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ABSTRAKT

Pouziti nanovldkennych separatort pro Li-ion akumulétory s sebou piindsi fadu
vyhod. Oproti dnes pouzivanym typim maji nanovldkenné separatory vyssi teplotni
odolnost, vyssi iontovou vodivost a zvySenou schopnost zvlhceni. Praveé zvysena vodivost
je u nanovlakennych separatorti zajisténa diky porovité struktuie a velké povrchové plose
kdy vldkna mohou putsobit jako u¢inné kandly pro vedeni iontli. Amorfni charakter
nanovlaken umoznuje rychly pohyb lithiovych iontl skrze polymerni sit’ separatoru a dale
poskytuje vyssi volny objem elektrolytu pii vyssi teploté. Dalsi vyhodou nanovlakennych
separatorti vyrobenych metodou elektrospiningu je vysoka porovitost, dobra chemicka
odolnost a vysoka teplotni stalost.

KLICOVA SLOVA

Nanovldkenny separdtor, Elektrostatick¢ zvlaknovani, Nanospider, Li-lon
akumulétor, Impedanéni spektroskopie, ESEM

ABSTRACT

Nanofibrous separators use in lithium-ion batteries brings many advantages.
In contrast to contemporary used commercial separators, nanofibrous ones exhibit higher
temperature resistance,ionic conductivity and higher electrolyte uptake. Better ionic
conductivity is ensured by porous structure and large specific surface. Fibers creates
channels for the ionic species motion. Amorphous texture of nanofibers allows quick
lithium ionic species motion within the polymeric matrix of separator. Furthermore, these
separators exhibit higher volume of wuptaken electrolyte. Further advantage
of electrospinned nanofibrous separators are both high porosity and chemical stability.
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Nanofibrous separator, electrospinning, Nanospider, Li-lon battery, Impedance
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1 Uvod

Na konci 20. stoleti vyrazn¢ vzrostla poptavka po alternativnich zdrojich energie
z ditvodu rozvijejiciho se trhu s bezdratovymi technologiemi. Na za¢atku 21. stoleti doslo
v oblasti zdroji energie k rychlému vyvoji ve snaze zajiSténi stile nartstajicich
pozadavki ve vSech oblastech primyslu. Jednou z téchto oblasti, kterd je v posledni dobé
hodné¢ diskutovand, je pouziti alternativnich zdroji mimo jinych odvétvi
1 v automobilovém pramyslu. Divodem jsou sniZeni zavislosti na neobnovitelnych
zdrojich energie a irovn€ emisi CO2 [1].

Palivové ¢lanky, akumulatory a superkondenzatory tvofi alternativu ke spalovacim
motorim a mély by byt v budoucnu schopny alespont z vétsi ¢asti spalovaci motory
nahradit. Pokud jde o skladovani energie, je s timto tématem casto spojovan vodik.
Nicméné celkova Gcinnost elektrolyzéru a palivového ¢lanku je 30 %, coZ je srovnatelné
mén¢ bezpecny.

Superkondenzatory pfedstavuji zdroje energie s vysokou uinnosti a schopnosti
okamzit¢ dodat plny vykon. Schopnosti superkondenzatoru je rychle akumulovat
anasledn¢ odevzdat velké mnozstvi elektrické energie. Pravé tento fakt zajistuje
preklenuti mezery mezi kondenzatory a akumulatory. Superkondenzatory tak mohou
byt pouzity jako dopln€k k akumulatorim v hybridnich systémech viz Obrazek 1.1.

107

108

10°

1000

Mérny vykon / W.kg™!

0.01 0.1 1 10 100 1000
Mérmné energie / Wh.kg™!

Obrazek 1.1 Zdroje energie — Ragoniv diagram [2].
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Li-Ion akumulatory piedstavuji zdroje proudu s vysokou energetickou hustotou
a nizkou technologickou spotiebou energie. To znamena, ze nabizi nejvyssi rozvojovy
potencial pro budouci uplatnéni v Sirokém spektru primyslu od dynamicky
se rozvijejiciho trhu malé prenosné elektroniky, az po automobilovy pramysl ve formé
elektrickych a hybridnich vozidel (EV/HEV).

Historie lithiovych ¢lankt sahd do roku 1912, ale nabijeci Li-Ion akumulétory se
objevily az v sedmdesatych letech minulého stoleti. Prvni Li-lon akumulatory byly velmi
citlivé na teplotu a zejména pfi nabijeni hrozila jejich exploze. Z téchto diivodu se pieslo
pouze k vyuzivani lithiovych iontl ze sloucenin (napt. lithium - kobalt dioxid). Oproti
lithiovym ¢lankim maji sice lithium-iontové akumulatory o néco mensi energetickou
hustotu, ale jejich pouziti je relativné bezpecné. Prvni komeréni Li-lon akumulator
predstavila spole¢nost Sony v roce 1991 [3] [4].

Ve srovnani s jinymi systémy nabizi Li-lon akumuldtor nejvétsi rozvojovy
potencial [2]. Divodem je nizka elektronegativity lithia (0,98 dle Paulingovy stupnice) a
nejnizsi relativni atomova hmotnost (6,94 g mol™!) ze vech kovi. Na Obrazek 1.2 je
zobrazena ujetd vzdalenost hypotetického vozidla pro porovnani riznych typl
akumulatora a spalovaciho motoru.

Olovény systém

. . . Hmotnost akumulatoru: 350kg
Niklovy systém

Sodikovy systém :-

Li-lon systém
velikost nadrze: 501 T 1 | J
200 400 600 800

Ujeta vzdélenost / km

o

Obrazek 1.2 Ujeta vzdalenost pro hypotetické vozidlo pohanéné riiznymi akumulatorovymi systémy a
spalovacim motorem [5].
Velké mnozstvi vyzkumné a vyvojové prace se jiz nyni zaméfuje na sniZeni
kapitalovych nékladi na vyrobu Li-lon akumulétori, a to zejména na optimalizaci
podptirnych komponent jako jsou pouzdra a ochranné obvody. Nemalé¢ usili ve vyzkumu
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je zaméteno také na vyvoj novych elektrod a elektrolyti. Zaroven s nartistem poptavky
po akumulatorech dochazi k vyvoji novych materiali a vyuziti nanotechnologii [2] [6].

Nanotechnologie jako takova vdéci za svij vznik R. Freynamanovi, jehoz
prikopnicka a viziondiska prace o moznosti manipulace a kontroly ,,véci o malém
meftitku vedla ke vzniku oboru nanotechnologie [6].

Na zaklad¢ téchto Freynamanovych poznatkli vypracoval K. Drexler praci se
zamétenim na molekuldrni usporadani [7]. Presna definice slova nanotechnologie byla
uvedena B. Fahlmanem [8] respektive NASA, jenz definuje nanotechnologii jako
vytvareni funkCnich materidli, zafizeni a systémi s kontrolovanou délkou v méfitku
nanometrti (1 — 100 nm) s vyuzitim novych jevii a vlastnosti (chemické, biologické,
mechanické, elektrické, atd.) v daném métitku [9].

Aplikace nanomaterialii a nanotechnologii v oblasti elektrochemické premény
a zatizenich pro skladovani elektrické energie obecné byla realizovana ve velmi rané fazi
v dtsledku pozitivniho vlivu v oblasti zlepSeni vybijeni a nabijeni systému a katalyzy
palivovych ¢lankt. Technologie Li-lon akumulatorti nebyla vyjimkou, proto je velice
dalezit¢ pochopit chovani ionti a elektroni v materidlech v fadu nanometri se
zaméfenim na ovlivnéni vykonu akumulédtoru. V poslednich dvou desetiletich doslo
k rapidnimu vyvoji v oblasti nanoelektroniky a pochopeni chovani elektronii. O chovani
iontll v materidlech fadu nanometrd, které jsou vyuzivany v Li-lon akumulétorech, se vi
jen velmi malo.

Nicmén¢ se oCekavaji obdobné zmény kinetiky, transportnich vlastnosti a energii
jako ve standartnich materidlech. Obecné lze fici, Ze pozivani nanomateriald v Li-lon
akumulatorech bude mit nasledujici vyhody:

L. Kinetika: Malé rozméry zajisti kratkou cestu pro ionty a elektronovy pohyb
v iontové pevnych elektrodach. Reakce se zrychli, a tim zajisti moznost
velmi rychlého nabijeni a vybijeni a zaroven velka povrchova plocha
elektrody umoziii lepsi kontakt s elektrolytem a rychlejsi pohyb iontl mezi
elektrodou a elektrolytem.

IL. Termodynamika: Pokud materidl, ktery je v reakci s lithiem neaktivnim
syntetizujeme v fadu nanometrd béhem cyklovani akumulatoru, mize pii
dosaZeni spravného potencialu reagovat s lithiem. Napiiklad Li>O a LiF se
stanou reaktivni v nanovrstve, zatimco pii pouZziti ve hmot¢ jsou neaktivni.
Diivodem je jejich Spatnd iontova a elektronova vodivost [10].

I11. Vylepsené mechanické vlastnosti: Proces nabijeni/vybijeni akumulédtoru
provazeji objemové zmény uvnitt i vné elektrody. Nanomateridly jsou
schopny se témto zmé&nam piizpisobit vzhledem k rychlej§imu relaxacnimu
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napéti a dojde k zachovani vysoké kapacity akumulatoru a zvyseni
zivotnosti. Pfikladem je kiemik, jehoz objem se zvySuje o 300 % v prab&hu
tvorby slitiny s lithnymi ionty. Pfi cyklovani dosahuje material kapacity
4200mAh/g jen 30 cykli. Pokud se pouziji kfemikova nanovlakna je mozné
kapacitu udrzet i po dobu 100 cykli [11].

Pouziti nanotechnologii v lithiovych akumulatorech se nevztahuje pouze na ¢asti,
které se aktivné podili na vyrob¢ elektrické energie, ale také na Casti, které zajistuji
spravnou funkci akumulatoru. Tuto funkci v akumuldtoru zajistuji mimo jiné
1 separatory. Béhem poslednich let se vyvoj separatorti posunul doptedu, coz je patrné
1 na nartustu vydanych publikaci od roku 2003.

Separatory mohou byt rozdéleny do né&kolika skupin v zavislosti na jejich
fyzikalnich a chemickych vlastnostech a vyrobnich postupech. Dle technologického
postupu vyroby rozdélujeme separatory na lisované, tkané, netkané, mikroporézni, lepené
nebo laminaty a nanovlakenné. V poslednich letech doslo k rozvoji pevnych a gelovych
elektrolytli, které kombinuji elektrolyt a separator v jedné soucésti. Ve vétSing
akumulétora jsou separdtory vyrobené z mikroporézni polymerni folie popt. z netkané
textilie [12].

Zakladni funkei separatorii obecné je zamezeni elektrického kontaktu mezi katodou
a anodou a zaroveinl zajiSténi dobrého iontového transportu mezi elektrodami. V
primérnich lithiovych clancich se pouzivaji nejCastéji mikroporézni propylenové
separatory. Mikroporézni polyethylen a laminaty z polypropylenu a polyethylenu jsou
Siroce pouzivany také u Li-Ion akumulatori [13]. Tyto materialy disponuji dobrou
chemickou a elektrochemickou stabilitou. U pouzivanych separatort se vSak setkavame
s velmi nizkou porovitosti, malou teplotni odolnosti a hydrofobnimi vlastnostmi.

Pouziti nanovlakennych separatori tyto jevy eliminuje diky pouzitelnosti v Sirokém
spektru teplot bez strukturalnich nebo fyzikalnich zmén se stejnymi elektrochemickymi
a chemickymi vlastnostmi a stalou vysokou pdrovitosti a plochou. Nasakavost elektrolytu
muze byt az dvakrat vy$§i neZ u komeréné pouZzivanych separatorti z divodu vyssi
porovitosti [14].

Disertacni prace vénuje hlavni pozornost pouziti nanovldkennych separatori v Li-
Ion akumulatorech. Tato prace si klade za cil popsat vlastnosti separatori pomoci
elektrochemickych a dielektrickych metod a vytvofit detailni teoreticky rozbor oblasti,
ktera zatim nebyla v této souvislosti dostatecné publikovéana. Dirraz je kladen na rozdilné
vlastnosti mikroporéznich a nanovlakennych separatort, a to jak v mechanickych, tak i ve
fyzikélnich vlastnostech. Na zaklad¢ ziskanych skutecnosti je snaha o stanoveni
vhodného nastaveni a poméri pfi vyrob& nanovladkenného separdtoru. Disertabilnim
jadrem této prace je vyvinuti nanovlakenného separatoru, ktery bude spliiovat vysSe
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uvedené pozadavky a bude tim schopen konkurovat jiz pouzivanym separatorim. Na
vyvoji a pripravé nanovldkennych separatorii se podilela spoleCnost Nafigate
Corporation, a.s., se kterou Ustav elektrotechnologie tizce spolupracuje.

V experimentalni ¢asti disertacni prace je vyzkum zaméten na porovnani komercéné
dostupnych separatort a nové vyvijenych nanovldkennych separatorti spolecnosti
Nafigate Corporation, a.s.. Experimentélni ¢ast je zamétena na mechanické, dielektrické
a elektrické vlastnosti vybranych separatorti. Ziskané vysledky byly pribézné
konzultovany s technology z této spolecnosti a spolecné byly upravovany recepty pro
vyrobu dalSich vzorkll pro testovani. Méfeni elektrickych vlastnosti respektive mérné
vodivosti bylo provedeno pii pokojové i zvysSené teploté, aby bylo dosazeno realnych
vysledkt pro pouziti separatoru v akumulatoru.

10
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2 Dosavadni vyvoj

Mezi hlavni systémy pro uchovani elektrické energie s pokrocilou technickou
vybavenosti patii bezesporu primarni Zn/MnQO> alkalické clanky, olovéné a NiMH
akumulatory. Poptavka trhu po vykonnégjSich akumulatorech dostala do poptedi také Li-
Ion akumulator. Jeho atributem jsou velmi dobré elektrické vlastnosti, zejména vysoka
energetické hustota, velké vybijeci vykony, dlouha Zivotnost a vyssi svorkové napéti.
V porovnani s vyse uvedenymi akumulatory maji znatelné vyssi hustotu energie vztazeno
na hmotnost a mérna energie dosahuje az 250Wh.kg™! [15]. V roce 2002, vice nez 66 %
vSech dobijecich akumulétorti na trhu pro mobilni, IT a komunikac¢ni zatizeni zastupovaly
Li-lIon akumulatory [16].

Tabulka.2.1: Porovnani konvenénich nabijecich akumulatort [17] [18] [19].

Napéti Mérna Hustota Mérny vykon Zivotnost
[V] energie energie [W.kg!| [cykly]
[Wh.kg'] [Wh.I
VRLA 2,1 30-60 65-80 180 500-800
NiCd 1,2 50-80 50-140 400 400
NiMH 1,2 40-130 150-280 250-1000 600
Li-Ion 3,6 150-250 330-500 1 800 2500

2.1 Lithium-iontové akumulatory

Vyssi objemova a gravimetrickd schopnost akumulace energie jsou kli¢ovymi
charakteristikami Li-Ion systémt v porovnani s nikl-kadmium (NiCd) a nikl-metalhydrid
(NiMH) akumulatory a ventilem fizenymi olovénymi (VRLA) systémy (Obrazek 2.1).
Akumulétory Li-lon dosahuji mnohem vysSich hodnot mérné energie a hustoty energie 1
pii nizs§ich rozmérech a hmotnosti v porovnani s konvencénimi ¢lanky.

200 T

100 T

Mérné energie / Wh.kg™

| |
0 100 200 300 400 500
Hustota energie / Wh.I"!

Obrazek 2.1 Mérné energie a hustota energie malych uzavienych nabijecich akumulatord [15]

11
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Stejné jako ostatni technologie, maji i lithiové akumulatory své vyhody i nevyhody.
I kdyz existuje mnoho riiznych typti akumulatorii, je mozné uvést nekteré vyhody a
nevyhody v obecném métitku viz Tabulka 2.2.

Tabulka 2.2 Vyhody a nevyhody Li-lon a Li-Pol nabijecich akumulatort [15], [20].

Vyhody Nevyhody
Nejlepsi pomér dodané energie na jednotku Ochranné obvody pro zajisténi bezpecnosti,
hmotnosti ptebijeni a uplnému vybijeni
Bez pamétového efektu Cena
Dlouha zivotnost Delsi doba nabijeni
Vysoka energeticka ui¢innost Ztrata vykonu pii nizkych teplotach
Flexibilni rozméry Starnuti
Gelovy elektrolyt Degradace elektrodového materialu pti vysSich a
nizkych teplotach

Nizk4 mira samovybijeni
Vysoka hodnota nominalniho napéti

Rozméry, rizné typy a tvary

Mezi zasadni vlastnosti Li-lon akumulatort patfi nizké samovybijeni (2 — 8 % za
mésic), dlouha doba Zivotnosti (u nékterych typt pies 2000 cykli) a Siroky teplotni rozsah
provozu. Jednotlivé ¢lanky obvykle pracuji v rozmezi 2,5 — 4,2 V. Dosazeni tak vysokého
nap¢ti zajiSt'uje kladnd a zaporna elektroda s potencialy (pfi nabitém stavu) 3,0-4,5V vs.
Li"/Lia0,0-0,2V vs. Li*/Li.

Nevyhodou Li-lTon akumulétord je degradace elektrod pii poklesu napéti pod 2V
a nasledna absence chemického mechanismu pro fizeni ptebiti miize zpusobit zni¢eni
akumulatoru. Jednou znevyhod je také sniZeni kapacity v zavislosti pii vysSich
provoznich teplotach (nad 65 °C) avSak proti NiCd a NiMH v niz$i mife.

2.1.1 Struktura Li-Ion akumulatoru

Clanek Li-Ion akumulatoru je slozen ze dvou poréznich elektrod o tloustce
v rozmezi 100 — 200 um. Kolektor kladné elektrody je vyroben z hliniku ve formé folie
(u Li-Fe akumulatort je hlinik nahrazen Zelezem). Material kladné elektrody je obvykle
oxid kovu s vrstvenou strukturou, jako je lithium kobalt oxid (LiCoO2) nebo tunelovou
strukturou jako naptiklad lithtum mangan (LiMn2O4). Kolektor zaporné elektrody je
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vyroben z médéné folie s nanesenou vrstvou uhliku [20]. Elektrody jsou tvofeny tzv.
interkala¢nimi hostitelskymi latkami, v nichz elektrochemicka reakce piedstavuje proces,
pii némz dochazi ke komutaci iontd lithia (Li") mezi anodou a katodou pies iontové
vodivy elektrolyt a separator. Jako elektrolyt se v Li-lon akumulatoru pouzivd smés
kapalnych latek, lithnych soli a organickych rozpoustédel. K elektrickému oddéleni
katody a anody je vyuzivan porézni separator. Princip nabijeni resp. vybijeni je zobrazen

na Obrazek 2.2. [21].

Nabijeni

Vybijeni Uhlik

000000
googoog
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0002000
0009000
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fdows

Kladna elektroda

6

Obrazek 2.2 Princip nabijeni/vybijeni Li-lon akumulatoru.

2.1.2 Kladna elektroda

k pouzivani materiald s niz§imi vyrobnimi ndklady, jako naptiklad LiMn4O2 nebo
materidly s vyss$i kapacitou, jako je LiNiixCoxO2, LiFePOs4 a LisTisO12. Materidly

elektrod musi spliiovat celou fadu pozadavk:

Nerozpustnost v elektrolytu.

Nizkondakladova syntéza.

Nizka pofizovaci cena materiali.

Dobra mérna elektricka vodivost.

MozZnost pojmout velké mnozstvi lithnych iontt.

Vysoka energie bez reakce s lithiem.

Reverzibilni za¢lenéni lithia bez strukturalnich zmén.

Aktivni latku kladné elektrody tvofi u komeréné dostupnych akumulédtord oxid
kovl. Prvni akumulatory uvedené na trh spole¢nosti Sony obsahovaly LiCoO> (tento
material vyvinuli a nasledné patentovali Goodenough a Mizushima [22]). Nasledné doslo

Vyse uvedené pozadavky slouzi jako voditko k vybéru vhodného materialu pro
kladnou elektrodu. Aby bylo u elektrody dosazeno vysoké kapacity, musi aktivni material
obsahovat velké mnozstvi lithia. PouZité materidly musi také zajistit dostatecnou
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interkalaci lithia s minimalnimi strukturalnimi zménami. Material musi byt kompatibilni
se vSemi ¢astmi akumulatoru a nesmi dochézet k jeho rozpusténi v elektrolytu. Vsechny
dosud uvedené materidly jsou limitovany redoxnimi mechanismy v souvislosti
krystalovou strukturou materialii. Dosud publikované, pouzivané a testované materialy
kladné elektrody jsou uvedeny v Tabulka 2.3. [13]

Tabulka 2.3 Materialy kladné elektrody pro Li-lon akumulatory a jejich charakteristika [23], [24], [25].

Chemicky vzorec  Specificka kapacita [mAh.g']  Potencial Charakteristika

teoreticka naméfend vs. Li+/Li

LiCoO, 273 160 39 Prvni katoda, draha

LiNiO, 274 180 3,6 Nizsi cena nez LiCoO,

LiNixCoyMn,0; ~270 150-180 3,8 Nizk4 cena a stabilita

LiNixCoyAl, O ~250 180 3,7 Dobr4 stabilita

LiMn,04 148 130 4,1 Nestabilita cyklu

LiMn; 5Nig 504 146 130 4,7 Vysoké napéti, nizka cena

LiFePO4 170 160 3,45 Nizsi napéti, bezpecnost,
nizka cena

LiMnPO4 171 80-150 4,1 Nizka cena, vysoké napéti

LiNiPO,4 166 - 5,1 Zadny vhodny elektrolyt

LiCoPOy4 166 60-130 4,8 Vysoka cena

LizFeSiO4 165 160 2,8 Nizka cena, nizké napéti

LixMnSiO4 166 140 ~4.0 Nizka cena

LizV2(PO4)3 131 130 4,1/3,6 Dvé napét'ova plata

LiFeBO; 220 ~150 2,7 Nizka cena, vysoka citlivost
na vzduch

LiMnBO; 222 - 3,7 Nizka cena, obtizna aktivace

TiS, 239 200 2,0 Nizké napéti, Li zaporna
elektroda

VS, 233 210 2,2 Nizké napéti, Li zaporna
elektroda

Od roku 1991 bylo vyvinuto nékolik alternativ k LiCoO» kladné elektrodé. Mezi
nimi byly vrstvené slouceniny s hexagondlni symetrii na zéklad¢ struktury a-NaFeO:
s prostorovou grupou R3m, jako jsou LiNiO;, LiNixCoyMn,0., LiNixCoyAl,O, a dalsi.
Mnoho rtiznych prvkd, jako jsou, Co, Mn, Ni, Cr, Al nebo Li mohou nahradit ve struktuie
NaFeO; a tim zajistit lepSi mérnou elektrickou vodivost, zvysit stabilitu, zajistit lepsi
cyklovatelnost popt. uspotadani vrstvy. Razné ztéchto kombinaci byly zkoumany
s cilem sniZeni ndkladi a zvySeni stability struktury. Kromé vySe uvedenych materialii se
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vyznamna ¢ast vyzkumu zamétuje na nové tepelné stabilni materialy s vyssi kapacitou
[26] [27].

2.1.3 Zaporna elektroda

Od roku 1970 byly interkala¢ni slouceniny povazovany za materialy pro Li-lon
akumulatory. Nicmén¢ v prubchu 70. a 80. let 20. stoleti byl vyzkum zaméten na pouziti
kovového lithia jako zaporné elektrody vzhledem k vysoké specifické kapacité. Po
uvedeni na trh doslo k ustoupeni od pouzivani kovového lithia z diivodu bezpecnostnich
problémt a jako nahrada za lithium na zaporné elektrodé se zacal vyuzivat uhlik. Prvni
Li-Ion akumulatory od firmy Sony pouzivaly jako material zaporné elektrody ropny koks.
Ten zajistoval dostatecnou kapacitu (180mAh/g) a stabilitu v kontaktu s pouzivanymi
elektrolyty (propylen karbonat). V poloviné 90. let byl ve vétsiné Li-Ion akumulatort
vyuzivan zejména Mesocarbon Microbead uhlik (MCMB), u n¢hoz byla dosahovana
vys$s§i mérna kapacita az 300mAh/g pti malé povrchové plose. To zajistovalo nizsi ztraty
kapacity a leps$i bezpecCnostni vlastnosti. Nasledné¢ doslo k vyvoji modifikovanych
uhlikovych materialt zajiStujicich vétsi plochu a vyssi kapacity elektrody. Dnes se
v akumulatorech pouzivaji razné druhy uhlikovych materidlt, a to jak levny ptirodni
grafit, tak tvrdé uhlikové materidly, které poskytuji vyssi kapacitu nez ptirodni grafit [20].
Struktura uhliku zasadné ovliviiuje elektrochemické vlastnosti a potencial akumuléatoru
véetné interkalace lithia. Stavebnim materidlem u uhlikovych materiald jsou planarni
vrstvy tvorené uhlikovymi atomy, které jsou umistény v hexagonalnim poli [28]. Dosud
publikované, pouzivané a testované materialy zaporné elektrody jsou uvedeny v Tabulka
2.4.113]

Tabulka 2.4 Materialy zaporné elektrody pro Li-lon akumulatory a jejich charakteristika [22], [23], [24].

Chemicky vzorec  Specificka kapacita [mAh.g!]  Potencial Charakteristika

i o vs. Li+/Li
teoreticka namerena

Grafit 372 330 0,1-0,2 LiCs, objemova zména: ~11 %

Mekky uhlik - <700 <1 Vysoka kapacita, klesajici
napét'ovy profil

Tvrdy uhlik - 600 <1 Vysoka kapacita, klesajici
napét'ovy profil

LisTis012 175 170 1,55 Vysoké napéti, bez
objemovych zmén

TiO; (anatas/rutil) 168 168 1,85 Nizka cena,
objemova zména: ~4 %

SnO, 782 780 <0,5 Velka pocatecni nevratna

ztrata
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Sn 993 990 <0,5 Slaba cyklovatelnost,
objemové zmény 257 %

Si 4198 <3500 0,5-1 Slaba cyklovatelnost,
objemové zmény 297 %

Al - 2235 <0,3 Slaba cyklovatelnost,

objemové zmény 238 %

2.1.4 Elektrolyty

Vétsina soucCasnych akumulatori pouziva pevné elektrody, které jsou
oddé€leny separatorem a cely systém je zalit kapalnym elektrolytem. Jednou z hlavnich
vyhod takového uspotadanti je to, ze pfitomnost kapaliny snizuje problémy vyplyvajici ze
zmény objemu, ke které¢ dochédzi zménou kompozice elektrodovych materialit vlivem
nabijeni resp. vybijeni. V souvislosti s pouzitim elektrolytu by meéla byt pozornost
ubirdna na zajisténi dostatecné stability celého systému. Piikladem muze byt skutecnost,
ze vodné elektrolyty nemuzou byt pouzity ve spojeni se zapornou elektrodou s vysokym
obsahem lithia. Namisto toho jsou pouzivany elektrolyty obsahujici organicka
rozpoustédla [29].

Vlastnosti pouzitych elektrolytd jsou kli€ovymi determinanty vykonosti
akumulatoru. Pfesto vyzkum a vyvoj novych elektrolytl ziskal pouze nevyznamnou ¢ast
pozornosti oproti katodovym a v posledni dobé anodovym materidlim. To muize byt
zpusobeno historicky dlouhym vyvojem elektrolytu, ktery zajistil reverzibilni cyklovani
grafitové anody a katody LiCoO». Piestoze interkalacni slouceniny byly objeveny v roce
1950, trvalo desetileti vyvinout smés ethylenkarbonatu (EC), linedrnich uhli¢itani jako
jsou diethylkarbonat (DEC) a lithium hexafluorfosforecnanu [30].

V soucasnosti pouZzivané elektrolyty maji velmi podobné slozeni: ethylenkarbonat
(EC) ve spojeni s linedrnim uhli¢itanem, smichdno se soli a piisadou s cilem
optimalizovat vlastnosti elektroda-elektrolyt (SEI). Je znamo, Ze vlastnosti vrstvy
elektroda-elektrolyt (SEI) maji zasadni vyznam pro provoz Li-lon akumulatorii na bazi
grafitové anody. [30], [31], [32].

Energie akumulatoru je do zna¢né miry zavisla na typu a mnoZstvi aktivni hmoty,
ale také na elektrolytu (reakce s aktivnim materidlem elektrody za vzniku SEI a tim
omezeni pfistupu iontli do aktivniho materidlu). Rozhrani elektroda/elektrolyt jsou
jednim z Ustfednich faktord vykonu, Zivotnosti a bezpecnosti akumulatoru. Kompletni
reakce akumulatoru vyZaduje pienos obou elektrond Li* z jedné elektrody na druhou.
Omezena mobilita (iontovéa vodivost) kationii Li" pfes rozhrani elektroda - elektrolyt ma
nejvétsi podil na sniZzenych elektrickych vlastnostech akumulatoru. Elektrolyt a separator
maji vyznamny podil na materidlovych nakladech. Jednou z moznosti sniZzeni vyrobnich
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nakladi je zvysSeni kapacity, ¢imz je zajiSténo zmenSeni akumulatoru se zajiSténim
puvodnich elektrickych vlastnosti [33].

[ Rozpoustdio | [ Aditiva |

N b/

Viceslozkovy systém

4 3 ¥

[Energie] [ Vykon ] [ Cena ] [Zivotnost] [Bezpeénost]

S—— —

Navrh slozek elektroly tu

Ekologie Konduktivita

Elektrochemicka stabilita PouZzitelny teplotni rozsah

Obrazek 2.3 Souvislost mezi slozenim elektrolytu, vlastnostmi a vykonem akumulatoru.

Vysoké vystupni napéti fadi Li-lon akumulatory mezi nejrozsitenéjsi zdroj proudu
v oblasti elektroniky a ve stfednim rozsahu také v oblasti HEV a EV. Komer¢ni Li-lon
akumulatory jsou zaloZzeny na nevodnych elektrolytech. Elektrolyt se sklada ze tii
hlavnich ¢asti. lithna sil, rozpoustédla a ptisady. Dosud nebyl pfipraven univerzalni
elektrolyt, ktery by mohl byt pouzit ve vSech typech Li-Ion akumulatorti, proto je systém
akumulatoru, ale 1 elektrolyt ptizpiisoben pozadavkim aplikace [32].

Cela rada vyzkumnych ¢innosti je sméfovana na vyvoj novych elektrolytl, zejména
na nové typy soli nebo rozpoustédel popt. na zménu konvencnich systému s pouzitim
aditiv [13].

U Li-Ion akumulatorti se miZzeme setkat se tfemi typy elektrolyti:
- Kapalné
- Gelove polymerni

- Keramické
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Kapalné elektrolyty jsou roztoky lithnych soli a rozpoustédel, obvykle byvaji
pouzity uhli¢itany. Gelové polymerni elektrolyty lze popsat jako roztok elektrolytu
v aprotickém rozpoustédle zakotveny ve strukture polymeru. Jde tedy o iontovy systém,
ktery obsahuje pohyblivé kationty i anionty [34], [35]. Vyhodou polymernich gelovych
elektrolytii je to, ze kapalnd faze je absorbovana v polymeru a nemtize dojit k uniku
elektrolytu z ¢lanku. Keramické elektrolyty tvoii dilezitou skupinu materialti vzhledem
k dobré tepelné stabilité, vysoké odolnosti vic¢i ndraziim a vibracim, vysokou hustotou
energie a zvysenou bezpecnosti [36].

Soli

Mezi nejpouzivanéjsi sul v elektrolytech pro Li-Ion akumulétory patii LiPFs.
Elektrolyty s touto soli dosahuji vysoké vodivosti i dobrych bezpecnostnich vlastnosti.
Nicméné¢, tato stl je relativné drahd, hygroskopickd a pii reakci s vodou dochazi ke
vzniku kyseliny fluorovodikové. Mezi dalsi pouzivané soli patii naptiklad BETI (lithium
bisperfluoroethanesulfonimide). Tato sill dosahuje vysokych vodivosti, je stabilni pii
kontaktu s vodou a nezplsobuje korozi hliniku [37]. Pouzivané soli jsou uvedeny
v Tabulka 2.5

Tabulka 2.5 Soli pouzivané v Li-lon akumulatorech.

Nazev Chemicky vzorec  Molarni Nedistoty Chrakteristika
hmotnost
Lithium LiPF¢ 151,9 H,O (15 ppm)  Nejcastéji pouzivana
hexafluorfosfat HF (100 ppm)
Lithium LiBF,4 93,74 HoO (15 ppm)  Méné hygroskopicka
tetrafluorborat HF (75 ppm) nez LiPFg
Lithium perchlorat LiClO4 106,39 H,O (15ppm) Po zaschnuti méné
HF (75 ppm) stabilni
Lithium LiAsFe 195,85 H,O (75 ppm)  Obsahuje arzen
hexafluorarzenat HF (15 ppm)
Lithium triflat LiSO3CF; 156,01 H,O (100 ppm)  Stabilni ve  vodé,
koroze Al nad 2,8V
Lithium . 387 N/A Stabilni ve vod¢, pod
bisperfluoroethan- LIN(SO:CoFs) 4,4V nedochazi ke
sulfonamid (BETT) korozi Al
Rozpoustédla

Siroka $kala rozpoustédel, jako jsou ethery a acetaty, byly oznaceny za nevhodné
pro pouziti v bezvodnych elektrolytech. Vyzkum se zamétuje na pouziti karbonata, které
disponuji vynikajici stabilitou, dobrou bezpecnosti a nedochazi u nich k ovlivnéni
materiald elektrod. Pouzivané rozpoustédla dosahuji konduktivity mensi nez 107 S/m,
relativni permitivity vétsi nez 3 a vysoké koncentrace solvatu soli lithia.
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Hlavnim divodem pro nalezeni vhodného rozpoustédla je zajisténi zvySené
bezpecnosti akumulatora. V soucasné dobé se v elektrolytech pouZzivaji smési na bazi
cyklickych a acyklickych karbonatovych rozpoustédel. Cyklické karbonaty dosahuji
vysoké permitivity, coZ umozni rozpusténi dostate¢ného mnozstvi lithné soli. Z divodu
jejich vysoké viskozity se ke snizeni viskozity vysledného elektrolytu pouzivaji acyklické
karbonaty. Nevyhodou nizko viskéznich rozpoustédel je jejich nizky bod vzplanuti (~15
°C - 30 °C), coz vede k obavam o bezpecnost celého systému. Vlastnosti nejbéznéjsich
rozpoustédel jsou uvedeny v Tabulka 2.6 [33].

Tabulka 2.6 Vlastnosti organickych rozpoustédel [13], [20], [38].

Nazev* Struktura Im[°C]Tv[°C] p ] £ mol.
[g/ml] [mPa.s] [-] hmotnost
EC \ 35 240 1,41 1,9 89,78 88,1
(25°C) (40°C)
o.__0O

b
o)

PC CHj 49 242 121 247 6492 1021
/_( (25°C) (25 °C)
OYO

O
DMC 0 4 90 1,07 0,63 3,13 90,1
)J\ (20 °C) (25 °C)
H3CO™ "OCHj
EMC 0 55107 1,00 0,65 2,4 104,1
(25°C) (25 °C)
S J’J\
H;C O OCH3;
DEC ®) 77 126 097 081 2,84 118,1
[l (20°C) (25 °C)
P 13¢ P
SN
H,C O (@] CHs
DME 9 58 84 087 0,58 72 90,1
N (25°C) (25°C)
H3C CHs
AN CH3CN 46 81 0,78 0,343 38,8 41,1

(25°C) (25°C)

*EC = ethylen karbonat, PC = propylen karbonat, DMC = dimethyl karbonat,
EMC = ethyl methyl karbonit, DEC = diethyl karbonat, DMC = dimethylether,
AN = acetonitrile
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Jednou z moznosti ke zvySeni bezpecnosti resp. snizeni hotlavosti elektrolyti Li-
Ion akumulétord je pfidani zpomalovact hotfeni (FRS) nebo rozpoustédel s vysokym
bodem splanuti. Tyto slouceniny jsou vétSinou zaclenény jako dopliikové latky nebo
pomocnd rozpoustédla na aktuadlné pouzitém elektrolytu, ale nékteré znich byly
zkoumany 1 jako samostatna rozpoustédla. Byly zkoumény pifedevSim cCtyfi rizné
zpomalovace hoifeni a tzv. nehoflava rozpoustédla. Jako vhodné latky pro snizeni
hotlavosti elektrolytu byly povazovany organofosforové slouceniny, jako jsou organické
fosfaty [39] [40] [41], fosfonaty [42], [43], [44] , fosfity [45] a fosfazeny [39], [46], které
jsou v pozarnim prumyslu pouzivany k potlaceni Sifeni plamene. Chemické struktury na
bazi fosforu jsou zobrazeny v Tabulka 2.7 [33].

Dalsi testovanou skupinou byly hydrofluoroethery (HFE) a fluorované estery

a uhlic¢itany [47], [48]. Mezi latky, které maji vysoky bod vzplanuti a jsou netékavé, patii
iontové kapaliny, které se mohou také pouzit jako nehotlava rozpoustédla.
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Tabulka 2.7 Vlastnosti organofofatovych zpomalovact hofeni [33].

Nazev* Struktura Tm [°C] Ty [°C] P mol. hmotnost
[g/ml]
TMP @) -46 197 1,197 140,08
]
HgCO—FI’—OCHg,
OCHj
TEP @) -56,5 215 1,072 182,16
I N
HgC._0—P—0" "CHg
O._CHs
TFP FSCW -20 86 1,59 344,0688
O.,-O._CF3
I
rO
CF5

*TMP = trimethylfosfat, TEP = triethylfosfat, TFP = Tris(trifluoroethyl) fostat

Nejvyznamnéjs$i organofosfatové zpomalovace hotfeni jsou alkylfosfaty, jako
trimethylfosfat (TMP) nebo triethylfostat (TEP), které jsou misitelné v libovolném
poméru s organickymi rozpoustédly, ale vzhledem k jejich vysoké viskozité¢ a nizké
permitivité nemohou byt pouZzity samostatné jako rozpoustédlo. Bylo dokazano, Ze
pouziti obou téchto sloucenin zamezi vzplanuti u zakladniho elektrolytu (1 mol/l
LiPFs v EC/EMC (1:1)), avSak pro dosazeni takovéhoto stavu musi elektrolyt obsahovat
nejméné 40 % FRS. Bylo vSak dokéazéno, ze jiz péti procentni zastoupeni FRS
v elektrolytu ma negativni vliv na anodu a zaroven rapidné sniZuje kapacitu [39].

Aditiva

Dalsi mnoznosti pro zlepSeni vlastnosti Li-Ion akumulatorti je modifikace roztoki
elektrolyti pomoci aditiv. Jde o nejucinnéjsi a v souCasnosti ekonomicky nejpiijatelng;si
metodu. MnozZstvi aditiv v elektrolytu obvykle neni vétsi nez 5 % z objemu elektrolytu.
V poslednim desetileti bylo zkoumano velké mnozstvi aditiv pro pouZiti
v akumulatorech. Hlavni motivaci pro mnoho védeckych organizaci bylo nalézt takové
aditivum, které svymi vlastnostmi bude schopno zajistit vyssi kapacitu akumulatoru
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z hlediska SEI, zvySeni bezpecnosti a snizeni hoflavosti akumuléatort a zvyseni tepelné
stability [49].

Dalsi dulezitou vlastnosti Li-Ion akumulatort je jejich schopnost tolerovat
ptebijeni. K tomu dochdzi zejména v ptipadech sériového zapojeni Li-lon akumulator.
Je-li kapacita jednoho nebo vice ¢lankl systému nizsi nez kapacita ostatnich, dojde
u tohoto ¢lanku k plnému stavu nabiti (SOC) dfive nez u ostatnich. Pokracujici nabijeci
cyklus zptisobi u tohoto ¢lanku ptebijeni, coz muze vést k oxidaci elektrolytu, plynovani
a v nejhor§im piipadé k tepelnému uniku. Aditiva 1ze rozd¢€lit na redoxni a vypinaci.
Obecné plati, Ze redoxni aditiva obsahuji molekuly, které mohou byt reverzibilné
oxidovany a redukovany na nepatrné vyssim potencidlu. Tento potencidl je vyssi nez je
potencial plného nabiti katody [50]. Vypinaci aditivum je zaloZeno na dvou riznych
metodach. U prvni z nich dohdzi k rozkladu aditiva pii charakteristickém potencidlu a
dojde k vytvoteni izola¢niho polymerniho filmu na kladné elektrod€. Druhou moznosti je
to, ze osvobozené protony difunduji k zaporné elektrodé a tvoti plynny vodik, ¢imz se
zvySuje vnitini tlak ¢lanku a prerusovaci obvod (CID) mize deaktivovat ¢lanek [51] [52].

Iontové kapaliny

Zajimavou nadhradou soucasné pouzivanych organickych rozpoustédel jsou iontové
kapaliny. Jde o soli nebo smési soli s nizkym bodem tani, Casto tajicich pii teploté pod 0
°C. lontové kapaliny dosahuji velmi dobré tepelné stability a jsou nehotlavé.
Z elektrochemického hlediska se jedna o velmi stabilni materidly s vysokou hustotou
iontll, coz ma za nasledek velmi dobrou vodivost. Z diivodu vysoké iontové vodivosti a
nehoftlavosti jsou iontové kapaliny vhodné pro pouZiti v Li-lon akumulatorech [53].

Polymerni elektrolyty

Polymerni elektrolyt miize byt obecné definovan jako membrana, ktera umoznuje
prenos nabitych ¢astic. Polymerni elektrolyty 1ze obecné rozdélit na [54]:

e Suché polymerni elektrolyty — Mezi né patii materialy na bazi polyethylenoxidu
(PEO). Nevyhodou je jejich nizkd vodivost pii pokojové teploté, ktera se
pohybuje fadové 107 S/cm. Nizk4 vodivost je zplisobena tim, Ze polymer v tomto
elektrolytu slouzi jako polymerni matrice a rozpoustédlo.

e Gelové polymerni elektrolyty — Jsou sloZzeny z polymeru, anorganické soli
a organické kapaliny. Polymerni sit’ v tomto ptipadé zabranuje uniku kapaliny
z polymerni matrice a dava gelu vlastnosti pevné latky. Organicka kapalina slouzi
jako plastifikator a ddva matrici vlastnosti kapaliny. Gelové polymerni elektrolyty
zamezuji vnitinimu zkratu, prosakovani a snizuji samovybijeni.

22



Nanovlakenné separatory pro lithium-iontové akumulatory

Shrnuti

Jednou z ptekazek v komercializaci Li-lon akumulédtord byl vyvoj elektrolyti.
vyrobce k tomu, aby zvazili moznost pouziti novych elektrolytii v Li-Ion akumulatorech.
Pouziti novych elektrolytd by mohlo ¢ast z téchto pozadavkil zajistit, a to zejména po
strance bezpecnosti, odolnosti a zivotnosti [13].

2.2 Separatory

Rozvoj vyroby v oblasti akumulatorti resp. v technologii vyroby v poslednich
letech byl zapfi¢inén jak prostfednictvim stdlého zlepSovani specifickych
elektrochemickych systémd, tak i prostfednictvim vyvoje a zavadéni novych zdroji
proudu. I pfes tento progres nebyl vyroben idealni akumulator, ktery by poskytoval
idealni vykon za vSech provoznich podminek. Stejné tak nebyl vyroben ideélni separator
pro vSechny typy akumulatort.

Separator je porézni materidl umistény mezi elektrodami rozdilné polarity, je
iontové propustny a zdroven elektricky nevodivy. V pribchu let byla aplikovana fada
separatortil, mezi které patfily cedrové Sindele, stfivka, celuldozovy papir, iontomeénicové
membrany nebo mikroporézni separatory. Spolu s vyvojem akumulatorli bylo tfeba
vyvijet 1 separatory, na které byly kladeny stale vyssi naroky [15].

Separatory hraji klicovou roli ve vSech akumulatorech. Jejich hlavni funkci je
elektrické oddéleni kladné a zaporné elektrody a zabranéni tak elektrickému zkratu
a zarovenl umoznéni rychlého transportu iontovych nosic¢i naboje. Separatory by mély
mit velmi dobré izolacni vlastnosti. Vé&tSina pouZivanych separatori pro Li-lon
akumulatory vznikla jako spin-off stavajicich technologii. VétSina separatorii nebyla
vyvinuta priméarné pro pouziti v Li-lon akumulatorech, nejsou tedy zcela optimalizovany
[15].

Trh v oblasti elektrochemickych zdroji proudu zaznamenal v poslednich letech
obrovsky narist. V roce 2000 dosahoval 41 miliard dolard, a to 16,2 miliard dolard u
primarnich a 24,9 miliard dolard u sekundarnich c¢lankd. V roce 2002 se Li-lon
akumulatory pouZzivaly pfiblizné v 73 % zatfizeni. V roce 2009 tento pocet stoupl
na 90 % [15].

Riznym tvarim Li-lon akumulatord odpovida rlzny navrh a uloZeni casti
akumuldtoru do pouzdra. Podle typu pouzdra resp. akumulatoru jsou separatory
nasklddany mezi elektrody nebo jsou svinuty spolecné s elektrodami. Pro zajisténi
dobrého mezifazového kontaktu musi byt elektrody spolecné se separatorem pevné
stlaceny. To vyZaduje, aby byl separator dostatecné pevny v tlaku i1 tahu pro zajiSténi
dokonalé elektrické izolace [15]. Elektrody spole¢né se separdtorem jsou nasledné
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vloZeny do pouzdra, které zajisti konstantni tlak resp. mezifazovy kontakt a cely systém
je zalit elektrolytem, ktery postupné nasakuje jak do separatoru, tak i do elektrod. Pro
predstavu Li-Ion akumulator, typ 18650, obsahuje 0,07 — 0,09 m? separatoru, coz je
ptiblizng 4-5 % z celkové hmotnosti akumulatoru [55].

Pro vybér vhodného separatoru je tieba brat v potaz fadu faktort, které jsou diilezité
pro spravnou funkci akumulatoru.

e Elektricky odpor

e Minimalni iontovy odpor resp. dobré iontova vodivost

e Mechanické a rozmérova stabilita

e Dostate¢na pevnost pro snadnou manipulaci

e Chemické odolnost vi¢i degradaci zpiisobené elektrolytem, elektrodami
e Efektivnost pii prevenci migrace ¢astic mezi elektrodami

e Snadné a rychla smacivost elektrolytem

e Rovnomérna tloustka

Poradi vyse uvedenych bodi zalezi na typu akumulatoru. V mnoha aplikacich dochazi ke
kompromisu mezi jednotlivymi body. Obecné je totiz pozadovan optimalni vykon,
bezpecnost a minimalni naklady. Naptiklad u akumulatord, které se vyznacuji malym
vnitinim odporem a kapacitou, byvaji pouzity vysoce porézni a tenké separatory.
V oblasti s velkym fyzikalnim namahanim se preferuji silné a pevné separatory [15].

2.2.1 Typy pouzivanych separatori

Separatory pro akumulétory jsou rozdéleny dle fyzikélnich a chemickych vlastnosti
a rozd@luji se na lisované, tkané, netkané, mikroporézni, lepené, papirove, laminatové
nebo nanovlakenné. V poslednich letech doslo k rozvoji pevnych a gelovych elektrolyti,
které slucuji separator a elektrolyt v jeden dil. Ve vétSiné akumulatorti jsou separatory
vyrobeny znetkané textilie nebo mikroporézni polymerni folie. U akumulétort
pracujicich pfi teploté okoli jsou pouZivany separatory z organickych materiall, jako jsou
polymery a celuldzovy papir popf. anorganické materialy, mezi které patii azbest, skelna
vata nebo SiO;. U alkalickych akumulatori jsou casto pouZivany separatory
z mikroporézni polymerni folie nebo regenerované celuldzy. Mikroporézni polymerni
separatory se pouzivaji 1 v Li-Lion akumulétorech s organickymi elektrolyty [16].

Separatory tedy miizeme rozdélit:

e Mikroporézni folie
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e Netkané textilie

e Jontoméni¢ové membrany

e Gelové polymerni elektrolyty
e Pevné iontové vodice

Mikroporézni folie resp. separatory jsou vyrobeny z raznych anorganickych,
organickych a ptirozen¢ se vyskytujicich latek, které obsahuji pory o priméry vétSim nez
50 — 100 A. Materialy jako jsou netkana vlakna (nylon, bavlna, polyester, sklo),
polymerni folie (polyethylen (PE), polypropylen (PP), polytetrafluorethylen PTFE,
polyvinylchlorid (PVC)) a pfirozené¢ se vyskytujici latky (guma, azbest, difevo) byly
a jsou pouzivany jako mikroporézni separatory v akumulatorech pracujicich do teploty
100 °C. V Li-Ion akumulatorech jsou zpravidla pouzivany polyolefiny (PP, PE nebo
laminaty z PP a PE) [16].

Netkané¢ textilie jsou vyrabény piimo z vldken, kterd jsou smérové nebo nahodné
orientovana a vystupem byva zpravidla arch popt. folie. VIdkna mohou byt lepena, tkana,
vSivana, obsitd. Samostatna vldkna jsou pfirodni nebo uméla a dle typu technologického
procesu se pouzivaji vlakna stfizena nebo nekonec¢na [16].

Iontoméni¢ové membrany jsou zpravidla vyrobeny z polymerniho materialu, jako
jsou PP, PE, PTFE nebo na bazi filmti s velmi dobrou chemickou odolnosti. Velikost pori
je mensi nez 20 A. U iontoméni¢ovych membran nedochazi ke klasické vyménég iont,
ale ke kontrolovanému selektivnimu transportu. Pouziti iontoméni¢ovych membran v Li-
Ion akumulatorech je omezené [16] [56].

Pevné iontové vodice slouzi soucasné jako separator a elektrolyt. Jedné se obecné
o anorganické materidly, které jsou nepropustné pro plyn a kapaliny a zaroven umoziuji
iontovy pfenos.

2.2.2 Separatory pro Li-Ion akumulatory

U Li-lon akumulatori se vyhradné pouzivaji nevodné elektrolyty. Dlvodem je
reaktivita lithia ve vodném roztoku a stabilita elektrolytu pii vysokém napéti. Ve vétSiné
akumulatora se vyuzivaji mikroporézni separatory vyrobené z polyolefinu.

Typ separatoru je odvozen od pouzitého typu elektrolytu (kapalny, gelovy
polymerni, polymerni elektrolyt). U akumulatort s kapalnym elektrolytem byva pouzit
mikroporézni polyolefinovy separator, zatimco u gelovych elektrolyti je pouzit
mikroporézni polyvinyliden fluoridovy (PVDF) nebo polyolefinovy separator.
U akumulatori PLION® se pouzivd PVDF separator s vrstvou oxidu kiemicitého
a plastifikatoru. Mikroporézni struktura je v tomto piipad€ vytvorena tak, ze dojde
k odstranéni plastifikdtoru a poté se systém zaplni elektrolytem. U pevnych polymernich
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Li-Ion akumulatora ptisobi elektrolyt zaroven jako separator. V Tabulka 2.8 jsou uvedeny
konvenc¢ni pouzivané separatory dle typu akumulétoru [15].

Tabulka 2.8 Separatory pouzivané v riznych typech Li-Ion akumulatort [15]

Typ akumulatoru Typ separatoru SloZeni
Li-Ton (kapalny elektrolyt) Mikroporézni Polyolefin (PE, PP, PP/PE/PP)
Li-Ton gel polymer Mikroporézni PVDF
Mikroporézni Polyolefin (PE, PP, PP/PE/PP)
potazené vrstvou PVDF nebo
gelem
Lithium polymer Polymerni elektrolyt Polyethylenoxid s lithnou soli

Nové mikroporézni separatory na bazi polyolefini byly vyvinuty a pouzivany
zejména v Li-lon akumulatorech z divodu specifickych pozadavki., které diive
pouzivané separatory nespliiovaly. [15].

Velikost porti u komeréné dostupnych separatord se pohybuje v rozmezi 0,03 — 0,1
um a porovitost je 30 — 50 %. Rozdilné teploty taveni PE (135 °C) a PP (165 °C) umoziiuji
pouzit separator jako tepelnou pojistku. Trojvrstvy material (PP / PE / PP), ktery byl
vyvinut spole¢nosti Celgard®, vyuziva vrstvu PP k zachovéani integrity filmu, zatimco
PE vrstva zajisti uzavieni pora pti dosazeni teploty tdni a dojde k zamezeni prichodu
iontl mezi elektrodami [58]. Seznam dulezitych vyrobcti separatori pro Li-lon
akumulatory jsou uvedeny v Tabulka 2.9.

Tabulka 2.9 Hlavni vyrobci separatorti pro Li-Ion akumulétory spolu s typickymi produkty [16].

Vyrobce Struktura Material Proces Obchodni nazev

Asahi Kasai Jednovrstva PE Mokry HiPore

Celgard Inc Jednovrstva PP, PE Suchy Celgard
Vicevrstva PP /PE /PP Suchy Celgard
PVDF povlak PVDF, PP,PE  Suchy Celgard

Entek membranes  Jednovrstva PE Mokry T\eklon

DSM Jednovrstva PE Mokry Solopur

Tonen Jednovrstva PE Mokry Setela

Ube Industries Vicevrstva PP /PE /PP Suchy U-Pore

S poptavkou po vysokokapacitnich akumulatorech stoupl zdjem 1 o moderni
separatory. Jednim ze zpiisobli pro zajisténi vysSi kapacity pfi stdvajicim rozmeéru
akumulatoru je i zmenSeni separatort. U akumulétorii o kapacitach nad 2 Ah se pouziva
16 az 20 pm tlusty separator. U gelovych polymernich akumulatort tloust’ka klesla az na
9 um. Prvni netkané separatory dosahovaly velkych tlousték, proto se pouzivaly
v knoflikovych ¢lancich a v aplikacich, kde nedochéazelo k rychlému vybijeni [59].
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2.2.3 Vyroba mikroporéznich separatori

Vyrobu mikroporéznich separatort 1ze rozdélit dle vyrobnich procest na suchou
nebo mokrou cestou. Oba procesy obvykle pouzivaji jeden nebo vice orienta¢nich
postuptl, které zajist'uji pozadovanou porovitost popt. pevnost v tahu [16].

Suchy proces miize byt obecné popsan ve tfech krocich:

e Extruze
e Zihani.
e Tazeni.

Prvnim krokem pfi vyrobé separdtorii suchou cestou je roztaveni polymerni
pryskyfice a nasledna extruze do unaxialné orientované folie. Orientace a morfologie
folie je zavisla na podminkéch zpracovani a vlastnostech polymerni pryskytice. Druhym
krokem je zihdni extrudované vychozi folie pfi teploté nepatrné nizsi, nez je teplota taveni
daného polymeru. Cilem tohoto kroku je zlepSeni krystalické struktury pro zajisténi
tvorby mikroport. Ve tietim kroku se folie ziha spolecné tazenim a deformaci. Proces
tazeni se sklada ze studeného tuseku, horkého tiseku a relaxace. Ve studeném tseku se
folie natahuje pti nizsi teploté vyssi rychlosti. Dale jiz natazena folie prechazi do horkého
useku, kde dojde ke zvétSeni velikosti porGi a natahovani folie pfi zvySené teploté
pfi pomalej$i deformacni rychlosti. V kroku relaxace je folie tepelné oSetena pro snizeni
vnitiniho napéti. Pérovitost separdtoru zavisi na morfologii vychozi folie, podminkach
zihani a poméru protahovani/rychlosti. Pevnost vtahu a orientace konecného
mikroporézniho separatoru zavisi na poméru podélného (MD) a pticného (TD) sméru
tazeni. Vyznamny rozdil mezi velikosti pfi€ného a podélného tahu muiZe negativné
ovlivnit manipulaci a pevnost separatort. Polypropylenové a polyethylenové separatory

vyrobené suchou metodou nabizi spole¢nosti Celgard a Ube Industries. [60], [61], [62].
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Obrazek 2.4 Unaxialn€ orientovany mikroporézni separator HDPE pied (a) po (b) podélném tazeni [61].

Obrazek 2.4 zobrazuje mikrostrukturu HDPE f6lie pfed a po unaxialnim taZeni. Na
obrazku (a) je zobrazena skladana lamelarni morfologie. Na obrazku (b) je patrna
deformace v podélném sméru (MD) béhem které se nékteré z naskladanych lamel odd¢li
a vytvori tak mikroporézni strukturu, zatimco zbylé, nenatazené lamely, zlistavaji
v puvodni morfologii. Je zfejmé, Ze pory vytvorené unaxidlnim tahem jsou podélné
orientovany a jsou témét kolmé k ose TD [61].

Z tohoto divodu je suchy proces pouzitelny pouze pro polymery s vysokou
krystalinitou [62], [63], [64]. Suchy proces je pouzitelny 1 pro vytvotfeni separatord ze
smeési dvou nemisitelnych polymert, z nichZ alespon jeden ma krystalickou strukturu,
jako jsou PE / PP, Polystyren (PS) / PP nebo Polyethylentereftalat (PET) / PP [61].

Mokry proces vyroby PE mikroporéznich separatorti byl poprvé prezentovan v roce
1991 [65]. Mokry proces se sklada z nékolika kroki:
e Michani polymernich pryskyfic, parafinovych olejl, antioxidantd a jinych
pfisad.
e Zahfivani a vznik homogenniho roztoku.

e Extruze horkého roztoku pies matrici.

e Extrakce parafinového oleje a dalSich pfisad s t€kavym rozpoustédlem za
vzniku mikroporézni struktury.

Proces extruze je u mokrého procesu obdobny jako u suchého procesu vyroby.
Mokry proces vyroby je pouzitelny jak pro krystalické, tak i pro amorfni polymery
a vysledny separator nema presné definovanou strukturu porti ani mechanickou pevnost.
U semikrystalickych polymera probiha proces tazeni pted nebo po extrakci pro dosazeni
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vysoké porovitosti a velikosti porii. Bylo prokdzano, Ze separatory, které byly tazeny az
po extrakci rozpoustédel a oleje mély Sirsi distribuci porii nez vzorky tazeny pred extrakci
[66].
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Obrazek 2.5 Distribuce pori separatorti (1) extrakce rozpoustédla po tazeni separatoru, (2) taZeni
separatoru po extrakci rozpoustédla [66].

Na Obrazek 2.6 je zobrazen rozdil ve struktufe dvou mikroporéznich
polyolefinovych separatort pfipravenych rozdilnymi vyrobnimi procesy. Spolecné
s rozdilnou strukturou péri maji separatory piipravené¢ suchym a mokrym procesem
i rozdilné fyzikalni vlastnosti.

Obrazek 2.6 Struktura mikroporéznich polyolefinovych separatorit suchym procesem (a) a mokrym
procesem (b) [61].
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Tabulka 2.10 shrnuje vlastnosti mikroporéznich separatorti u rtznych procest
vyroby. Je patrné, Ze membrany vyrobené suchym procesem se vyznacuji vysokou
pevnosti v podélném tahu (MD). Z hlediska mikroporézni struktury jsou separatory
vyrobené suchym procesem diky oteviené a ptfimé porézni strukture vhodnéjsi pro pouziti
v aplikacich s vysokou hustotou energie akumulatoru. Separatory piipraveny mokrou
cestou jsou vhodnéjsi pro aplikaci s pozadavkem na dlouhou Zivotnost akumulatoru
a jejich slozitd porézni struktura potlacuje rist dendritli Li na grafitové anod¢ béhem
rychlého nebo nizkoteplotniho nabijeni [61].

Vétsina mikroporéznich polyolefinovych separatort pouzivanych v Li-Ion
akumulatorech dosahuji tloustky maximalné 50 um s pramérem pora pro 1pum. Typicka
tloustka je 25 um, u akumulatort s vyssi kapacitou je pouzivam 10 pm tlusty separator.
Snizovanim tloustky dochazi ke zvySovani bezpecnostniho rizika v oblasti
mechanického pruniku. Separatory vyrobené z HDPE ztraci svou mechanickou integritu
pii teploté 137 °C. Laminované separatory PP / PE / PP ztraci svou pevnost pfi teploté
tani PP (165 °C) [67].

Tabulka 2.10 Porovnani vlastnosti separatort piipravenych riznymi procesy vyroby [61].

Vyrobce Celgard Celgard Exxon Mobil Exxon Mobil
Néazev separatoru Celgard 2325 Celgar 2340 Tonen-1 Tonen-2
Proces Sucha Sucha Mokra Mokra
Slozeni PP /PE /PP PP /PE /PP PE PE

Tloustka 25 um 38 um 25 um 30 um
Porozita 41 % 45 % 36 % 37 %
Velikost port 0,09 x 0,04 pm 0,038 x 0,9 pm

Pevnost v tahu (MD) 1900 kg-cm™ 2100 kg-cm™ 1500 kg-cm? 1500 kg-cm™
Pevnost v tahu (TD) 135 kg-cm™ 130 kg-cm™ 1300 kg-cm? 1200 kg-cm™
Teplota tani 134/166 °C 135/163 °C 135°C 135°C
Teplota smr§téni 2,5% 5,0 % 6,0MP/4,5T0o 6,0MP/4,0™%

Mikroporézni separatory je mozné vyrobit i metodou fazové inverze. Metoda
fazové inverze patii ke zndmym metoddm vyroby mikroporéznich separatort. Tato
metoda umoznuje tvorbu portt bez natahovani struktury, ¢imz se eliminuje teplotni
smr$tovani a dochéazi k omezeni vad zpiisobenych natahovanim separatoru pii vyrobé
mokrou nebo suchou cestou. Separdtory vyrobené metodou fazové inverze dosahuji
vysoké iontoveé vodivosti, ale vyznacuji se Spatnou mechanickou pevnosti v tahu 1 tlaku
[68] [69] [70] [71].
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10 pm

Obrazek 2.7 SEM snimek separatoru vyrobeného metodou fazové inverze [70].

2.2.4 Vyroba netkanych separatori

Netkany separator je shluk vlaken spojenych dohromady chemickymi, fyzikalnimi
nebo mechanickymi metodami. Vldkna mohou byt pfirodni (celuléza a jeji chemicky
modifikované derivaty) nebo syntetickd (polyolefin, polyamid PA, polyimid PI, PTFE,
PVDF, PVC) [61] [72].

Mezi hlavni zplisoby spojovani vldken patii lepeni pryskyfici a termoplastické
spojovani. V prvnim piipad¢ se pryskyfice nanese na tkaninu, vysusi, tepelné vytvrdi
a slisuje. U metody termoplastického spojovani maji tavna vlakna niz$i teplotu taveni nez
vlakna zakladni. Pti spfadani jsou termoplastickd vldkna vloZena do struktury netkané
textilie a pfi lisovani mezi vyhtfivanymi vldkny dojde k jejich roztaveni a tim ke spojeni
zakladnich vldken. U akumulatorovych separator se vyuzivd vyhradné metoda
termoplastického spojovani pro absenci lepidel a rozpoustédel, které by mohly mit
negativni dopad na vykon a stabilitu akumulatoru [73] [74].

Zakladni technologie vyroby a roz¢lenéni jsou uvedeny na Obrazek 2.8. Takto
pripravené textilie 1ze nasledné upravovat popft. vrstvit [75].

Vyroba vlaken mokrou cestou spocivd v naplavovani. Metoda vyroby suchou
cestou je zpravidla rozdélena na vyrobu:

e Mechanickou.
e Aerodynamickou.

e Piiprava z taveniny polymeru.
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Proces mechanické vyroby vlaken spoc¢iva v umisténi vickovych mykacich stroja
ve sledu za sebou. Tyto stroje vytvari pavucinu, kterd dopada na posuvny pas. Vrstveni
vlaken je u mechanické vyroby podélné, pticné, kolmé [76].

Vyroba vlakenné vrstvy
|
Mokra cesta Sucha cesta
Mechanicky Aerodynamicky PFimo z polymeru
Vlékna orientovana: Vlakna orientovana: - Spunbond
- podéiné - nahodile - Meltblown
- pficné
- kolmo - elektrostatické
zvlaknovani

Obrazek 2.8 Rozdéleni vldken dle technologie vyroby [75].

Pti aerodynamické vyrobé je vldkenna surovina rozvolnéna rychle se otacejicim
Skubacim valcem, ktery je opatfen pracovnim povlakem. Vlakna jsou nasledné proudem
vzduchu a odstfedivou silou pfenesena a ulozena na pohybujici sitovy dopravnik. Vlakna
jsou na rozdil od mechanické vyroby nahodile orientovana [75].

U metody vyroby vldkenné vrstvy piimo z taveniny polymeru jsou uvadény dvé
metody vyroby:

e Spunbond
e Melt — Blown

Technologie Spunbond je vysoce produktivni metoda vhodna zejména pro masovou
vyrobu [75].

Proces vyrobu je mozné rozd¢lit na nékolik podprocest [75]:
e Taveni polymeru, ktery je dodavan ve formé¢ granulatu.
e Zvlakiovani pomoci zvlaknovacich trysek.
e (dtah od trubice, piipadné dlouzeni.
e Rozkladani filamentt na plochu pohybujiciho se sitového dopravniku.
e Zpevnéni vldkenné vrstvy.

e Ofezavani okrajl a navijeni.
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Obrazek 2.9 Technologicky postup vyroby nanovlakenného filmu metodou Spunbond [77].

Takto ptipravené filmy se vyznacuji vysokou pevnosti v tahu, jemnosti povrchu
a prodysnosti [75].

Technologie Melt — Blown byla komer¢né vyuzivana az v 80. letech minulého
stoleti. V1dkna vyrobena touto technologii maji v celém objemu rizny pramér. Typicka
jsou vldkna o priméru 2 — 4 um. Timto procesem je mozné vyrobit vldkna o priméru 0,1
pum — 15 pm [75].

Proces vyroby se sklada ze zékladnich operaci [75]:
e Taveni polymeru a doprava taveniny k trubici.
e Formovani vlaken.
e Strhavani taveniny proudem vzduchu, chlazeni a formovani vlaken.
e Formovani vlakenné vrstvy na poréznim sbérném bubnu nebo pasu.
e Povijeni.

e Navijeni.
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Obrazek 2.10 Technologicky postup vyroby nanovlakenného filmu metodou Spunbond [78].

Vzduchov sestava

Nejcéastéji pouzivanymi polymery jsou polypropylen, polyester a polyamid. Na
rozdil od technologie Spunbond, kterou se zpracovavaji polymery béznych vlaknatskych
molekulovych hmotnosti a tedy viskozity taveniny jsou v technologii Melt — Blown
pouzivany specidln¢ vyvinuté nizkomolekuldrni, vysoce tekuté polymery. Takto
pfipravené textilie se vyuZzivaji zejména v pruamyslu (adhezivni vrstvy, sanitarni
a hygienické  zbozi,  absorbenty = nebezpe¢nych  chemikalii,  primyslové
sorbenty) [75] [78].

Technologie elektrostatického zvlaknovani (electrospinning) byla prezentovana na
konci 70. let minulého stoleti. Od roku 1993 je technika znama jako electospinning.
V devadesatych letech se o metodu elektrostatického zvlaknovani zacalo zajimat nékolik
vyzkumnych skupin, zejména skupina Dr. Renekera na Akronské univerzité. Princip je
zalozen na formovani taveniny polymeru ve vldkna vlivem pfivedeného silného
elektrostatického pole. Takto vznikla vldkna jsou vlivem elektrostatického pole stfddana
na podlozku [75], [79].

2.2.5 Rotacni spradani — Rotary Jet-Spinning a Forcespining
Dvé neddvno vyvinuté metody pro zhotoveni nanovlaken, které spolu krajné
souvisi, jsou Rotary Jet-Spinning (RJS) a Forcespinning. Ob¢ technologie pouzivaji
k vytvofeni nanovldkenné struktury rotacni trysku spolu s odstiedivou energii.
Nanovlékna jsou odstfedivou silou uloZena na stacionarni kolektor. V prostoru mezi
rotatni tryskou a kolektorem dojde k odpafeni rozpoustédla, suSeni turbulentnim
proudicim vzduchem a naslednému ztuhnuti polymeru a vytvofeni vldkna. Pomoci
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geometrie trysky, rychlosti otaCeni motoru, teploty a typu roztoku polymeru je mozné
upravovat morfologii, pramér a porovitost vyslednych vlaken, ale také strukturu vrstvy.
Pokud vznikne pozadavek na vytvofeni vlaken s vétSim primeérem, je tieba pouzit vice
tékava rozpoustédla popt. pomalejsi rychlost otaceni [80].

A ——
i
J
n.-..wﬂ&

Obrazek 2.11 Forcespinning Fiberio [81]

Forcespinning je komeré¢né dostupné zatizeni firmy FibeRio Technology
Corporation. Pomoci Forcespinningu je mozné vytvafet vldkna PEO, PP,
Akrylonitrilbutadienstyren (ABS), Polyvinylpyrrolidon (PVP) a Polystyren (PS) [80],
[82]. Forcespinning a RJS maji oproti electrospinningu vyhodu v absenci vysokého
elektrického napéti a v moznosti vytvareni nanovlaken z velké skaly materiala [82].

2.2.6 Elektrostatické zvlaknovani — electrospinning

Jde o jednoduchou technologii, zndmou od roku 1930, pro vyrobu nekone¢nych
vlaken, o priméru okolo 5 nm, vyrobenych z riznych materialii od polymert, kompozith
az po keramiku. Vlastnosti takto pfipravenych vladken nejsou stejné jako u konvenénich
vzorkd. Elektrostaticky pfipravend vlakna maji vysoky pomér povrchu k objemu,
vynikajici mechanické a dielektrické vlastnosti a kontrolovanou velikost pori. Vyborné
mechanické vlastnosti vyplyvaji z priméru vlédken, kterého u konvenc¢nich postupt
predeni nelze dosahnout [83], [84].

Obrazek 2.12 znézornuje zapojeni zvlaknovaciho zafizeni. Zafizeni ma tii hlavni
casti:
e Vysokonapétovy napajeci zdroj,
e zvlaknovaci tryska,

e kolektor.
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Obrazek 2.12 Zékladni schéma zapojeni electrospiningu s popisem Taylorova kuzele [85], [86].
Jako vysokonapétovy zdroj byva zpravidla pouZzivan stejnosmérny proud, 1 kdyz
pouziti sttidavého proudu je také mozné [87].

Na Obrazek 2.13 je zobrazena struktura vldken pfi pouziti rozdilnych potenciald.
Na snimku a) je zobrazena PEO struktura vytvofena za pouziti stfidavého potencidlu
o velikosti 7,5 kV. Je zde patrnd znac¢na uspotadanost vldken a zbytky neodpafeného
rozpoustédla. Na snimku b) je tentyz material pti pouziti stejnosmérného potencidlu 7,0
kV. Nejvyrazngj$i rozdil mezi vzorky je v uspofadanosti vlaken a rozdilném stfednim
priméru vlaken. To podporuje hypotézu, Ze spin vldken je caste¢né zodpoveédny za jejich
pramér [87].

a) b)

Obrazek 2.13 Struktura vlaken PEO pfi pouziti a) stfiadavého, b) stejnosmérného potencialu [87].
Zvlaknovaci tryska, jak je zobrazeno na Obrazek 2.12, je hrot nebo jehla, na ktery
je pfivadén roztok polymeru popf. tavenina. Pti ptivedeni vysokého napéti (obvykle
vrozmezi 1 — 30 kV) na zvlakinovaci trysku dojde k indukci néboje v polymeru
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a v dusledku toho jsou na povrchu polymeru zaznamenany dva typy elektrostatickych sil.
Jednou z nich je sila Coulombovska, ktera je ddna nesenym nabojem a odstiediva, ktera
je dand rotaci kapilary [88]. Pusobenim téchto elektrostatickych interakci dojde
k vytazeni hmoty roztoku smérem ke kolektoru a vytvofeni tzv. Taylorova kuzele,
znéhoz jsou produkovana submikronovéd vldkna. Taylortiv kuZzel je mozné udrzovat
dlouhou dobu pfi zajisténi neménnych elektrickych podminek. V tomto piipadé
je rychlost proudéni zavisla na vlastnostech roztoku [89], [90].

Vytazené vlakno se pak na cesté ke kolektoru dlouzi a déle §tépi, pficemz dochazi
k obrovskému nartstu povrchu, ktery je spojen s masivnim odchodem rozpoustédel. Pti
vhodném usporadani elektrod, nastaveni stroje a spravné volbé rozpoustédel pak dopadaji
na kolektor jiz sucha vlakna, kterd maji submikronové priméry. Naboj, ktery vytahovana
hmota nese, a ktery ma stejnou polaritu jako je naboj zvlaknovaci elektrody, je pak
odveden na kolektor, ktery zpravidla byva uzemnén [91], [92]. Touto metodou je mozné
vytvofit vldkna o priméru v rozmezi od desitek nanometri po mikrometry az z padesati
ruznych typt organickych polymert [79].

Nestabilita vlakna v oblasti prudké akcelerace je vnimana jako zdkladni parametr
pfi tvorbé submikronovych vlaken. Pohled na oblast mezi hrotem a kolektorem naznacuje
rozptyl vldkna v oblasti prudké akcelerace, viz (a). Na Obrazek 2.14 (a) se zda, zZe
kuzelovy tvar je tvofen svazkem nékolika vldken. Jedna se vSak o stopu jednoho vldkna,
na které plsobi elektrostatické pole. Pro zvySeni piehledu je stopa vldkna zobrazena na
(b) [93].
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Obrazek 2.14 Zobrazeni oblasti pomalé a prudké akcelerace vlakna PEO (a) expoziéni doba 1/250 s, (b)
expozi¢ni doba 18 ns, znazornéni stopy vlakna [93].

Elmarco — Nanospider™

Technologie firmy Elmarco Nanospider™ byla vyvinuta v Uzké spolupraci
s Technickou univerzitou v Liberci v Ceské republice. Patentovana technologie
je schopna produkovat konzistentni sit’ nanovldken o priméru 50 az 300 nm, pfiblizné
1000 krat mensi nez lidsky vlas. Extrémné jemna vldkna poskytuji mimofadné vysokou
povrchovou plochu, pfiblizn€ 150 krat vétsi neZ u bézn€ pouzivanych Spunbond nebo
celulozovych vlaken [94].

Technologie Nanospider™ umozniuje vyrobu nanovlaken z vodou rozpustnych
polymert, z polymert feditelnych rozpoustédly (kyseliny nebo bipolarni roztoky)
¢i z meltl (taveniny polymeri). Tato technologie je vhodna pro vyrobu organickych
a anorganickych vlaken [95].
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Obrazek 2.15 Nanospider™ [96].

Nanospider™ electrospinning muze zpracovavat Sirokou Skalu polymeri
vpriméru 50az 300 nm do netkanych past 0,1-5 g/m? Vldkna jsou tvoiena
elektrostatickym polem z tenké vrstvy vodného roztoku nebo rozpoustédla a polymeru.
[94].

Systém Nanospider™ vyuziva technologii podobnou elektrostatickému sptadani.
Pomoci vysokorychlostniho rota¢niho valce s tryskami (popf. struny) dojde k vytvofeni
vlakna. Tento systém ma vysokou produktivitu, ale vladkna nejsou tak jemna jako pfi
pouziti zvlaknovani z kapilary [94].

2.2.7 Pozadavky na separator
Tloust’ka

Komeréné vyuzivané akumulatory obsahuji tenké mikroporézni separatory
o tloust’ce mensi nez 20 pm. Li-Ion akumulatory, které se pouZzivaji do aplikaci EV /
HEV, vyZzaduji silnéjsi separatory o tloust'ce okolo 40 um. Tloustka separatoru koreluje
s vy$§i mechanickou pevnosti, a tim s niz§i pravdépodobnosti punkce pifi montiZi
akumulatoru. VéEtSi objem separdtoru ma vSak za nasledek ubytek aktivni hmoty
v akumulatoru pfii stejném typu pouzdra, protoZe ten¢i separatory umozni pouziti vétSich
elektrod [15], [97].

Porozita

Porovitost separatoru stanovuje, jak snadno se mohou ionty pohybovat mezi
elektrodami. Vys§i porovitost znamend volngj§i pohyb iontli a mensSi vnitini odpor.
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V komerénich akumulétorech se vyuZzivaji separatory s porovitosti 35 — 50 %. Faktory,
které ovliviuji pienos energie a bezpecnost jsou [15]:

e Pocet/ objem port v separatoru.
e Velikost pora.
e Prlchod iontu pies separator.

Smacivost a smaceci rychlost

Dve¢ dulezité fyzikalni vlastnosti u separatort jsou absorpce a retence elektrolytu.
Separatory by mély byt schopny absorbovat a udrzet ve svém objemu velké mnozstvi
elektrolytu. Tyto vlastnosti jsou dualezité zejména u uzavienych akumulatort,, kde neni
k dispozici zadny volny elektrolyt. Spatna smagivost separatoru miize negativné ovlivnit
kapacitu akumulatoru. Rychlost smaceni muize ovlivnit i dobu plnéni v realnych
akumulatorech [15].

Rychlost smaceni urcuje typ polymeru (povrchova energie), velikost port,
porovitost a struktura povrchu. U hydrofobnich separatori lze smacivost zajistit
plasmatickym oSetfenim nebo surfaktantem (smacedlem).

Chemicka stabilita

Stabilita akumulatoru je ovlivnéna mimo jiné i chemickymi vlastnostmi separatort.
Separator by mél byt odolny redukénim i oxida¢nim dé€jim a nesmi zhorSovat a ztracet
mechanickou pevnost. Separator by také nemél uvoliiovat necistoty, které by mohly
interferovat s funkci akumulatoru. Separator musi byt schopen odolat korozivni povaze
elektrolytu pii teplotach az 75 °C. Cim lépe odolava separator oxidaénim a redukénim
déjlim a zaroven korozivnim vlastnostem, tim se prodluzuje jeho Zivotnost. Polyolefiny
vykazuji vysokou odolnost vic¢i béZné pouzivanym chemikaliim, dosahuji dobrych
mechanickych vlastnosti. PP separatory jsou odolnéjsi proti oxidaci na rozdil od PE
separatorti [15], [16].

Elektricka a mechanicka pevnost

Separatory musi byt dostate¢né pevné, aby se zabranilo proraZeni resp. pronikani
elektrodového materidlu pies separator (dendrity lithia). Pro vétSinu aplikaci bylo
empiricky dok4zano, Ze sila priiniku by méla byt alespon 0,248 g-m™! [15], [16].

Teplotni stabilita

Teplotni stabilita hraje dulezitou roli u separator pouzivanych v primyslu.
Je tfeba, aby byly separatory odolné zvySené teploté pii pouziti v redlném clanku
(klimatické podminky, zahtivani zatizeni). Separatory jsou vystaveny zvysSené teploté
1 pti sestavovani akumuldtoru. Pro zajisténi absence vody v akumulatoru jsou separatory
pied vlozenim do pouzdra suSeny ve vakuu pfi teploté nad 80 °C. Za téchto podminek se
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nesmi separator smrstit, popf. svrastit. Obecné plati, Ze se separator nesmi svrastit o 5 %
za dobu 60 minut pfi teploté 90 °C ve vakuu, a to jak v podélném, tak 1 v pficném sméru
[15], [16].

2.2.8 Separator — vlastnosti a charakterizace

Separatory jsou charakterizovany funkénimi a strukturdlnimi vlastnostmi.
Strukturalni vlastnosti zahrnuji zejména, tlouStku, velikost a distribuci pord, pérovitost a
ruzné chemické a fyzikalni vlastnosti, jako je chemicka stabilita a absorpce elektrolytu.
Funk¢ni vlastnosti popisuji propustnost, konduktivitu, permitivitu a mérny elektricky
odpor. Pti charakterizaci separatort dle funk¢nich a strukturalnich vlastnosti Ize stanovit
zéavislost mezi nimi a vykonem Li-Ion akumulétoru.

Tabulka 2.11 Obecné pozadavky na Li-Ion separator [16].

Parametry Pozadavky

Tloustka <25 um

M¢érny elektricky odpor <2 Q-cm?

Velikost port <1 pum

Porovitost ~40 %

Elektricka pevnost >0,248 g'm’!

Smrsténi <5%

Pevnost v tahu <2 % pti tlaku 700 kPa

SmAcivost Kompletni smoceni v celém objemu
akumulatoru [100].

Chemicka stabilita Dlouhodoba stabilita

Rozmérova stabilita Mechanicka stalost, teplotni odolnost

3 Fyzikalni a elektrochemické vlastnosti
3.1 Fyzikalni vlastnosti

3.1.1 Termicka analyza — Termogravimetrie (TGA)

vvvvvv

které se vyuzivaji pro analyzu Sirokého spektra materialii (kovy, organické a anorganické
latky, polymery). Tato metoda stanovuje ztraty hmotnosti v zévislosti na teploté a Case.
TGA je mozné pouzit u polymeri ke kvalifikaci hmotnostnich zmén spojenych
s pfechody nebo degradacnimi procesy. TGA poskytuje pro dany polymer
charakteristickou ktivku, ktera jej presné definuje pti konkrétnich teplotach [98], [99].
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Princip meéfeni spociva v umisténi vzorku do pece a pomoci citlivych vah
je sledovana zména hmotnosti. Zmeéna hmotnosti je zaznamenana pii konstantni teploté
nebo pfi nastaveném teplotnim profilu [99].

Pivod plynu Vyvazeni
Topné téleso 5
// -T-
/
Vzorek /
| | —
Termocdlanek
Odvod plynu

Obrazek 3.1 Schema termického analyzatoru [99].

Usporadani typického znadzornéni TGA je na Obrazek 3.1. VyvaZovaci systém
umoznuje detekovat zmény hmotnosti az v rozsahu 1 pg. Ohfev komory zajistuje
dosaZeni teploty az do 2800 °C s krokem 0,1 — 300 °C/-min. TGA kiivka zobrazuje
hmotnostni ztratu vzorku v zdvislosti na teplot¢ nebo v diferencidlnim tvaru, kde
je zména hmotnosti vzorku v €ase vynesena jako funkce teploty. TGA kiivky mohou
slouzit také ke kvalitativni analyze porovnanim proménnych, jako jsou rozsah teplot nebo
aktivacni energii rozkladu [99].

3.1.1 Tepelna odolnost

Pro zajisténi dobrych elektroizolacnich vlastnosti 1 pti zvySenych teplotach je nutne,
aby pouZity separator nemenil svou velikost a pevnost a pii zméné teploty byl stabilni.
Pii zajisténi téchto kritérii nedojde k elektrickému kontaktu mezi elektrodami. Teplotni
stabilita separatoru se testuje pii zvySené teploté¢ po urcitou casovou dobu. Spole¢né
s TGA analyzou ndm pak vysledky zajisti dostate¢ny piehled o chovani a vlastnostech
separatortl.
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3.2 Elektrochemické vlastnosti

3.2.1 Impedanéni spektroskopie (EIS)

Elektrochemickd impedanc¢ni spektroskopie je technika pro méfeni impedance
systému pii riznych budicich frekvencich. EIS je neinvazivni testovaci procedura, kterou
1ze provadét v prubéhu provozu nebo testovani.

EIS Li-Ion akumulatoru je zobrazena na Obrazek 3.2 a je tvofena dvéma caste¢né
piekryvajicimi se ptulkruhy a chvostem pfi nizkych frekvencich. Tato zévislost jde popsat
nahradnim obvodem. Ry je odpor cely, ktery piedstavuje elektrickou vodivost elektrolytu,
separatoru a elektrody. Rsei a Csei jsou odpor a kapacita vrstvy polovodi¢ového rozhrani
vytvotené¢ho na povrchu elektrody. Tomu odpovida piilkruh pfi vysokych frekvencich.
Rt a Cq predstavuji faradicky néboj pfenosu odporu a kapacitu dvojvrstvy. Tomu
odpovida pilkruh pfi stfednich frekvencich. W je Wartburgova impedance, které
odpovida chvost pfi nizkych frekvencich a ptedstavuje difizni pochody na rozhrani
aktivni hmoty a elektrolytu [101], [102].
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Obrazek 3.2 EIS a nahradni obvod Li-Ion akumulatoru [101].

Impedan¢ni spektroskopie patfi mezi metody pro méfeni iontové vodivosti
separatorti v akumulatoru. lontova vodivost je jednou ze zdkladnich vlastnosti separatoru,
kterd ovliviiuje ohmické ztraty v akumulatoru. Vodivost ovliviiuje vykon a generaci
odpadniho tepla [99].

Iontovou vodivost separatoru lze vypocist z rovnice:

o= Riss [Scm], (2)

kde Rs je celkovy odpor separatoru, d a Sjsou tloustka a plocha separatoru
[92], [103].
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3.2.2 Méreni vnitiniho a povrchového odporu separatori

Kvalita a stav separatorti jsou charakterizovany mimo jinych veli¢in také hodnotou
vnitini rezistivity (mérného vnitiniho odporu) a povrchové rezistivity (mérného
povrchového odporu). Vnitini rezistivita materialu se rovna poméru intenzity elektrického
pole a proudové hustoty uvniti vzorku. Povrchova rezistivita materidlu se rovna poméru
intenzity elektrického pole a proudové hustoty na povrchu vzorku [105].

Me¢teni vnitini rezistivity se pfevadi na mefeni vnitiniho odporu Ry, ktery se pocita
z proudu prochézejiciho vnittkem izolantu mezi meéfici a napétovou elektrodou a z
ptilozeného napéti. Odpor lze také méfit pfimo megaohmmetrem, py se vypolitd z
rozméra vzorku (elektrodovaho systému) a odporu Ry. Plati:

7D,

Pv = D (3)

YV 4n

Podobné se ze zméfeného povrchového odporu R, vypocitd mérny povrchovy odpor pp
podle vztahu:

(D1+c¢)
pp =T-——Ry @
kde D je primér méfici elektrody a c je Sitka mezery [106].
3.3 Zobrazovaci metody

3.3.1 Environmentalni rastrovaci elektronovy mikroskop (ESEM)

Pro ziskdni morfologie povrchu polymerniho materidlu je moZné vyuzit
environmentalniho rastrovaciho elektronového mikroskopu. Hloubka ostrosti u ESEM
mikroskopu je obvykle 300 - 600 krat vétsi nez u optického mikroskopu. VétSina
rastrovacich mikroskopli ma zvétSeni v rozmezi od 20x az 100 000x. Vyuziti ESEM
mikroskopu zajistuje moznost sledovat morfologii povrchu nevodivého materidlu bez
nutnosti vytvafeni tenkych vodivych povlakli jako u SEM mikroskopu. Specidlni
konstrukce ionizaniho detektoru umoziiuje snimani sekundarnich elektronli za
pritomnosti vodnich par pfi tlaku 200 — 2 000 Pa [99].

Pro ziskani vice informaci miizeme vyuZit Energiové disperzni spektroskopii (EDS)
umoziujici vyuziti skenovaciho elektronového mikroskopu pro prvkovou analyzu
meéfenych separatort.

V této praci byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop Tescan VEGA3 a Tescan
FERA3 (prototypové zatizeni umisténé v prostorach spole¢nosti ON Semiconductor —
projekt AMISPEC) .
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Vybér vhodnych separatori pro pouZziti v lithium-iontovych
akumulatorech

Pro méfeni bylo v prvni fad€ nutné vybrat vhodné separatory, které je mozné pouzit
spolu s lithnimi soli obsazenymi v lithium-iontovych akumulatorech. Z dosavadnich
vysledkii a z literatury jsme se zaméfili na separatory Celgard, Whatman, na UETE
pouzivany skelny separator, vyrobce Papirny PernStejn a na separatory vyrobené
spolec¢nosti Nafigate Corporation, a.s. (dale v textu uvadéno jako Nafigate). V ramci
inova¢niho voucheru Libereckého kraje, ktery UETE ziskal v roce 2013-2014, byla
finan¢né podpoiena spoluprace se spolecnosti Nafigate. Cilem projektu bylo pokracovat
v zapocatém vyvoji nanovldkenného separatoru, které bude mozné pouzit v lithium-
iontovych akumulatorech. V ramci spoluprace se spole¢nosti Nafigate Corporation, a.s.
bylo postupné vyvinuto 17 nanovldkennych separitort ve tfech varkach. Rozdily
v receptu byly mezi jednotlivymi véarkami dény pribéznym méfenim v laboratofich
UETE a jde o dil¢i vysledky této disertacni prace. Vyroba a zmény vyrobniho receptu
byly v rezii spolecnosti Nafigate Corporation (s touto spole¢nosti byla sepsana NDA
smlouva z diivodu mozného budouciho patentového fizeni v oblasti nanovlakennych
separatorti).

Experimentalni ¢ast bude dodrzovat obdobné rozdé€leni, jako bylo pouzito
v teoretické casti této prace. Prvni Cast se bude zabyvat fyzikdlnimi vlastnostmi
testovanych separatord, v druhé Casti se zaméfime na elektrické vlastnosti vybranych
separatoril. V posledni ¢asti bude pomoci elektronového mikroskopu zobrazena struktura
a morfologie povrchu vybranych separatort.

4.1.1 Pouzité separatory

Pro experimentalni Cast byly separatory rozdéleny do péti skupin. Separatory
dodané spolecnosti Nafigate byly rozdeleny do tii skupin v zavislosti na dobé dodani.
Dalsi skupinou byly dlouhodobé komeréné pouzivané separatory od spolecnosti Celgard
a na UETE pouzZivané separatory od spolecnosti Skelny Pernstejn a Whatman. Posledni
skupinou byly separatory vyrobené v laboratofich UETE na zafizeni Forcespinning
Fiberio. Podrobnéjsi popis vzorki je uveden v Tabulce 4.1. Jsou zde uvedeny informace
o vyrobci, pouzité materidly a tlouStka jednotlivych vzorkd pii pouZziti kompresniho
zatizeni. Poméry pouzitych materiali u vzorka spolecnosti Nafigate nebyly uvedeny
z davodu citlivosti udaja.
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Tabulka 4.1 Separatory pouzité pro experimentalni méteni, zakladni charakteristika

Nazev vzorku Vyrobce Material Typ / zpusob Tloustka-
vyroby komprese
[pm]
01 2 0606 Nafigate Corporation a.s. PESU, Elektrospining 23
03 0606 1 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 22
04 0606 1 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 31
05_0606 1 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 37
06 0606 1 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 26
07_0606 1 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP, PVDF Elektrospining 20
1 051113 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 34
2 251013 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 19
3 061113 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 24
4 241013 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 35
5 230813 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 23
8 161013 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP Elektrospining 23
AM_0 2802 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP, PVDF Elektrospining 21
BS 26 4 3L Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP, PVDF Elektrospining 177
BS 2602 23L Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP, PVDF Elektrospining 140
BS PVDEF72 Nafigate Corporation a.s. PESU, PVP, PVDF Elektrospining 75
PVDF 54091112 Nafigate Corporationa.s  PESU, PVP, PVDF Elektrospining 63
CELGARD 2400 Celgard, LLC PP, PE Mikroporézni 27
CELGARD 3401 Celgard, LLC PP, PE Mikroporézni 25
CELGARD 5550 Celgard, LLC PP, PE Mikroporézni 85
Skelny - Pernstejn ~ Papirna Perstejn spol. s.r.o. Sklo Netkanny 218
Whatman Whatman plc Papir kfemenné Netkanny 133
sklo

Fib_1 UETE FEKT PA6 Forcespinning 109
Fib 2 UETE FEKT PUR Forcespinning 31
Fib 3 UETE FEKT PUR Forcespinning 25

4.2 Fyzikalni vlastnosti
V této casti experimentdlni prace budou popsany vysledky zméfeni vySe
uvedenych separatori. Dliraz bude kladen zejména na zachovani mechanickych vlastnosti
vlivem zvySené teploty a rozmérovou stalost.

4.2.1 Termicka analyza — Termogravimetrie (TGA)

Pro kvalifikaci hmotnostnich zmén u vybranych separatorti byla vyuzita metoda
termické analyzy. Za pomoc pii méfeni bych chtél podekovat kolegovi Ing. Vitu
Kasparkovi ze Stfedoevropského Technologického Institutu VUT (CEITEC).

Pro analyzu byly vybrany vzorky 4 241013,05 0606, AM 0 28 02, Celgard 5550

a Fib 2. Vstupni podminky byly nasledujici. Teplota v komotfe byla nastavovana
v rozsahu 35 — 900 °C, doba expozice byla 10 minut v argonové atmosféie. Naméetena
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data koreluji s o¢ekdvanymi hodnotami méieni, az na ponckud vyssi teplotu rozkladu
u vSech dodanych vzorkl a vyssi teplotu taveni vzorkl. Teplota taveni vSech métenych
separatort (vyjimkou byl separator Fib_2) byla stanovena poklesem hodnoty DTA resp.
pomoci endotermniho piku pii 160 — 170 °C.

U vsech vzorkt pfipravenych spole¢nosti Nafigate doslo pii narlstajici teploté ke
dvéma fazovym preménam v rozmezi teplot 400 — 600 °C. Tato zména je zobrazena
na derivacni termogravimetrické ktivce. Diferencni termickou analyzou a exotermnim
pikem byly tyto pfemény potvrzeny. Mezi fazovymi pfeménami navic doslo ke zpomaleni
ibytku hmotnosti. Ubytek hmotnosti u vzorku 05 0606 byl naméfen 100,4 %. Tento
vysledek byl neredlny a chyba byla zptisobena otfesem a rozvazenim vahadel pfi zahajeni
méteni. U zbylych vzorki byl ubytek v rozmezi 99,5 — 99,9 %.
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Obrazek 4.1 TG/DTA charakteristika — vzorek 4 241013, ubytek hmotnosti 99,6 %
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Obrazek 4.3 TG/DTA charakteristika — vzorek AM_0 28 02, ubytek hmotnosti 99,9 %

U komer¢niho vzorku CELGARD 5550 doslo k fazové preméné v jednom kroku
pfiteploté 414 °C a po fazové preméné doslo u vzorku k prudkému tibytku hmotnosti, jak

je vidét na obrazku 4.4.
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Obrazek 4.4 TG/DTA charakteristika — vzorek CELGARD 5550, ubytek hmotnosti 99,5 %

U vzorku Fib_2 doslo ke tfem fazovym pfeménam v rozmezi teplot 290 — 550 °C.
Tvar a velikost pikil koreluje s TG kiivkami polyuretanu. Celkovy ubytek hmotnosti byl

naméfen 98,6 %. Teplota taveni byla podle drobného endotermniho piku stanovena na
230 °C.
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4.2.2 Tepelna odolnost

Tepelna odolnost vybranych separator byla méfena pomoci laboratorniho topného
hnizda z moZnosti pfesného méteni teploty. Méfeni probihalo v n€kolika krocich, kdy
byly u separatorti nejdiive zméfeny rozméry, poté byly separatory nafoceny a nasledné
v n€kolika krocich zahtaty na teplotu az 150 °C. Doba expozice byla 1 hodina pro teploty
110, 130 °C a 150 °C. Na vzorcich byl zkouman vzhled, pevnost a smrsténi. K pfesnému
zméteni byly pouzity vzorky kruhového tvaru s primérem 17 mm.

03 0606 1

BS 26 4 3L

CELGARD 2400 Fib 1
Obrazek 4.6 Nahledy separatoru pied (vlevo) a po (vpravo) teplotnim zatizeni 150 °C /2 hodiny
Vsechny separatory byly nasnimany pted teplotnim zatizenim a ihned po ném, jak
je vidét na obrazku 4.6. Vzorky byly zméfeny vzdy 10x, aby byl stanoven rozdil
v rozméru pied a po zatizeni. Vysledné rozdily primért byly vyneseny do grafu jako
procentudlni zména vztazena k teplote.

Vzorky spolecnosti Nafigate dosahly velmi dobrych vysledkid, co do zmény
rozmérh resp. smrstitelnosti, tak 1 co do materidlovych zmén. Jejich mechanicka stalost
byla také velmi dobra a u vzorkii nedoslo k razantnimu pokftiveni. Nejhorsich vysledki
v oblasti zachovani rozmér doséhly vzorky spolecnosti CELGARD.
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Obrazek 4.8 Graf zavislosti smrsténi na teploté — Nafigate
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Obrazek 4.11 Graf zavslosti smr$téni na teploté — Fiberio

Na obrazcich 4.7 — 4.11 jsou zobrazeny grafy zavislosti smrsténi vzorki na teploté.
U vzorkt spole¢nosti Nafigate bylo dosazeno velmi dobrych vysledkd. Povrchova stalost
byla téméf neménna az do teploty 130 °C, kdy zména rozmérti byla maximaln¢ 5 %
(pokud neuvazujeme vzorek 8 1610133 s 10,5 %). K vétsimu smrSténi doslo az po
prekroceni hranice 130 °C. Pfi nejvyssi testované teploté byla maximalni zména velikosti
u Nafigate separatori 7,4 % z jejich plivodni velikosti (pokud neuvaZujeme vzorek
8 1610133 s 25 %). I poktiveni resp. zkrouceni separatorii bylo minimalni a vzorky
vykazovaly dobrou mechanickou stalost.

Komeréni vzorky CELGARD dosahly maximalniho smrs§téni pii teploté 130 °C
okolo 20 — 25 %, pti plném teplotnim zatizeni 33 —41 % ze své ptivodni velikosti. Zména
velikosti na teploté méla téméf linearni charakter. Vzorky Whatman s Skelny — Pernstejn
byly neménné a rozméry byly stalé.

U vzorkil z Forcespinningu byla zména rozméru zéavisla na zvySujici se teploté
a maximalni hodnota smrsténi byla 3,4 %.

4.3 Elektrické a elektrochemické vlastnosti

Funk¢nost separatoru resp. celého akumulatoru ptimo zéavisi na jeho elektrickych
a elektrochemickych vlastnostech. Ktomu se vyuzivaji metody impedanéni
spektroskopie a metody pro méteni vnitiniho a povrchového odporu. VSechny testované
separatory byly pomoci téchto metod proméfeny a vysledky jsou uvedeny v kapitolach
nize.

53



Nanovlakenné separatory pro lithium-iontové akumulatory

4.3.1 Impedancni spektroskopie (EIS)

Metoda impedancni spektroskopie pracuje na principu aktivovani méfticiho
systému, v naSem piipad€ méfici cely s méfenym separatorem a elektrolytem, proudovym
signalem sinusového tvaru s velmi malou amplitudou. Odezva systému tzv. komplexni
impedance je vztazena k frekvenci budiciho signalu. Velké rozmezi frekvence nam
dovoluje sledovat pomalé difuzni déje spolu s rychlymi elektrodovymi zménami.
Zm¢éiena zavislost je potom snadno popsatelna nahradnim elektrickym obvodem, kde
vhodnou kombinaci pasivnich linearnich sou¢astek mizeme vytvorit matematicky model
méieného systému [107].

Meéieni impedancni spektroskopie je mozné provadét nékolika moznymi postupy.
Pro standardni alkalické elektrolyty je mozné vyuzit ¢tyf-elektrodovou celu, ktera diky
dvéma referenénim elektrodam zajisti pfesny odpor méfeného systému. Pii pouziti
lithnych soli resp. elektrolytd pro lithium-iontové akumulatory je potieba mit hermeticky
uzavienou celu, aby nedoslo ke kontaktu elektrolytu se vzduchem. K tomu se pouzivaji
méfici cely EI-Cell®. Tyto cely jsou specialn& navrzeny pro pouZiti spolu s lithnymi soli,
a to jak pro svou konstrukci, tak i pro pouZzité materialy.

Z divodu zamezeni kontaktu lithné soli s okolnim prostfedim probihad pfiprava
vzorkl a elektrolytli v rukavicovém boxu — glow boxu. V rukavicovém boxu se pracuje
v argonové atmosféfe a vzorky se vkladaji pres loadlock. Tim je zajistén transfer
materiali jak ven, tak i dovnitf boxu. V tomto boxu byly pfipraveny elektrolyty
a sestaveny méfici cely. Samotné méfeni pak probihalo v elektrochemické laboratofi
pomoci zafizeni Biologic VMP3 spole¢nosti Bio-Logic Science Instruments SAS.
Zatizeni je ovladano z pfiloZeného PC pomoci obsluzného softwaru Ec-Lab. Biologic
VMP3 je schopny méfit 16 vzorkl souasné pomoci 16 nezavislych méficich kanald.

Pro pfesné stanoveni hodnoty odporu resp. vodivosti méfenych separatori se
méteni provadélo opakované pro stanovené teploty a hodnota byla poté zprimérovana.
Tim se zajistil dostatecné presny vysledek. Diivodem je velmi nizka hodnota méfeného
odporu.

Pro méfeni se pouzival elektrolyt s obsahem lithnych soli LiPFs a méteni probihalo
ve specidlni cele El-Cell Aqu s zlatymi elektrodami. Pouziti této cely zajistilo minimalni
ovlivnéni vysledné hodnoty odporu. Pokud bychom pouzili standardni El-Cellu, vysledky
by nebyly pfesné z diivodu vysoké chyby méfeni (tato cela se pouziva pro méteni
elektrodovych materiall, kdy pracujeme s vyssimi frekvencemi i odporem). Navic pouziti
tenkych zlatych elektrod zajisti dokonalé spojeni elektroda — separator.

Me¢fteni probihalo pfi rtiznych teplotach elektrolytu resp. celého systému. Cela
s méfenym separatorem byla ohfata na teplotu 40 °C a 60 °C. Doslo k dostate¢né
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dlouhému temperovani a nasledné byl vzorek zmétfen pomoci systému Bilogic. Méteni
bylo dvouelektrodové.

Vysledky méfeni jsou uvedeny nize ve form¢ grafii a tabulek. Hodnota iontové
vodivosti se vypocita pomoci rovnice (2). Tloustka separatoru byla zmétena po stlacent,
aby nedochdazelo k chyb¢ vlivem rozdilné tloustky pied a po stlaceni. Plocha separatoru
byla zméfena ze zndmého poloméru vyseknutého separatoru, kdy polomér vzorku byl
0,85 cm a plocha 2,27 cm?.

Byly zméteny vSechny vzorky, az na vzorek Celgard 2400, u kterého nedoslo ke
smoceni elektrolytem.
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Obrazek 4.12 Graf zavislosti vodivosti na teplot¢ — Nafigate

55



Nanovlakenné separatory pro lithium-iontové akumulatory

2,250

P~
~
ul
o

1,250

Konduktivita / mS cm™!

0,750

0,250

3,750

3,250

N g
N N
T a
o o

Konduktivita / mS cm™
=
~
U
o

0,750

0,250

20 30

eeeses 1 051113
- = 2 251013
=== 3 061113

4 241013
— .5 230813

eeeeee 8 161013

40 50 60
Teplota / °C

Obrazek 4.13 Graf zavislosti vodivosti na teplot¢ — Nafigate

20 30 40 50 60 70
Teplota / °C

Obrazek 4.14 Graf zavislosti vodivosti na teploté — Nafigate

70

cesees AM_0_2802
— = BS 264 3L
=== BS_2602_23L
= BS_PVDF_72
—— -PVDF_54091112

56



Nanovlakenné separatory pro lithium-iontové akumulatory

Konduktivita / mS cm™!

1,600

1,400

1,200

1,000

0,800

0,600

Konduktivita / mS cm!

0,400

0,200

0,000

4,500
4,000
- -=-
3,500 o=
="
- - /
3,000 /
2,500 7 CELGARD 3401
= = = Skelny-Pernstejn
1,500
e \Vhatman
1,000
0,500 ===
0,000
20 30 40 50 60 70
Teplota / °C
Obrazek 4.15 Graf zavislosti vodivosti na teplot¢ — komer¢ni vzorky
- -
- - ==
- - -
- -
/ FIB_2
—F|B_3
/ = = FB1
20 30 40 50 60 70

Teplota / °C

Obrazek 4.16 Graf zavislosti vodivosti na teploté — Fiberio

57



Nanovlakenné separatory pro lithium-iontové akumulatory

Pro vétsi prehlednost vysledkt jsou hodnoty vodivosti/konduktivity uvedeny
v tabulce 4.2.

Tabulka 4.2 Tabulka zavislosti konduktivity na teplote

Nazev vzorku Tloust’ka [cm] Konduktivita Konduktivita Konduktivita
25°C[mScm] 40°C [mSem’] 60 °C [mS cm™]

01 _2 0606 0,023 0,504 0,751 0,993
03 0606 1 0,022 0,629 0,828 1,031
04 0606 1 0,031 0,772 0,962 1,209
05 0606 1 0,037 1,950 2,128 2,493
06 0606 1 0,026 0,473 0,666 0,868
07 _0606 1 0,020 1,672 1,769 1,907
1 051113 0,034 1,413 1,600 1,666
2 251013 0,019 0,880 1,077 1,280
3 061113 0,024 0,341 0,516 0,867
4 241013 0,035 1,186 1,274 1,389
5 230813 0,023 0,446 0,463 0,499
8 161013 0,023 0,913 1,569 2,413
AM 0 2802 0,021 0,974 1,490 2,152
BS 26 4 3L 0,177 2,999 3,390 3,841
BS 2602 23L 0,140 0,915 1,293 1,709
BS PVDF 72 0,075 0,567 0,726 0,802
CELGARD 2400 0,027 nesmoceno

CELGARD 3401 0,025 0,204 0,330 0,381
CELGARD 5550 0,085 0,601 0,697 0,747
PVDF 54091112 0,063 0,984 1,239 1,577
Skelny-Pernstejn 0,218 3,098 3,467 3,920
Whatman 0,133 2,382 3,068 3,368
FIB 1 0,109 1,231 1,372 1,501
FIB 2 0,031 0,803 1,138 1,339
FIB 3 0,025 0,393 0,524 0,609

V grafech a v tabulce jsou uvedeny zéavislosti konduktivity na rizné teploté. Vzorky
byly méfeny pii teplotach 25, 40 a 60 °C. Z charakteristik jde vidét, Ze vlivem narustajici
teploty dochazi k poklesu méfeného odporu resp. k narustu vodivosti. Velmi dobrych
vysledkii dosahly separatory Nafigate 1 pfes svou nizkou tloustku. Jejich zméfend
vodivost byla v rozmezi 0,463 — 3,390 mS cm™ pii teploté 40 °C. Zavislost zmény
vodivosti na teploté byla téméf linearni. Velmi nizkych hodnot vodivosti dosdhly vzorky
spole¢nosti CELGARD, a vzorek 2400 se nepodaftilo smocit elektrolytem. Vzorek 3401
mél pfi 40 °C vodivost pouze 0,330 mS cm™ a vzorek 5550 0,697 mS cm™'. V porovnani
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se vzorky Nafigate dosahly podprimérnych vysledkti. Vzorky Fiberio doséhly
obdobnych vysledki jako vzorky Nafigate.

Laboratorn¢ pouzivané separatory Skelny a Whatman dosdhly nejvyssSich
vodivosti. Vysoké vodivost je pravdépodobné zajisténa vetsi tloustkou a tim schopnosti
pojmout veétsi mnozstvi elektrolytu do svého objemu.

4.3.2 Méreni vnitiniho a povrchového odporu separatori

U piedlozenych vzorkl byla métfena také vnitini a povrchova rezistivita. Méteni
probihalo za pokojové teploty. Rozdil potencidlu mezi elektrodami byl 100 V a pftitlak
byl nastaven na 5000 gramu. Primér vzorkl byl 26 mm a hodnoty odporu byly odecteny
po 60 a 600 sekundach.

Povrchova a vnitini rezistivita jsou vypoc¢teny z hodnot R, a Ry pomoci rovnice (3)
a (4). Ziskané hodnoty povrchové p, a vnitini p, rezistivity jsou uvedeny v tabulce 4.3
a 4.4, grafické znadzornéni pp je na obrazcich nize.
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Obrazek 4.17 Graf zavislosti povrchové rezistivity na ¢ase — Nafigate
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Tabulka 4.3 Hodnoty velikosti povrchové rezistivity v ¢ase 60 a 600 sekund

Nazev vzorku Rp [Q] pp [2]
60s 600s 60 s 600 s

01 2 0606 1,24E+15 4,60E+15 2,07E+16 7,70E+16
03 0606 1 6,53E+13 1,13E+14 1,09E+15 1,89E+15
04 0606 1 3,33E+14 1,22E+15 5,58E+15 2,05E+16
05_0606 1 1,43E+15 1,49E+15 2,40E+16 2,50E+16
06_0606 1 4,55E+13 6,12E+13 7,63E+14 1,03E+15
07_0606 1 2,94E+14 4,53E+14 4,93E+15 7,59E+15
1 051113 7,54E+11 2,02E+12 1,26E+13 3,39E+13
2 251013 1,24E+13 5,13E+12 2,08E+14 8,59E+13
3 061113 1,22E+13 1,35E+13 2,05E+14 2,27E+14
4 241013 1,63E+13 1,81E+13 2,74E+14 3,02E+14
5 230813 6,82E+12 5,68E+12 1,14E+14 9,51E+13
8 161013 nezméfeno

AM_0 2802 3,11E+13 3,17E+12 5,21E+14 5,31E+13
BS 26 4 3L 3,84E+08 6,06E+09 6,43E+09 1,02E+11
BS 2602 23L 2,16E+10 7,53E+10 3,62E+11 1,26E+12
BS PVDF 72 7,14E+13 2,89E+13 1,20E+15 4,84E+14
CELGARD 2400 1,43E+16 3,78E+15 2,39E+17 6,33E+16
CELGARD 3401 1,46E+10 1,02E+10 2,45E+11 1,71E+11
CELGARD 5550 4,54E+09 4,63E+09 7,60E+10 7,76E+10
PVDF 54091112 2,02E+13 1,56E+13 3,38E+14 2,61E+14
Skelny-Perstejn 1,59E+09 4,89E+09 2,67E+10 8,19E+10
Whatman 3,04E+09 1,87E+10 5,10E+10 3,13E+11
Fib_1 6,34E+13 8,77E+13 1,06E+15 1,47E+15
Fib 2 4,92E+10 6,19E+10 8,24E+11 1,04E+12
Fib 3 5,24E+10 7,08E+10 8,79E+11 1,19E+12

Me¢feni vnitini rezistivity separatorti nam potvrdilo dobré izola¢ni vlastnosti vSech
méfenych separatorti. Pokud bychom naméfili niz8§i hodnotu povrchové rezistivity nez
10* Q, $lo by o vodivy material, ktery by nemohl byt pouzit v akumulatoru. Hodnoty
vrozmezi 10* — 10® Q odpovidaji materidlim antistatickym. Hodnoty nad 10® Q jsou
povazovany za izolaéni. U vSech dodanych vzorkt byly hodnoty v rozsahu 10° — 10" Q

a se zvysujici se dobou hodnota rostla, coZ potvrdilo dobré antistatické vlastnosti vzorki.

Hodnoty vnitini rezistivity separatorii p, jsou zobrazeny pouze v tabulce 4.4
a nebylo tfeba je graficky uvadét.
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Tabulka 4.4 Hodnoty velikosti vnitini rezistivity v ¢ase 60 a 600 sekund

Nazev vzorku Ry [Q] pv [ em]
60s 600s 60 s 600 s

01 2 0606 2,73E+14 4,66E+14 1,28E+12 2,19E+12
03 0606 1 4,57E+14 1,59E+15 2,05E+12 7,14E+12
04 0606 1 6,86E+16 6,69E+15 4 34E+14 424E+13
05 0606 1 1,68E+14 1,46E+14 1,27E+12 1,10E+12
06 0606 1 1,74E+15 1,44E+16 9,22E+12 7,62E+13
07_0606 1 2,03E+15 4,09E+15 8,28E+12 1,67E+13
1 051113 8,10E+09 8,96E+09 5,62E+07 6,22E+07
2 251013 6,66E+09 6,86E+09 2,59E+07 2,66E+07
3 061113 2,69E+09 5,60E+09 1,32E+07 2,74E+07
4 241013 2,15E+10 2,01E+10 1,54E+08 1,44E+08
5 230813 1,02E+10 1,04E+10 4,80E+07 4,88E+07
8 161013 nezméteno

AM 0 2802 1,61E+11 2,95E+10 6,90E+08 1,27E+08
BS 26 4 3L 1,59E+08 2,73E+07 5,75E+06 9,87E+05
BS 2602 23L 2,26E+07 1,23E+08 6,45E+05 3,52E+06
BS PVDF 72 1,13E+11 1,17E+11 1,73E+09 1,79E+09
CELGARD 2400 1,97E+13 2,54E+13 1,08E+11 1,40E+11
CELGARD 3401  3,80E+07 7,12E+07 1,94E+05 3,63E+05
CELGARD 5550 1,73E+08 5,05E+08 3,00E+06 8,76E+06
PVDF 54091112 1,16E+11 1,03E+11 1,49E+09 1,33E+09
Skelny-Perstejn nezméteno

Whatman 4,86E+07 6,52E+07 1,32E+06 1,77E+06
Fib_1 1,77E+11 2,08E+11 3,94E+09 4,64E+09
Fib 2 4,87TE+07 2,55E+08 3,08E+05 1,61E+06
Fib 3 6,23E+07 3,25E+08 3,18E+05 1,66E+06

I zde bylo dosazeno velmi dobrych vysledkli z pohledu izola¢nich vlastnosti
materidlu. Vzorek 8 161013 nebyl zméfen z divodu profezani elektrody na okraji
méfeného vzorku. Vzorek Skelny nebylo mozZzné zméfit pii tomto pritlaku, tedy pfi
ptitlaku 5000 gramd.
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4.4 Zobrazovaci metody

Pomoci elektronového mikroskopu jsme schopni ziskat zajimavé poznatky
z morfologie povrchu testovanych separatori.

4.4.1 Environmentalni rastrovaci elektronovy mikroskop (ESEM)

K tomuto byl pouzit mikroskop Tescan VEGA 3 instalovany v prostorach UETE.
Vyhodou tohoto mikroskopu oproti standardnim elektronovym mikroskoptiim je moznost
skenovani biologickych vzorki pfi niz§im tlaku vakua (100 Pa) s pouzitim vodnich par.
Ve standardnim mikroskopu se pracuje s vysokym vakuem a nevodivé vzorky se musi
pfed skenovanim napraSit vodivou vrstvou. Pokud se vzorek nenaprasi, dojde
k elektronovému nabijeni povrchu a dana oblast na snimku zafi (dojde ke zméné jasu
a kontrastu).

Pomoci ESEM mikroskopu byl nasniman povrch separatorii Nafigate, povrch
separatorii CELGARD byl nasniman na zatizeni SEM Tescan FERA 3 umisténém
v laboratofich spole¢nosti ON Semiconductor Czech Republic, s. . 0.. Na vzorcich byla
provedena i1 prvkova analyza, vysledky byly ocekavajici a bylo pouze potvzeno, z jakych
materiall byly separatory vytvoreny.

{":’;
SEM HV: 30.0 kV | View field: 41.5 pm

Det: LVSTD LowVac, 100 Pa, N: | 10 pm
Date(m/dly): 06/28/13 WD: 7.88 mm Brno University of Technology

Obrazek 4.22 SEM snimek — vzorek Nafigate 01 2 0606, nahled
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SEM HV: 30.0kV | View field: 10.4 pm VEGA3 TESCAN
Det: LVSTD LowVac, 100 Pa, N: | 2 pm
Date(m/dly): 06/28/13 | WD: 7.88 mm Brno University of Technology

Obrazek 4.23 SEM snimek — vzorek Nafigate 01 2 0606, detail

> e

F } ,‘h t (] w
SEM HV: 30.0 kV View field: 41.5 pm VEGA3 TESCAN

Det: LVSTD i'LowVac, 100 Pa, HzO | 10 pm
Date(m/dly): 06/28/13 | WD: 8.01 mm Brno University of Technology

Obrazek 4.24 SEM snimek — vzorek Nafigate 05 0606 1, nahled
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SEM HV: 30.0kV | View field: 11.4 pm
Det: LVSTD iLowVac, 100 Pa, H-O | 2 pm
Date(m/d/y): 06/28/13 WD: 8.01 mm Brno University of Technology

Obrazek 4.25 SEM snimek — vzorek Nafigate 05 0606 1, detail

SEM HV: 30.0 kV | View field: 41.5 pm
Det: LVSTD iLowVac, 100 Pa, HzO | 10 pm
Date(m/dly): 06/28/13 WD: 7.93 mm Brno University of Technology

Obrazek 4.26 SEM snimek — vzorek Nafigate 07 0606 1, nahled
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SEM HV: 30.0kV | View field: 10.4 pm
Det: LVSTD | LowVac, 100 Pa, H:O | 2 pm
WD: 5.98 mm Brno University of Technology

Obrazek 4.27 SEM snimek — vzorek Nafigate 07 0606 1, detail

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.83 mm

View field: 54.0 ym 10 pm
SEM MAG: 3.85 kx |Date(m/dly): 12/06/17 ON Semiconductor Roznov PAL

Obrazek 4.28 SEM snimek — vzorek Celgard 5550, nahled
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SEM HV: 10.0 KV

Viewfield: 175pm |  Det:SE | 5um
SEM MAG: 11.9 kx |Date(m/dly): 12/06/17 ON Semiconductor Roznov PAL

Obrazek 4.29 SEM snimek — vzorek CELGARD 5550, detail

Snimky z elektronového mikroskopu jsou vzdy dva, na prvnim snimku je nahled
vzorku separatoru, druhy snimek je detailni pohled na strukturu vzorku se zmétenymi
vlakny poptipadé pory v mikroporéznim separatoru CELGARD 5550.

Primér jednotlivych vladken u vzorki Nafigate byl v rozmezi 160 — 690 nm.
Tloustka odpovida délce trajektorie vlakna od trysky k podlozce. Cim je délka trajektorie
delsi, tim je vldkno ten$i. Kapky na snimcich jsou nerozpfedeny materidl popf.
rozpoust'edlo.

Snimky vzorku CELGARD 5550 jsou pouze informativni a potvrzuji, Ze tento
separator byl vyroben suchym procesem spolu s podélnym tazenim. Sitka poft byla
v rozmezi 560 — 660 nm.

68



Nanovlakenné separatory pro lithium-iontové akumulatory

5 Zavér

Nanovladkenné separatory maji oproti komeré¢né pouzivanym separatorim velkou
vyhodu. Maji vynikajici teplotni stalost, vysokou porovitost a hydrofilni vlastnosti. Pokud
se k tomu piida i vysoka pevnost a dobré elektrochemické vlastnosti, dostaneme idealni
separator pro pouziti v Li- on akumulatorech.

Cilem této prace byl popis vlastnosti separatori pomoci elektrochemickych
a dielektrickych metod a vytvoreni detailniho teoretického rozboru v oblasti, kterd zatim
nebyla v této souvislosti dostate¢né publikovana.

Tato disertacni prace byla rozdélena do tii ¢asti. Cilem teoretické ¢asti — dosavadni
vyvoje byla sumarizace dilezitych informaci v oblasti Li-lon akumulatorti a podrobnéjsi
popsani jednotlivych ¢asti akumulatoru. V teoretické Casti se prace dale zamétuje 1 na
vyrobu a vlastnosti separatord, a to jak mikroporéznich, tak i nanovldkennych. Oblast
studia separatori je na UETE nova, a proto byl kladen dliraz na detailni formulaci
a sepsani dosavadnich poznatka do jedné prace.

Druh4 ¢ast prace se blize zaméfila na moznosti méfeni separatori a jejich studium.
Byly zde popsany postupy pro méfeni fyzikalnich a elektrochemickych vlastnosti. Dale
1 pouziti elektronové mikroskopie pro studium morfologie povrchu separatort.

Experimentalni ¢ast prace se zabyvala vyhradné porovnanim komerén¢ dostupnych
separatorti s nanovldkennymi separatory od spole¢nosti Nafigate Corporation, a.s.
Vzorky spolecnosti Nafigate byly priibézn¢ proméfovany a vysledky byly diskutovany
s procesnimi inZenyry z této spolecnosti. Takto byl postupné upravovan proces vyroby
pro zajisténi nejlepsich fyzikalnich a elektrochemickych vlastnosti. Tato spoluprace byla
podpotfena projektem Inovacni voucher Libereckého kraje, ktery UETE ziskal v roce
2013-2014.

Separatory ze spolecnosti Nafigate dosdhly velmi dobrych vysledkii ve vSech
experimentalnich métenich. Jejich tepelna odolnost byla na vysoké trovni, maximalni
zmena velikosti u Nafigate separator byla 7,4 % z jejich pivodni velikosti. U vzorkt
CELGARD bylo smrsténi pii nejvyssi teploté pies 40 % ze své ptivodni plochy.

Velmi dobrych vysledkli dosdhly separatory Nafigate i pfi méfeni elektrické
vodivosti. I pfes svou nizkou tloustku byla zméfend vodivost v rozmezi
0,463 — 3,390 mS cm! pi teploté 40 °C. Zavislost zmény vodivosti na teploté byla téméf
linearni. Velmi nizkych hodnot vodivosti doséhly vzorky spole¢nosti CELGARD, jeden
ze vzorki byl pro pouZity elektrolyt zcela nesmacivy. Vzorek 3401 mél pii 40 °C vodivost
pouze 0,330 mS cm™ a vzorek 5550 0,697 mS cm™'. V porovnani se vzorky Nafigate
dosahly vzorky CELGARD podprimémych vysledki.
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Snimky z elektronového mikroskopu potvrdily submikronové rozméry vlaken
u vzorka Nafigate. Primér vlaken byl od 160 nm do 690 nm. Na snimcich je velmi dobte
vidét velkd porozita nanovlakennych separatorii, ktera zajiStuje vybornou iontovou
vyménu mezi elektrodami.

Vzorky ptipravené na UETE pomoci systému Fiberio dosédhly obdobnych vysledkii

vvvvvv

Jak jiz bylo né€kolikrat uvedeno, jde o novou kapitolu v oblasti separatorti pro
Li- Ion akumulatory. S pozadavkem na zvySeni kapacity akumuldtoru je jednou
z moznosti pouziti jin¢ho typu separatoru, ktery diky svému mensimu objemu umozni
zvétSeni elektrod s ponechanim stavajiciho pouzdra. Narist kapacity mize byt u jednoho
vzorku zanedbatelny, ale v celém bateriovém systému bude znacny. A praveé zde by bylo
mozné pouzit nanovldkenny separator.
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