné zacit je
rozliSovat a nepovazovat je pouze za jednu nedokonalou pulkruznici. V této kapitole
budeme predpokladat, ze se ve spektru nachazi vzdy tfi palkruznice. Ekvivalentni obvod
pro takové prubé&hy by mohl vypadat napf. tak jak je na obrazku 12.30.

Ten se sklada z rezistoru, ke kterému jsou sériové zapojeny tii paralelni kombinace
rezistoru a CPE prvku (konstantni fazovy prvek). Kazda z téchto paralelnich kombinaci
reprezentuje jednu pualkruZznici, ktera se nachazi v EIS spektru. Na konci ekvivalentniho
obvodu se nachazi posledni CPE prvek zapojeny do série, misto kterého se lze nekdy
setkat taktéz s Warburgovou konstantou.
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Obrazek 12.30 Ekvivalentni obvod pro naméfené prubéhy EIS [56]

Nejjednodussi ¢asti obvodu je prvni rezistor Rei, ktery reprezentuje celkovy vnitini
odpor ¢lanku. Pro ziskani hodnoty tohoto prvku neni potieba naméfené prabéhy EIS
fitovat, jelikoz se jedna o praseCik s osou X. Z toho divodu jsou jeho hodnoty pro
jednotliva méfeni vyneseny na obrazku 12.31. Z vysledki je patrné, Ze nejvyssi vnitini
odpor mél ¢lanek s elektrodou, ktera obsahovala IVS-LT-C 80:20. Vysvétleni je v tomto
ptipadée snadné s piihlédnutim k rychlé ztraté kapacity v uvodu jeho méfeni. Znacna ¢ast
elektroaktivniho materialu se bud rozpustila v elektrolytu a uz tam zlstala, nebo se
nalepila na lithiovou anodu. At uz tak ¢i onak, zvySil se celkovy odpor clanku
a pohyblivost lithiovych iontd se snizila. Z naméfenych prabéht lze také vidét, ze
nejmensi vnitini odpor méla elektroda s IVS, do které byl ptidan uhlik SFG6 pravé za
ucelem zlepSeni vodivosti. Z vysledku je také patrné, ze vnitini odpor pouze nerost, ale
nékdy také klesal. To muze byt zptisobeno napt. tim, ze béhem cyklovani a konverzi doslo
ke zlepSeni kontaktu jednotlivych ¢astic na elektrodé nebo zmensenim proudu.
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Obrazek 12.31 Vnitini odpory jednotlivych ¢lank v prabéhu méteni

92



Ostatni hodnoty ekvivalentniho obvodu bez fitovani jiz ziskat nelze. Fitovani
takového mnozstvi dat by zabralo mnoho €asu a s piihlédnutim k tomu, ze byla spektra
naméfena dvouelektrodové by to byla Castecné zbytecna prace. Vystacime si tedy s tim,
co vime z predchozich kapitol, tedy Ze polomér prvni a druhé pualkruznice se postupné
zvétSuje, zatimco polomér treti kruznice se zmensuje. Tento trend je stejny v podstaté pro
vSechny provedena méfeni a vyhodnoceni vSech elektrod lze tak provést zaroven.

Polomér prvni pulkruznice a jeho zavislost je asto pripisovan katodé, konkrétné jeji
mikrostrukture a kontaktu elektrodového materialu s proudovym kolektorem. ZvétSovani
této pulkruznice v prubéhu cyklovani 1ze tak pravdépodobné pfipsat zménam ve struktuie
kladné elektrody, ktera se méni v disledku konverze polysulfida [57]. Konkrétnéji se
muze jednat napf. o zménu porozity této elektrody nebo snizeni kontaktu elektroaktivniho
materialu s uhlikem Super P.

Polomér druhé pulkruznice a jeho rust se pak vysvétluje o néco snadnéji, jelikoz je
1épe probadany a cCast&ji diskutovany v odbornych kruzich [56; 58]. Jeho zvétSovani je
pravdépodobné zptsobeno rostouci pasivacni vrstvou na lithiové anodé€, coz také
odpovida vSeobecnym piredpokladim, ze ztrata kapacity béhem cyklovani je zptisobena
ztratou aktivniho materialu, ktery diky shuttle efektu migruje na stranu lithiové anody,
kde se zachytava a neni mozné ho ziskat zpét. Na polomér této pilkruznice ma obecné
vliv celé rozhrani lithium/elektrolyt, a proto se také Casto diskutuje vliv SEI vrstvy a jeji
tloustky, které ma také vliv na transport lithiovych iontt.

Treti palkruznici se poté pripisuji jevy spojené s pienosem nabojem na katode. Zde
se situace opét lehce komplikuje a musime pfipomenout, ze vSechny prezentované EIS
prubéhy byly meéfené v nabitém stavu. Pomoci této pulkruznice, potazmo Casové
konstanty a umisténi na frekvencni ose lze zkoumat kinetiku pfenosu naboje pravé na
katodé. ZmenSovani poloméru této pulkruznice lze tak pravdépodobné velmi
zjednodusen¢ piisoudit zmensujicimu se poctu Li2S polysulfidi. Toto tvrzeni je vSak
vzhledem k nasim naméfenym datim odvazné a z toho diivodu se opirame o zjistént,
které prezentoval tym pod vedenim Waluse, ktery méfil EIS prubehy v raznych ¢astech
nabijeci kiivky a tim mohl 1épe popsat kinetiku zpétné konverze polysulfidi [56].

Posledni prvek ekvivalentniho obvodu, samotny CFE c¢len poté popisuje ruzné
difuzni chovani. Béhem této prace nebyly konce spekter a jejich zmény néjak zvlast
popisovany, avSak pro uplnost uvedeme, co tento Clen reprezentuje. Obecné se jedna
o souhrnny popis difazniho chovani v riznych castech elektrochemického c¢lanku
a zahrnuje tak difuzi skrz pasivacni vrstvu na lithiové anod¢, difuzi skrz elektrolyt, diftizi
na katodé, popiipadé rizné difizni dvojvrstvy.
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12.6 Zavérec¢na diskuze o namérenych vysledcich Li-S

Jednim z hlavnich cilt provedenych meéfeni bylo vyzkouset novy typ IVS pfipraveny
nizkoteplotnim postupem (IVS-LT-C) a porovnat ji se starym typem IVS, ktera byla
pfipravena novym optimalizovanym postupem (IVS-HT-C). Na zéklad¢ provedenych
meéfeni a porovnavani musime konstatovat, ze novy nizkoteplotni postup syntézy IVS je
pro vyuziti v bateriovém priamyslu méné vhodny, jelikoz ani jeden ze dvou zkoumanych
¢lankt s IVS-LT-C nebyl schopny dosahnout stejné Zivotnosti, jako ¢lanek s IVS-HT-C.
Pravé elektroda sIVS-HT-C 70:30 dosahovala nejlepSich vysledki (zZivotnosti)
a v kontrastu s pfedchozi bakalatskou praci znamena zna¢ny pokrok. Uplny konec to viak
pro nizkoteplotni postup neni, jelikoz je stale vhodné&jsi pro syntézu IVS s aditivy diky
jeho jednoduchosti, nebo pro syntézu IVS pro jiné nez elektrochemické ucely.

Pravé syntéza IVS s aditivy, predev§im uhlikem je podle nas smér, kterym se da
v dalsim vyzkumu pokracovat. V souCasné dobé neni postup jeSté dokonale
optimalizovany pro vzorky s niz§im obsahem DIBu, av§ak prokazali jsme, ze 1ze pfipravit
amorfni vzorky IVS s pfidanymi aditivy jiz béhem samotné syntézy. Pro potvrzeni
a podporu nasi domnénky bylo provedeno elektrochemické méteni, které prokazalo, ze
elektroda je schopna stabilné pracovat a ze piidany uhlik pravdépodobné podporuje
vodivost do takové miry, ze se zvySi kapacita jak pfi nizkych, tak pfi vyssich proudovych
zatizenich. Clanek s touto elektrodou pak dosahl béhem nagich méfeni nejvyssi kapacity,
a pfitom byla jeho zivotnost srovnatelna s elektrodou, kterd obsahovala
IVS-HT-C 70:30. Pfidany uhlik se také pravdépodobné projevil mirnym snizenim
celkového vnitiniho odporu akumulatoru. Je také potfeba mit na paméti, ze elektroda
obsahovala jiz od zacatku malé mnozstvi elementarni siry a vSechny zmény tak nelze plné
pfipsat pfitomnosti uhliku SFG6.

Zjisténi, ze je mozné do I'VS pridavat aditiva jiz b€hem syntézy otevira bohatou Skalu
experimentu, které lze provadet dale. Krome pfidavani riznych typt a forem uhliku za
ucelem zvySeni vodivost 1ze napt. vyzkouset také materidly se souhrnnym oznaCenim
polysulfidové pasti. Tyto aditiva bude poté mozné kombinovat, nebo ménit jejich
hmotnosti zastoupeni ve vzorcich IVS. Kromé toho, lze také vyzkousSet ptipravu IVS
s aditivy pomoci vysokoteplotniho postupu, k ¢emuz nas vede faktu, ze IVS-HT-C 70:30
dosahovala lepsich vysledkt nez vzorky IVS pfipravené nizkoteplotnim postupem.

Na druhou stranu by bylo také vhodné provést méteni a porovnani vysledkd, kdy by
se uhlik SFG6 (nebo jina aditiva) pfidal ve stejném mnozstvi az béhem pfipravy
elektrodové pasty, coz je zna¢né jednodussi nez ho ptridavat pfimo pfi syntéze IVS. My
se vSak domnivame, ze zabudovani aditiv pfimo do sktruktury IVS a lepsi homogenizace
zapricinéna nejen dukladnéjsim michanim, ale také splynutim jednotlivych slozek béhem
syntézy by méla byt pro vysledné vlastnosti elektrod vhodnéjsi.

94



13. VYHODNOCENI CLANKU SE SODIiKEM

Dalsim ukolem této prace bylo sestavit Na-S ¢lanek s IVS, ktery je schopny pracovat pii
pokojovych teplotach. Obecné je problematika RT Na-S ¢lanka relativné nova, coz
zpusobovalo fadu zdrZeni kvili dodate¢nym pokustm, které bylo potieba provést. Jako
nejvetsi problém se ukazalo, ze elektrolyty, které jsou vyuzivané v jinych publikacich
nebyly v naSem piipadé funkéni. Konkrétné se jednalo o to, ze RT Na-S ¢lanky byly
schopné se vybit, ale uz se nemohly znovu nabit a lze fici, ze polysulfidova konverze
nebyla vratna. Jednalo se tedy o neimyslné¢ sestavené primarni clanky.

Nakonec tak muselo byt vyzkouSeno Sest riznych elektrolyt, nez byl nalezen ten,
ktery zpétnou konverzi podporoval a umoznil tak RT Na-S ¢lanek opakované nabijet
a vybijet. Vyzkousené elektrolyty byly vSechny vybrany na zédkladé provedené teoretické
reSerSe a konkrétné se jedna o soli NaPFs a NaClOs4 v riznych organickych
rozpoustédlech. Kombinace rozpoustédel byly EC:PC v objemovém pomeéru 1:1,
EC:PC:DEC v objemovém poméru 5:3:2 a DOL:DME v objemovém poméru 1:1.
Kombinaci soli a rozpoustédel tak vzniklo celkem Sest riznych 1M elektrolytu, které byly
vSechny postupné vyzkouSeny. Nakonec se osvédcil elektrolyt 1M NaPFs v DOL:DME
(1:1), ktery byl vyuzity pro sestaveni ¢lanku, ktery bude prezentovan dale.

Na obrazku 13.1 se nachazi ukéazka cyklické voltametrie pro elektrolyt 1M NaPFe
v EC:PC (1:1), ktery se projevil jako nevhodny. Béhem prvniho cyklu je patrny vysoky
vybijeci pik, avSak jak lze vidét v oblasti nabijeni nedoSlo k zadné odezvé, coz je
pravdépodobné zpusobeno praveé nevratnou konverzi polysulfidi. Tato situace nastala
i u vSech ostatnich vyzkous§enych elektrolyti kromé 1M NaPF¢ v DOL:DME (1:1).
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Obrazek 13.1  Voltamogram elektrody s IVS-HT-C 70:30 pro RT Na-S
s elektrolytem 1M NaPF¢ v EC:PC (1:1)

95



13.1 IVS-HT-C 70:30

Pro sestaveni RT Na-S ¢lanku byla vybrana elektroda s materidlem IVS-HT-C 70:30,
jelikoz béhem predbéznych testd (s lithiem) vykazovala nejlepsi vlastnosti. Z divodu
hledani vhodného elektrolytu uz jsme také neméli dostatek Casu na provedeni metfeni ve
stejném rozsahu, jako v ptipadé Li-S ¢lanku, a tak jsme se zaméfili pfedevsim na ziskani
co nejvet§iho mnozstvi dat ze zakladniho méfeni. Navic ani nebylo jisté, jestli by ¢lanek
méteni v takovém rozsahu zvladl.

Jelikoz se jedna o stejny typ elektrody, ktera byla vyuzita a prezentovana v sekci
Li-S ¢lankd, a tak neni potfeba znovu rozebirat prvkovou EDS analyzu. Hmotnost
kompletni elektrody byla 0,0236 g a hmotnost elektroaktivniho materialu byla 4,212 mg.

Na obrazku 13.2 se poté nachazi pét cykla cyklické voltametrie se skenovaci rychlosti
1 mV/s. Z méfeni je patrné, ze béhem meéfenych péti cykla nedoslo ke stabilizovani
a naopak dochazelo k vyznamnym zménam. Béhem prvniho cyklu byly v nabijeci ¢asti
patrné dva vyznamné piky. Prvni s hodnotou 186 mA/g se nachazel pii 2,06 V a druhy
s hodnotou 1 011 mA/g se nachazel na 2,65 V. Druhy zminény pik v pribéhu méreni
v podstaté kompletné zanikl. Ve vybijeci Casti se béhem prvniho cyklu da hovofit
o jednom vyznamném piku s hodnotou -1 425 mA/g pfi potencialu 1,69 V. Béhem patého
cyklu byla vsak situace jiz odliSna. V nabijeci Casti se dalo hovofit o jednom piku
s hodnotou 218 mA/h pfi 1,96 V. NejvyS§si hodnota 370 mA/g béhem nabijeni poté byla
v hornim limitu CV, tedy pfi 2,80 V. Ve vybijeci Casti se poté nachazely tii mensi piky.
Prvni s hodnotou -449 mA/g pfi 2,03 V, druhy shodnotou -623 mA/g pii 1,69V
a posledni s hodnotou -579 mA/g pii 1,57 V.
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Obrazek 13.2  Voltamogram elektrody s IVS-HT-C 70:30 pro RT Na-S
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Nasledovalo provedeni 10 cykld nabijeni a vybijeni pii proudovém zatizeni 0,2C
v nastavenych limitech 1,4V az 2,8 V. Vysledky, v tomto piipadé vybijeci kapacity
a ucinnosti jednotlivych cykld, jsou na obrazku 13.3. Pocatecni kapacita Clanku byla
191 mAh/g a po provedeni 10 cykla 0,2C klesla na hodnotu 181 mAh/g, coz znamena
ztratu 5 % puvodni kapacity. Jelikoz méfeni tentokrat zacalo nabijenim, je k dispozici
1 prvni hodnota ucinnosti, ktera dosahla hodnot 71 % (protoze byl ¢aste¢né nabity). Po
zbytek méfeni se vSak pohybovala mezi 53 % az 58 %.
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Obrazek 13.3  Prabéh galvanostatického cyklovani elektrody
s IVS-HT-C 70:30 pro RT Na-S

Na obrazku 13.4 se poté nachazi vybijeci a nabijeci kiivky vybranych cykli. Na
vybijecich kiivkach 1ze kromé postupné ztraty kapacity vidét také dvé charakteristicka
plata. Napéti prvniho plata se pohybuje kolem 2,18 V a napéti druhého kolem 1,78 V.
Z kiivek je také patrny vznik dal§iho zlomu kolem napét 1,45 V. Rozdil v délce plat mezi
prvnim a poslednim cyklem je ten, Ze prvni plato se béhem cyklovani prodlouzilo,
a naopak druhé plato se zkratilo. Co se tyCe nabijecich kiivek, 1ze pozorovat vyrazny
rozdil mezi prvni kiivkou a ostatnimi. Tento rozdil taky objastiuje vykyv ucinnosti,
o které pojednaval predchozi odstavec. Dale Ize také vidét pro¢ ucinnost dosahuje hodnot
pouze kolem 55 %. Nabijeci kapacita pro 5. a posledni cyklus je témer totozna a jeji
hodnota je 337 mAh/g. Obecné lze tak prohlasit, ze ucinnost tohoto ¢lanku je zatim
relativné nizka a tuto vlastnost tak lze zaradit na seznam nevyhod RT Na-S ¢lanku
v porovnani s ¢lanky Li-S.
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Obrazek 13.4  Prabéhy vybijecich a nabijecich kiivek elektrody
s IVS-HT-C 70:30 pro RT Na-S

Jelikoz bohuzel nemame zatim s ¢im tento RT Na-S ¢lanek dale porovnavat, tak
provedeme diskuzi o vysledcich a dalSich moznostech pifimo v této kapitole. Z CV je
patrné, ze stabilita elektrody neni ideélni a je jesté horsi, nez v pripadé prezentovanych
Li-S ¢lankt. Domnivame se, ze je to zpusobeno zvolenym elektrolytem, ktery rozhodné
neni idealni a byl zvolen z Cist€ pragmatickych divodu, protoze zatim jediny fungoval.
Diky elektrolytu poté pravdépodobné doslo k vyznamné ztraté elektroaktivniho materialu
vlivem rozpus§téni materialu a nevratnych redoxnich reakci (konverzi polysulfidta). Tato
teorie by také pomohla objasnit nizkou pocateCni kapacitu Clanku (vlivem ztraty
elektroaktivniho materialu), ktera sice uz dale vyrazné neklesala, ale jeji hodnota je
v porovnani s prezentovanymi Li-S ¢lanky pfiblizné tfetinova.

Na druhou stranu je potfeba toto méfeni skutecné chapat, jako prvni funkéni
experiment s IVS, ze kterého se da dale vychazet. I kdyz jsme nasli funk¢ni elektrolyt,
tak jsme nevycCerpali zdaleka vSechny moznosti. Nasledujici experimenty se tedy mohou
zaméfit praveé na optimalizaci elektrolytu napf. na zménu molarity NaPFe, nebo zménu
objemovych pomeéra rozpoustédel DOL a DME, pfipadné vyzkouseni jiné soli napf.
NaTFSI. At uz se elektrolyt pro dalsi méfeni zméni nebo ne, bude také potieba
optimalizovat potencialové okno GCPL. Soucasné limity jsou nastavené na zakladé
provedené reserSe, avSak vyzkum RT Na-S ¢lanku je v tak ranném stadiu, ze soucasné
limity nejsou dogma a lisi se napfti¢ pracemi, které vyuzivaji rizné elektrolyty.
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14. ZAVER

V uvodu této prace byly popsany lithno-sirové (Li-S) a sodno-sirové akumulatory
pracujici pfi pokojovych teplotach (RT Na-S) spolecné s principem jejich Cinnosti.
Zaroven byly predstaveny jejich vyhody, a tedy i divody proc¢ se vyplati jejich vyzkumu
intenzivné vénovat. Nakonec byly oba typy akumulatorti také porovnany. Jelikoz oba
typy baterii vyuzivaji jako elektroaktivni material siru, projevuji se u nich i stejné
problémy, které vedou k rychlé ztraté kapacity a snizeni jejich zivotnosti. Pro zvySeni
zivotnosti byla elementarni sira v kladnych elektrodach béhem této prace nahrazena sirou
s amorfni strukturou, které byla syntetizovana pomoci inverzni vulkanizace. V tvodu
prace tak byly popsany i vysledky jinych autorti a védeckych tyma, které byly dosazeny
nejen v oblasti pfipravy inverzné vulkanizované siry (IVS), ale také jejiho vyuziti
predev§im v Li-S akumulatorech. V zavéru teoretické Casti prace byly predstaveny
metody, které byly vyuzivany pro strukturni analyzu a elektrochemicka méfeni.

Prakticka Cast poté zaCina popisem ruznych zpusobu piipravy vzorka IVS. Béhem
prace byly optimalizovany a vyuZzivany dva razné postupy syntézy IVS, které se lisily
predevsim svym technologickym oknem. Na jeho zékladé byly vzorky oznacované bud’
jako nizkoteplotni (LT), nebo vysokoteplotni (HT). V praci byla také prezentovana
moznost pridavat uhlikata aditiva (Super P a SFG6) do I'VS jiz béhem samotné syntézy
pomoci nizkoteplotniho postupu. Vysledkem tak byla fada vzorka IVS ziskanych raznym
postupem syntézy s riznymi poméry vstupnich prekurzorti, nebo riznymi aditivy.

Amorfni struktura pfipravenych vzorka IVS byla zkoumana pomoci rentgenové
difrakce (XRD). Pomoci ni bylo potvrzeno, ze nizkoteplotnim postupem lze ziskat
stabilni vzorky IVS az s 80 hm. % zastoupenim siry, zatimco vysokoteplotnim postupem
pouze vzorky s 70 hm. % zastoupenim siry a méne. Amorfni struktura vzorka IVS, do
kterych byl pfidan uhlik SFG6 béhem syntézy, byla taktéz potvrzena. Naopak ve vzorku
IVS, do kterého byl béhem syntézy piidan uhlik Super P, byla odhalena pfitomnost
krystalické siry, ¢imz byl tento vzorek z dalSich experimentti vyloucen.

Pomoci Ramanovy spektroskopie byla poté prezentovana moznost urceni
semi-kvantitativnich pomért vstupnich prekurzord v IVS. Tim bylo dokazano, ze je
potfeba vénovat pozornost vyparovani sitovadla DIB béhem syntézy, jelikoz délka
syntézy i jeji teplota, maji vyznamny vliv na konecny pomér prekurzori a tedy
1 vysledné vlastnosti IVS. Pomoci Ramanovy spektroskopie byla také ovérena moznost
a efektivita Cisténi sitovadla DIB od inhibitoru polymerace pomoci 4M vodného roztoku
NaOH. Z vysledki vyplynulo, ze Cisténi pravdépodobné nema na obsah stabilizatoru
v sitovadle téméf zadny vliv, nebo ze Ramanova spektroskopie nema dostate¢né rozliSeni
a pfesnost pro tento typ meéteni pii nizkych koncentracich stabilizatoru.

Z vybranych vzorki IVS byly poté vyrobeny elektrodové pasty a elektrody.
Distribuce a homogenizace jednotlivych slozek pasty na elektrodach byla zkouméana
pomoci energiove disperzni analyzy (EDS) a technikou mapovani prvki.
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Po strukturnich analyzach nasledovalo ovéreni elektrochemické povahy IVS v Li-S
clancich pomoci metod cyklické voltametrie, elektrochemické impedancni spektroskopie
a galvanostatického cyklovani s potencialovym limitem. Pro tato méfeni byly vybrany
vzorky syntetizované nizkoteplotnim postupem IVS-LT-C 80:20 a 70:30
za ucCelem ovéfeni elektrochemickych vlastnosti nového typu IVS. Dale IVS-HT-C 70:30
jakozto zastupce vzorku syntetizovanych vysokoteplotnim postupem s nejvysSsim
obsahem siry. Na zavér byl také vybran vzorek IVS-SFG6-HT 70:30; 95:5 s pfidanym
uhlikem SFG6 jiz béhem syntézy pro posouzeni vlivu pfidaného uhliku.

Z vysledka méteni vyplyva, ze IVS-LT-C 80:20 i pres sviij nejvyssi pomérovy obsah
siry, dosahla nejhorsich vysledku. Jeji poCatecni kapacita byla sice 607 mAh/g pii 0,2C,
ale strmé klesala a po provedeném cyklovani ztratila 20 % své puavodni kapacity.
IVS-LT-C 70:30 uz dosahla lepsich vysledku s pocate¢ni kapacitou 681 mAh/g pii 0,2C.
Po provedeném cyklovani vSak ztratila 15 % své puvodni kapacity, a tak i pfes svou
nejvyssi pocateni kapacitu mezi vzorky IVS bez SFG6 nelze prohlasit vysledky za
dostatecné. Je to z toho divodu, ze elektroda s IVS-HT-C 70:30 méla sice o néco mens$i
pocatecni kapacitu 614 mAh/g pii 0,2C, ale po provedeném cyklovani ztratila pouze 5 %
své puvodni kapacity. Zdaleka nejlepsi vysledka vSak dosahla elektroda s IVS-SFG6-HT
70:30; 95:5. Jeji pocatecni kapacita byla mezi méfenymi vzorky nejvyssi a to 725 mAh/g
pii 0,2C a po provedeném cyklovani ztratila 5 % své puvodni kapacity. Jelikoz ale tato
elektroda obsahovala rezidua elementarni siry nelze vysledky pifimo porovnavat, nebo je
vSechny pfipsat uhliku SFG6.

Z divodu, ze elektroda s IVS-HT-C 70:30 dosahovala nejlepsich vysledki, byla
vybrana pro sestaveni RT Na-S ¢lanku. Sestaveni toho ¢lanku se ale ukazalo jako vétsi
problém, nez se z provedené teoretické reSerSe mohlo zdat a bylo potfeba vyzkouSet
nékolik raznych elektrolytl, nez byla nalezena vhodna kombinace, které podporovala
i zpétnou konverzi polysulfidi. Nakonec byl zvolen elektrolyt 1M NaPFs v DOL:DME
(1:1). V této kombinaci mél nakonec RT Na-S ¢lanek pocatecni kapacitu 191 mAh/g pfi
0,2C a po provedeni 10 cyklt 0,2C kapacita klesla na hodnotu 181 mAh/g.

Zaveérem lze prohlasit, ze dal§i vyzkum IVS mé v kontextu baterii rozhodné vyznam
a lze se ubirat hned né€kolika sméry. Obecné se jednd o optimalizaci samotné syntézy
a hledani novych a vhodnéjSich sitovadel. Déle se jedna o rozSifovani a zkoumani
moznosti pfidavani riznych typt aditiv jiz béhem samotné syntézy IVS za ucelem
zvySeni vodivostt IVS, nebo jeji stability. Kromé toho je mozné vénovat pozornost
optimalizaci sloZeni elektrodové pasty. Muze se jednat napi. 0 zménu pomeéra stavajici
slozek, nebo vyuziti jiného druhu pojiva, ¢i uhliku. Velky prostor pro budouci zkoumayji
je poté v oblasti RT Na-S akumulatort, které jsou stale relativné nové a s IVS jako
elektroaktivnim materidlem naprosto neprobadané. V tomto smeéru se tak lze vénovat
napf. hledani vhodnéjsiho elektrolytu, nebo presnéj§imu definovani potencialového okna.
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