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Podékovani:
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a ¢lentl rodiny. Dekuji svému Skoliteli za jeho cenné rady, konzultace, odborné vedeni a vstiicny
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1 Uvod

Na konci 20. stoleti vyrazné vzrostla poptavka po alternativnich zdrojich energie
z diivodu rozvijejiciho se trhu s bezdratovymi technologiemi. Na zacatku 21. stoleti
doslo v oblasti zdrojl energie k rychlému vyvoji ve snaze zajisténi stale nartstajicich
pozadavkil ve vSech oblastech priimyslu. Jednou z téchto oblasti, které je v posledni
dob& hodné diskutovana, je pouziti alternativnich zdroji mimo jinych odvétvi
1 v automobilovém pramyslu. Divodem jsou snizeni zavislosti na neobnovitelnych
zdrojich energie a urovné emisi CO; [1].

Li-Ion akumulétory ptfedstavuji zdroje proudu s vysokou energetickou hustotou
a nizkou technologickou spotiebou energie. To znamena, Ze nabizi nejvyssi rozvojovy
potencidl pro budouci uplatnéni v Sirokém spektru primyslu od dynamicky
se rozvijejiciho trhu malé pienosné elektroniky, az po automobilovy primysl ve
formé elektrickych a hybridnich vozidel (EV/HEV).

Ve srovnani s jinymi systémy nabizi Li-lon akumuldtor nejvétSi rozvojovy
potencial [2]. Divodem je nizka elektronegativity lithia (0,98 dle Paulingovy
stupnice) a nejniz$i relativni atomova hmotnost (6,94 g mol!) ze vSech kovil. Na
Obrazek 1.1 je zobrazena ujeta vzdalenost hypotetického vozidla pro porovnani
riznych typt akumulatort a spalovaciho motoru.

Olovény systém

Hmotnost akumulatoru: 350kg

Niklovy systém

Sodikovy systém :-

Li-lon systém
Spalovaci motor
velikost nadrze: 501 T J
0 200 400 600 800

Ujeta vzdalenost / km

Obrazek 1.1 Ujetd vzdalenost pro hypotetické vozidlo pohanéné riiznymi akumulatorovymi systémy a spalovacim
motorem [3].

Velké mnozstvi vyzkumné a vyvojové prace se jiz nyni zaméfuje na snizeni
kapitdlovych nékladl na vyrobu Li-Ion akumulatorii, a to zejména na optimalizaci
podptirnych komponent jako jsou pouzdra a ochranné obvody. Nemalé usili ve
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vyzkumu je zaméfeno také na vyvoj novych elektrod a elektrolytd. Zaroven s
narastem poptavky po akumulatorech dochdzi k vyvoji novych materidlti a vyuziti
nanotechnologii [2], [4]

Aplikace nanomateriali a nanotechnologii v oblasti elektrochemické premény
a zafizenich pro skladovani elektrické energie obecné byla realizovana ve velmi rané
fazi v dasledku pozitivniho vlivu v oblasti zlepSeni vybijeni a nabijeni systému
a katalyzy palivovych clankd. Technologie Li-lon akumulatorti nebyla vyjimkou,
proto je velice dilezité pochopit chovani iontl a elektroni v materidlech v fadu
nanometri se zaméienim na ovlivnéni vykonu akumulatoru. V poslednich dvou
desetiletich doSlo k rapidnimu vyvoji v oblasti nanoelektroniky a pochopeni chovani
elektronti. O chovéni iontil v materidlech fadu nanometri, které jsou vyuzivany v Li-
Ion akumulatorech, se vi jen velmi malo.

Pouziti nanotechnologii v lithiovych akumulatorech se nevztahuje pouze na ¢asti,
které se aktivné podili na vyrobé elektrické energie, ale také na Casti, které zajiSt'uji
spravnou funkci akumuldtoru. Tuto funkci v akumuldtoru zajisStuji mimo jiné
1 separatory. Béhem poslednich let se vyvoj separatori posunul dopiedu, coz je patrné
1 na narastu vydanych publikaci od roku 2003.

Separatory mohou byt rozdéleny do nékolika skupin v zdvislosti na jejich
fyzikalnich a chemickych vlastnostech a vyrobnich postupech. Ve vétSing
akumulatorti jsou separatory vyroben¢ z mikroporézni polymerni folie popt. z netkané
textilie [5].

Zakladni funkci separatorti obecné je zamezeni elektrického kontaktu mezi katodou
a anodou a zaroven zajiSténi dobrého iontového transportu mezi elektrodami. V
primarnich lithiovych ¢lancich se pouzivaji nejcastéji mikroporézni propylenové
separatory. Mikroporézni polyethylen a laminaty z polypropylenu a polyethylenu jsou
Siroce pouzivany také u Li-Ion akumulatort [6]. Tyto materialy disponuji dobrou
chemickou a elektrochemickou stabilitou. U pouzivanych separatorti se vSak
setkdvame s velmi nizkou poérovitosti, malou teplotni odolnosti a hydrofobnimi
vlastnostmi.

Pouziti nanovlakennych separatorii tyto jevy eliminuje diky pouzitelnosti
v Sirokém spektru teplot bez strukturdlnich nebo fyzikalnich zmén se stejnymi
elektrochemickymi a chemickymi vlastnostmi a stdlou vysokou porovitosti a plochou.
Zaroven jejich povrchova uprava zvysuje hydrofilitu. Nasakavost elektrolytu miize
byt az dvakrat vysS§i neZ u komeréné pouZivanych separdtor z divodu vyssi
porovitosti [7].
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2 Dosavadni vyvoj

Mezi hlavni systémy pro uchovani elektrické energie s pokrocilou technickou
vybavenosti patii bezesporu primarni Zn/MnO; alkalické ¢lanky, olovéné a NiMH
akumulétory. Poptavka trhu po vykonnéjSich akumuléatorech dostala do poptedi také
Li-lIon akumulétor. 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 250 Wh.kg'! [8]. V roce
2002, vice nez 66 % vSech dobijecich akumulatort na trhu pro mobilni, IT
a komunikacni zafizeni zastupovaly Li-lon akumulatory [9].

Tabulka.2.1: Porovnani konvenénich nabijecich akumulatora [10] [11] [12].

Napéti Me¢érna energie Hustota Meérny vykon Zivotnost
energie
[V] [Whke'] [Wkg'] [cykly]
[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

Vys$si objemova a gravimetrickd schopnost akumulace energie jsou klicovymi
charakteristikami Li-lon systémid v porovnani s nikl-kadmium (NiCd) a nikl-
metalhydrid (NiMH) akumulétory a ventilem fizenymi olovénymi (VRLA) systémy
(Obrazek 2.1). Akumulatory Li-Ion dosahuji mnohem vysSich hodnot mérné energie
a hustoty energie 1 pii nizSich rozmérech a hmotnosti v porovnani s konven¢nimi
clanky.

200 T

1001
iCd

Mérna energie / Wh.kg!

| |
0 100 200 300 400 500

Hustota energie / Wh.I1

Obrazek 2.1 Mérna energie a hustota energie malych uzavienych nabijecich akumulatort [8].



Stejné jako ostatni technologie, maji i lithiové akumulatory své vyhody 1 nevyhody.
I kdyz existuje mnoho riiznych typ akumulatorii, je moZzné uvést nékteré vyhody a
nevyhody v obecném méftitku viz Tabulka 2.2.

Tabulka 2.2 Vyhody a nevyhody Li-Ion a Li-Pol nabijecich akumulatora [8], [13].

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

Nizka mira samovybijeni
Vysoka hodnota nominalniho napéti

Rozméry, rizné typy a tvary

Mezi zasadni vlastnosti Li-lon akumulatort patii nizké samovybijeni (2 — 8 % za
mésic), dlouhd doba Zivotnosti (u nékterych typt pies 2000 cykli) a Siroky teplotni
rozsah provozu. Jednotlivé ¢lanky obvykle pracuji v rozmezi 2,5 — 4,2 V. DosazZeni
tak vysokého napéti zajistuje kladna a zaporna elektroda s potencidly (pii nabitém
stavu) 3,0 -4,5 Vvs. Li*/Lia 0,0 — 0,2V vs. Li*/Li.

Nevyhodou Li-lon akumulétort je degradace elektrod pii poklesu napéti pod 2V
a naslednd absence chemického mechanismu pro fizeni piebiti miize zplisobit zniceni
akumulatoru. Jednou znevyhod je také sniZeni kapacity v zavislosti pii vysSich
provoznich teplotach (nad 65 °C) avSak proti NiCd a NiMH v niz§i mire.

2.1.1 Struktura Li-Ion akumulatoru

Clanek Li-Ton akumulatoru je slozen ze dvou poréznich elektrod o tloustce
v rozmezi 100 — 200 pum. 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 (LiC0oO,) nebo
tunelovou strukturou jako naptiklad lithium mangan (LiMn,O4). Kolektor zaporné
elektrody je vyroben z médeéné folie s nanesenou vrstvou uhliku [13]. Elektrody jsou
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tvoteny tzv. interkala¢nimi hostitelskymi latkami, v nichZ elektrochemicka reakce
ptredstavuje proces, pii némz dochazi ke komutaci iontu lithia (Li") mezi anodou a
katodou pies iontové vodivy elektrolyt a separator. Jako elektrolyt se v Li-lon
akumulétoru pouziva smeés kapalnych latek, lithnych soli a organickych rozpoustédel.
K elektrickému oddéleni katody a anody je vyuzivan porézni separator. Princip
nabijeni resp. vybijeni je zobrazen na Obrézek 2.2. [14].

\'\;;E:JJ::: Uhlik Oxid kovového lithia Vodivztni slozka
000000 n“ﬂ'&
0009002 ) P
0000000 § 54'“-
5380930 L2
00000 Tamorh

| & Zaporna elektroda Separator Kladna elektroda |

Obrazek 2.2 Princip nabijeni/vybijeni Li-lon akumulatoru.

2.1.2 Kladna elektroda

Aktivni latku kladné elektrody tvofi u komeréné dostupnych akumulatora oxid
kovii. Prvni akumulatory uvedené na trh spole¢nosti Sony obsahovaly LiCoO; (tento
materidl vyvinuli a nasledné patentovali Goodenough a Mizushima [15]). Nésledné
doslo k pouzivani materiall s niz§imi vyrobnimi naklady, jako naptiklad LiMn4O,
nebo materialy s vyS$i kapacitou, jako je LiNi;CoxO,, LiFePO4 a LisTi50;.
Materialy elektrod musi spliiovat celou fadu pozadavki:

- Moznost pojmout velké mnozstvi lithnych iontt.

- Vysoka energie bez reakce s lithiem.

- Nerozpustnost v elektrolytu.

- Nizkonakladova syntéza.

- Reverzibilni za¢lenéni lithia bez strukturalnich zmén.
- Nizka potizovaci cena materiali.

- Dobra mérna elektricka vodivost.

Vyse uvedené pozadavky slouzi jako voditko k vybéru vhodného materidlu pro
kladnou elektrodu. Aby bylo u elektrody dosaZeno vysoké kapacity, musi aktivni
materidl obsahovat velké mnozstvi lithia. Pouzité materidly musi také zajistit
dostatecnou interkalaci lithia s minimdlnimi strukturdlnimi zménami. Material musi
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byt kompatibilni se vSemi ¢astmi akumulatoru a nesmi dochdzet k jeho rozpusténi
v elektrolytu. VSechny dosud uvedené materidly jsou limitovany redoxnimi
mechanismy v souvislosti krystalovou strukturou materialt.

2.1.3 Zaporna elektroda

Od roku 1970 byly interkalac¢ni slouceniny povazovany za materialy pro Li-lon
akumulétory. Nicmén¢ v pribéhu 70. a 80. let 20. stoleti byl vyzkum zaméien 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
bezpec€nostnich problému a jako ndhrada za lithium na zaporné elektrodé se zacal
vyuzivat uhlik. Prvni Li-Ion akumulatory od firmy Sony pouzivaly jako material
zaporn¢ elektrody ropny koks. Ten zajiStoval dostateCnou kapacitu (180mAh/g)
a stabilitu v kontaktu s pouzivanymi elektrolyty (propylen karbonat). V poloviné 90.
let byl ve vétSin€ Li-lon akumulétort vyuZivan zejména Mesocarbon Microbead uhlik
(MCMB), u n¢hoz byla dosahovana vys§i mérna kapacita az 300mAh/g pii malé
povrchové plose. To zajiStovalo nizsi ztraty kapacity a lepSi bezpecnostni vlastnosti.
Nasledné doslo k vyvoji modifikovanych uhlikovych materialti zajiSt'ujicich vétsi
plochu a vyssi kapacity elektrody. Dnes se v akumulatorech pouzivaji riizné druhy
uhlikovych materidli, a to jak levny ptirodni grafit, tak tvrdé uhlikoveé materialy, které
poskytuji vyssi kapacitu nez ptirodni grafit [13]. Struktura uhliku zasadné ovliviuje
elektrochemické vlastnosti a potencial akumulatoru vcetné interkalace lithia.
Stavebnim materidlem u uhlikovych materidli jsou planarni vrstvy tvofené
uhlikovymi atomy, které jsou umistény v hexagonalnim poli [16].

2.1.4 Elektrolyty

Vétsina soucasnych akumulatord pouziva pevné elektrody, které jsou oddé€leny
separatorem a cely systém je zalit kapalnym elektrolytem. Jednou z hlavnich vyhod
takového uspofadani je to, Ze pfitomnost kapaliny snizuje problémy vyplyvajici ze
zmény objemu, ke které dochdzi zménou kompozice elektrodovych materialll vlivem
nabijeni resp. vybijeni. V souvislosti s pouZitim elektrolytu by méla byt pozornost
ubirana na zajiSténi dostatecné stability celého systému. Piikladem mize byt
skute¢nost, ze vodné elektrolyty nemlizou byt pouzity ve spojeni se zapornou
elektrodou s vysokym obsahem lithia. Namisto toho jsou pouzivany elektrolyty
obsahujici organicka rozpoustédla [17].

Vlastnosti pouZzitych elektrolyti jsou klicovymi determinanty vykonosti
akumulétoru. Pfesto vyzkum a vyvoj novych elektrolytii ziskal pouze nevyznamnou
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¢ast pozornosti oproti katodovym a v posledni dobé anodovym materialim. To mutze
byt zplisobeno historicky dlouhym vyvojem elektrolytu, ktery zajistil reverzibilni
cyklovani grafitové anody a katody LiCoO,. Prestoze interkalacni slouc¢eniny byly
objeveny vroce 1950, trvalo desetileti vyvinout smés ethylenkarbonatu (EC),
linearnich ~ uhli¢itantt  jako  jsou  diethylkarbonat (DEC) a  lithium
hexafluorfosfore¢nanu [18].

V soucasnosti pouzivané elektrolyty maji velmi podobné slozeni: ethylenkarbonéat
(EC) ve spojeni s linearnim uhli¢itanem, smichdno se soli a pfisadou s cilem
optimalizovat vlastnosti elektroda-elektrolyt (SEI). Je znamo, Ze vlastnosti vrstvy

elektroda-elektrolyt (SEI) maji zadsadni vyznam pro provoz Li-Ion akumulatord na
bazi grafitové anody [18], [19], [20].

2.2 Separatory

Rozvoj vyroby v oblasti akumulatori resp. v technologii vyroby v poslednich
letech byl zapfi¢inén jak prostfednictvim stadlého zlepSovani specifickych
elektrochemickych systémii, tak 1 prostiednictvim 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 idealni

separator pro vSechny typy akumulatora.

Separator je porézni material umistény mezi elektrodami rozdilné polarity, je
iontove propustny a zaroven elektricky nevodivy. V prabéhu let byla aplikovana fada
separatori, mezi které patfily cedrové Sindele, stfivka, celuléozovy papir,
iontoméniCové membrany nebo mikroporézni separatory. Spolu s vyvojem
akumulatorti bylo tfeba vyvijet 1 separdtory, na které byly kladeny stdle vySsi
naroky [8].

Separatory hraji kliCovou roli ve vSech akumuldtorech. Jejich hlavni funkci je
elektrické oddéleni kladné a zadporné elektrody a zabranéni tak elektrickému zkratu
a zaroven umoznéni rychlého transportu iontovych nosict ndboje. Separatory by mély
mit velmi dobré izolacni vlastnosti. VéEtSina pouzivanych separatorii pro Li-lIon
akumulatory vznikla jako spin-off stavajicich technologii. VétSina separatorti nebyla
vyvinuta primarn¢ pro pouziti v Li-lon akumulatorech, nejsou tedy zcela
optimalizovany [8].

Rznym tvarim Li-Ion akumulatori odpovidd rizny navrh a ulozeni ¢asti
akumuléatoru do pouzdra. Podle typu pouzdra resp. akumulatoru jsou separatory
naskladany mezi elektrody nebo jsou svinuty spole¢né s elektrodami. Pro zajiSténi
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dobrého mezifdzového kontaktu musi byt elektrody spolecné se separatorem pevné
stlaceny. To vyzaduje, aby byl separator dostatecné pevny v tlaku 1 tahu pro zajiSténi
dokonalé elektrické izolace [8]. Elektrody spolecné se separatorem jsou nasledné
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 piedstavu Li-lon akumulator, typ 18650, obsahuje 0,07 — 0,09 m?
separatoru, coz je priblizn€ 4-5 % z celkové hmotnosti akumulétoru [21].

Pro vybér vhodného separatoru je tieba brat v potaz fadu faktord, které jsou dalezité
pro spravnou funkci akumulatoru.
e Elektricky odpor
e Minimalni iontovy odpor resp. dobré iontova vodivost
e Mechanick4 a rozmérova stabilita
e Dostatecna pevnost pro snadnou manipulaci
e Chemicka odolnost viici degradaci zplisobené elektrolytem, elektrodami
e Efektivnost pti prevenci migrace ¢astic mezi elektrodami
e Snadni a rychld smacivost elektrolytem
e Rovnomérna tloustka

Potadi vySe uvedenych bodii zalezi na typu akumulatoru. V mnoha aplikacich dochazi
ke kompromisu mezi jednotlivymi body. Obecné je totiZ poZadovan optimalni vykon,
bezpecnost a minimalni nédklady. Naptiklad u akumulatort, které se vyznacuji malym
vnitinim odporem a kapacitou, byvaji pouzity vysoce porézni a tenké separatory.
V oblasti s velkym fyzikélnim namdhanim se preferuji silné a pevné separatory [8].

2.2.1 Typy pouzivanych separatoru

Separatory pro akumulatory jsou rozdéleny dle fyzikalnich a chemickych vlastnosti
a rozde€luji se na lisované, tkané, netkané, mikroporézni, lepené, papirové, laminatové
nebo nanovldkenné. V poslednich letech doSlo k rozvoji pevnych a gelovych
elektrolyti, které slucuji separator a elektrolyt v jeden dil. Ve vétSin€ akumulatorii
jsou separatory vyrobeny z netkané textilie nebo mikroporézni polymerni folie.
U akumulatorh pracujicich pii teploté okoli jsou pouzivany separatory z organickych
material{, jako jsou polymery a celulézovy papir popt. anorganické materidly, mezi
které patii azbest, skelna vata nebo SiO,. U alkalickych akumulatori jsou casto
pouzivany separatory z mikroporézni polymerni folie nebo regenerované celulozy.
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Mikroporézni polymerni separatory se pouzivaji 1 v Li-Lion akumulétorech
s organickymi elektrolyty [9].

Separatory tedy miizeme rozd¢lit:
e Mikroporézni folie
e Netkané textilie
e JontoméniCové membrany
e Gelové polymerni elektrolyty
e Pevné iontové vodice

Mikroporézni folie resp. separatory jsou vyrobeny zriznych anorganickych,
organickych a ptirozené 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 ptirozené se vyskytujici latky (guma, azbest, dievo) byly
ajsou pouzivany jako mikroporézni separatory v akumulatorech pracujicich do
teploty 100 °C. V Li-lon akumulétorech jsou zpravidla pouzivany polyolefiny (PP,
PE nebo laminaty z PP a PE) [9].

Netkané textilie jsou vyrabény ptimo z vlaken, ktera jsou sméroveé nebo ndhodné
orientovand a vystupem byva zpravidla arch popt. folie. Vldkna mohou byt lepena,
tkana, vSivana, obSitd. Samostatnd vldkna jsou pfirodni nebo uméla a dle typu
technologického procesu se pouzivaji vldkna stfizena nebo nekonecna [9].

Iontoméni¢ove membrany jsou zpravidla vyrobeny z polymerniho materialu, jako
jsou PP, PE, PTFE nebo na bazi filmi s velmi dobrou chemickou odolnosti. Velikost
pori je mensi nez 20 A. U iontoméni¢ovych membran nedochézi ke klasické vyméng
iontd, ale ke kontrolovanému selektivnimu transportu. Pouziti iontoméni¢ovych
membran v Li-lon akumulatorech je omezené [9], [22].

Pevné iontové vodiCe slouzi soucasné jako separator a elektrolyt. Jedna se obecné
o anorganické materialy, které jsou nepropustné pro plyn a kapaliny a zéaroven
umoziuji iontovy pienos.

2.2.2 Separatory pro Li-Ion akumulatory

U Li-lon akumulatorti se vyhradné pouzivaji nevodné elektrolyty. Diivodem je
reaktivita lithia ve vodném roztoku a stabilita elektrolytu pii vysokém napéti. Ve
vétsing akumulatorti se vyuzivaji mikroporézni separatory vyrobené z polyolefinu.
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Typ separatoru je odvozen od pouzitého typu elektrolytu (kapalny, gelovy
polymerni, polymerni elektrolyt). U akumulatori s kapalnym elektrolytem byva
pouzit mikroporézni polyolefinovy separator, zatimco u gelovych elektrolyti je pouzit
mikroporézni polyvinyliden fluoridovy (PVDF) nebo polyolefinovy separator.
U akumulatorit PLION® se pouziva PVDF separator s vrstvou oxidu kiemicitého
a plastifikatoru. Mikroporézni struktura je v tomto pfipad¢ vytvofena tak, ze dojde
k odstranéni plastifikdtoru a poté se systém zaplni elektrolytem. U pevnych
polymernich Li-Ion akumulétora piisobi elektrolyt zaroven jako separator. V Tabulka
2.3 jsou uvedeny konvencni pouZzivané separatory dle typu akumulatoru [8].

Tabulka 2.3 Separatory pouzivané v ruznych typech Li-lon akumulatort [8].

Typ akumulatoru Typ separatoru SloZeni
Li-Ton (kapalny elektrolyt) Mikroporézni Polyolefin (PE, PP, PP/PE/PP)
Li-ion 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 polyolefinii byly vyvinuty a pouzivany
zejména v Li-lon akumuldtorech z diivodu specifickych pozadavki., které diive
pouzivané separatory nespliiovaly [8].

Velikost port u komercné dostupnych separatorti se pohybuje v rozmezi 0,03 — 0,1
um a poérovitost je 30 — 50 %. Rozdilné teploty taveni PE (135 °C) a PP (165 °C)
umoznuji pouZit separator jako tepelnou pojistku. Trojvrstvy material (PP / PE / PP),
ktery byl vyvinut spolecnosti Celgard®, vyuzivd vrstvu PP k zachovani integrity
filmu, zatimco PE vrstva zajisti uzavieni port pii dosazeni teploty tdni a dojde
k zamezeni prichodu iontd mezi elektrodami [23]. Seznam dilezitych vyrobct
separatorti pro Li-lon akumulatory jsou uvedeny v Tabulka 2.4.

Tabulka 2.4 Hlavni vyrobci separatort pro Li-lon akumulatory spolu s typickymi produkty [9].

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 zajem i1 o moderni
separatory. Jednim ze zplsobil pro zajisténi vyssi kapacity pfi stavajicim rozméru
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akumulatoru je 1 zmenSeni separatori. U akumulatori o kapacitaich nad 2 Ah se
pouziva 16 az 20 um tlusty separator. U gelovych polymernich akumulatora tloust’ka
klesla az na 9 um. Prvni netkané separatory dosahovaly velkych tlousték, proto se

pouzivaly v knoflikovych ¢lancich a v aplikacich, kde nedochazelo k rychlému
vybijeni [24].

2.2.3 Elektrostatické zvlaknovani — electrospinning

Jde o jednoduchou technologii, zndmou od roku 1930, pro vyrobu nekonecnych
vldken, o priméru okolo 5 nm, vyrobenych zriznych materiall od polymera,
kompoziti az po keramiku. Vlastnosti takto pfipravenych vlaken nejsou stejné jako
u konvenc¢nich vzorki. Elektrostaticky pfipravena vldkna maji vysoky pomér povrchu
k objemu, vynikajici mechanické a dielektrické vlastnosti a kontrolovanou velikost
poria. Vyborné mechanické vlastnosti vyplyvaji zpriméru vldken, kterého
u konvencnich postupti predeni nelze dosahnout [25], [26].

2.2.4 Pozadavky na separator
TlousSt’ka

Komer¢né vyuzivané akumulatory obsahuji tenké mikroporézni separatory
o tloust'ce mensi nez 20 um. Li-Ion akumulatory, které se pouzivaji do aplikaci EV /
HEV, vyZaduji silnéjsi separatory o tloustce okolo 40 pum. Tloustka separatoru
koreluje s vy$si mechanickou pevnosti, a tim s niz$i pravdépodobnosti punkce pii
montédzi akumulatoru. VEtsi objem separatoru ma vsak za nasledek ubytek aktivni
hmoty v akumulétoru pii stejném typu pouzdra, protoze tenci separdtory umozni
pouziti vétsich elektrod [8], [27]

Porozita

Porovitost separdtoru stanovuje, jak snadno se mohou ionty pohybovat mezi
elektrodami. Vyssi porovitost znamend volngj$i pohyb iontll a mensi vnitini odpor.
V komercnich akumulatorech se vyuzivaji separatory s pérovitosti 35 — 50 %.
Faktory, které¢ ovliviiuji pfenos energie a bezpecnost jsou [8]:

e Pocet / objem porh v separatoru.
e Velikost porii.
e Priichod iontu ptes separator.

Smacivost a smaceci rychlost

Dvé dilezité fyzikalni vlastnosti u separatori jsou absorpce a retence elektrolytu.
Separatory by mély byt schopny absorbovat a udrzet ve svém objemu velké mnozstvi
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elektrolytu. Tyto vlastnosti jsou diilezité zejména u uzavienych akumulatorti, kde neni
k dispozici zadny volny elektrolyt. Spatna smacivost separatoru miZe negativnd
ovlivnit kapacitu akumulatoru. Rychlost smaceni mize ovlivnit i dobu plnéni
v realnych akumulatorech [8].

Rychlost smaceni urcuje typ polymeru (povrchova energie), velikost pora,
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 oxidacnim déjtim a nesmi zhorSovat a ztracet
mechanickou pevnost. Separator by také nemél uvoliovat 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 oxidadnim a
redukénim dé€jlim a zaroven korozivnim vlastnostem, tim se prodluzuje jeho Zivotnost.
Polyolefiny vykazuji vysokou odolnost vici béZzné pouzivanym chemikaliim,
dosahuji dobrych mechanickych vlastnosti. PP separatory jsou odolné;si proti oxidaci
na rozdil od PE separatort [8], [9].

Elektricka a mechanickad pevnost

Separatory musi byt dostateCné pevné, aby se zabranilo proraZeni resp. pronikdni
elektrodového materidlu ptfes separdtor (dendrity lithia). Pro vétSinu aplikaci bylo
empiricky dokéazano, Ze sila priniku by méla byt alespon 0,248 g-m™! [8], [9].

Teplotni stabilita

Teplotni stabilita hraje dileZitou roli u separatort pouzivanych v primyslu.
Je tfeba, aby byly separatory odolné zvySené teploté pii pouziti v redlném clanku
(klimatické podminky, zahtivani zatfizeni). Separatory jsou vystaveny zvysene¢ teploté
1 pfi sestavovani akumulatoru. Pro zajiSténi absence vody v akumulédtoru jsou
separatory pred vlozenim do pouzdra suseny ve vakuu pii teploté nad 80 °C. Za téchto
podminek se nesmi separator smrstit, popt. svrastit. Obecné plati, Ze se separator
nesmi svrastit o 5 % za dobu 60 minut pii teploté 90 °C ve vakuu, a to jak v podélném,
tak 1 v pficném sméru [8], [9].
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2.2.5 Separator — vlastnosti a charakterizace

Separatory jsou charakterizovany funkénimi a strukturdlnimi vlastnostmi.
Strukturalni vlastnosti zahrnuji zejména, tloustku, velikost a distribuci poért,
porovitost a rizné chemické a fyzikalni vlastnosti, jako je chemickd stabilita a
absorpce elektrolytu. Funk¢ni vlastnosti popisuji propustnost, konduktivitu,
permitivitu a mérny elektricky odpor. Pii1 charakterizaci separatorii dle funk¢nich a
strukturalnich vlastnosti 1ze stanovit zavislost mezi nimi a vykonem Li-Ion

akumulatoru.
Tabulka 2.5 Obecné pozadavky na Li-Ion separator [9].
Parametry PoZadavky
Tloustka <25 pum
Meérny elektricky odpor <2 Q-cm?
Velikost porti <1 pum
Porovitost ~40 %
Elektricka pevnost > 0,248 gm’!
Smrsténi <5%vMDaTD
Pevnost v tahu <2 % pti tlaku 700 kPa
Smécivost Komple’tni smoceni v celém objemu
akumulatoru
Chemicka stabilita Dlouhodoba stabilita
Rozmérova stabilita Mechanicka stalost, teplotni odolnost

3 Elektrochemické a fyzikalni metody
3.1 Fyzikalni metody

3.1.1 Termicka analyza — Termogravimetrie (TGA)

Metoda termické analyzy patii mezi nejdilezitéjsi fyzikalné-chemické techniky,
kter¢ se vyuzivaji pro analyzu Sirokého spektra materidld (kovy, organickeé
a anorganické latky, polymery). Tato metoda stanovuje ztraty hmotnosti v zavislosti
na teploté a ¢ase. TGA je mozné pouzit u polymeri ke kvalifikaci hmotnostnich zmén
spojenych s prechody nebo degrada¢nimi procesy. TGA poskytuje pro dany polymer
charakteristickou kiivku, ktera jej ptesné definuje pii konkrétnich teplotach [28], [29].

3.1.1 Tepelna odolnost

Pro zajisténi dobrych elektroizola¢nich vlastnosti i pfi zvySenych teplotach je nutné, aby pouZity
separator nemenil svou velikost a pevnost a pii zméné teploty byl stabilni. Pti zajisténi t€chto kritérii
nedojde k elektrickému kontaktu mezi elektrodami. Teplotni stabilita separatoru se testuje pfi
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zvysené teploté po urcitou Casovou dobu. Spolecné s TGA analyzou nam pak vysledky zajisti
dostate¢ny prehled o chovani a vlastnostech separatord.

3.2 Elektrochemické metody
3.2.1 Impedancni spektroskopie (EIS)

Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie je technika pro méfeni impedance
systému pfii rtiznych budicich frekvencich. EIS je neinvazivni testovaci procedura,
kterou Ize provadét v pribéhu provozu nebo testovani.

3.2.2 Méreni vnitiniho a povrchového odporu separatort
Kwvalita a stav separatora jsou charakterizovany mimo jinych veli¢in také hodnotou
vnitini rezistivity (mérného vnitinitho odporu) a povrchove rezistivity (mérné¢ho
povrchového odporu). Vnitini rezistivita materialu se rovna poméru intenzity elektrického pole a

proudové hustoty uvnitf vzorku. Povrchova rezistivita materialu se rovna poméru intenzity elektrického

pole a proudové hustoty na povrchu vzorku [30].
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4 Zavér

Tato disertacni prace bude vénovat hlavni pozornost pouziti nanovlakennych
separatorli v Li-lon akumulatorech. Jde zde snaha popsat vlastnosti separatori pomoci
elektrochemickych a dielektrickych metod a vytvofit tak detailni teoreticky rozbor
oblasti, kterd zatim v této souvislosti nebyla dostatecné publikovana. Dtlraz je kladen
na rozdilné vlastnosti mikroporéznich a nanovldkennych separatori, a to jak
v mechanickych, tak 1 ve fyzikalnich vlastnostech. Na zaklad¢ ziskanych skute¢nosti
je snaha o stanoveni vhodného nastaveni a pomérti pfi vyrobé nanovlakenného
separdtoru. V experimentalni ¢asti disertace se vyzkum zaméii na porovnani
komer¢né dostupnych separatori s nové vyvijenymi nanovlakennymi separatory
spole¢nosti Nafigate Corporation, a.s.
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Clinky v mahraniZnich SGasopisech:

- Surface Diagnostic of Zine Elecreodes in Elecrrochemical Barrery Sysrem ©, 2012
[wol. 40y, ECS Transacrions, 558 1938-5862
- Barrery Separators ©, 2012 (vol. 400, ECS Transacrions, [S588 1938-5802

Price na projektech, Va¥

Frojekr . Centrum vebumu a vyudin obnoviredngch adeoji energie (CVVOZE)"
2001 — 20014, posice vikumny asisrent

Fracovni miplit: Konstrukee Wi-£n akumulitons, smdinm renkeich vestev merodou
ECHCM, piiprava renkoych vitev metodou reakaivatho naprafosdng Vidkum a vivoj
nanoviakennych separdrori

Projekr FR-TI3 198 - Vyzlam novich eekrrod peo alkalické akumulimry
200011 — 2012, pesice vyzkumny pracovaik
Pracovai mipli: Vizkum a vivo] separdrori pro alkalické abumuliory, vioba
poaeedra akumulivoru, pfiprava sporné elekrmody pro akumuline, piiprava

podidadii pro pribéing asivésedng privy, vedeni porad, komunikace s ofmy,
prezentace visledbi.
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Oblohi
Povolini nebo vyhondvand funkce
Mizev ! Jméno a adsesa

Famésinavarele

Hlavii pracovnd ndpliy a oblasti
adpovidnost

Oibdobi
Povalini nebe vyhondvand funkce

Mizev | Jméno a adresa
Faméstnavarele

Hlavni pracovni nipli a oblasri
adpovidnaosei

Oibdobi
Povalini nebe vyhondvand funkce

Mizev | Jméno a adresa
Faméstnavarele

Hlavni pracovni nipli a oblasri

adpovidnaosei

Videlini, odbornd priprava
a skoleni

Cibdobi

Diosazend lovalifikace

Dboe

Mizev a ryp organizace,
krerd poskoytla ved@ling

Oibsdobi

Diosazend lovalifikace
Dboe

Mizew a ryp organizace,
krerd poskoytla ved@ling

Oibdobi

Dosafend kvalifilace
Obor

Mizev a ryp organizace,
krerd poskothy vedking

Frojelr CALOTI2.3.00035.0004 - Popularizace visledbd VaV VUT v Beng a podpaora
systemmarické price se studenry
2002 — 20014, posice Merodicky pracovnika redakror cenera CVVOEZE a 51X
Prajekr ve spoluprici s Cenmem podpory projelad VIUT v Broné
Pracovni mipli: Komunikace s edbornim garantem Va' centra a koordindrory

klizovych akrivir, piiprava komunikadai a markaingowé straregie s VaV centrum,
distribuce marketingovgch mareriili na VaV' cenoru.

Vyuka, vedeni studenti

Wtk pledmén Mareridly a rechnickd dokumentace, pliprava podidadin pro
laborarommi dlahy, Vedeni diplomevich a bakalifskoych praci.

Cerven 2013 — Prosine 2013
Asisrent jednarele

PAMOED, sro.

Cldelni 406/48, Veveld, 602 00 Brog

Priprava marketingové strategie spoletnosti, komunikace s klienty, péde o stivajici
wikazniky, prezentace sluzeb novim klientim.

Brezen 201 3 — Cerven 2013
Sridisra, oddéleni prodeje

CEGAN s.r.o.

Husova 1693(35, 664 51, Slapanice

Kontrola a priprava novich objednivek, price v oblasti logistiky a skladovéhe
hospoditstyi,

Leden 2000 — Kvéren 2010
Regional Product Development
GTS ALIVE s oo

Lerenskd 1118, 118 00 Praha 1

Wyhledivini novych zikaznilo, péde o stivajici zikarniky, prezentace sluzeb.

2015 -2007
Six Sigma Cseen Belr
Bourz Lean Six Sigma Green Belr

OM Semiconducror Crech Republic, s.r.o.

2000 — Prosinec 2017

[*h.12.

Mikroelebrronika a rechnologie

Wysokd uéeni rechnicke v Broé, Fakulra elekrrotechniley a komunikaénich rechnologii

Leden 2013 — Cerven 2013

Al

Kurz pro médedniky — Némecky jazyvk
HOPE - E. 5., v.ous., jazylowd tkola
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Dosafend kvalifilace
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krerd poskytla vedEling
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krerd poskoytla ved@ling
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Mareisky jazyk
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Sebedodnocent
F:'F'm_p.r)!'rf siranen
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Potiatové znalost adovednost

Cermifildny, osviddeni

Edjmy, wiliby

Rridigsky pritkaz

Z4E 2012 — Cerven 2013

Bl

Kurz pro mirné pokrodilé [ — Anglicky jazyk
Filozofickd Fabulr Masarvlovy universiny

2008 - 2010

Ing.

Elekrrorechnicks viroba a management

Wsoked uéeni rechnickeé v Brné, Fakulra elekrrorechniley a komunikaénich rechnologii

2006 - 2008

[IP5 pro wyukn

Doplijict pedagogicke studinm pro uditele prabrickiho vwudovding a odborného wievikn na
sriedni dkole

Visoked uéeni rechnicke v Brné, Fakulra elekrrorechniley a komunikacnich rechnologii

20405 - 20418

Be.

Auromatizadni a méfici rechnila

Wsoked uéeni rechnickeé v Brng, Fakulra elekrrorechniley a komunikaénich echnologi

2001 - 2005

Maneritni zkoudka

Elekrrarechnika se saméfenim na auromarizadnd techniku
Stfednf pramyslovi Skola, Prerov

Cesky jazyk
Porozuméni M luveni Psani
rslech ixm:-ni .\'zmm:n:n:\" nsmi prnjw [M=em n]]- pn:-_i.."\r
B E Bl Bl

- WS Windows, MAC OF, MS Office, AuroCAD, Adobe [lustrator, (vie na dpickové teovni)
- Adobe Dreamweaver, Adobe Photoshop, Adobe Fireworks, Adobe InDesign, Solidworks,
EC-Lab, MATLAB {ukivarelshky)

- Cerrifiliin pro prici 5 Avmodesk Mechanical Deskrop a Solidworks
- Dopliwjict pedagogicke soudinm
- Elekrrotechnicks kvalifikace (vyhl 300/1978 Sh.)

Sport (badminron, bouldering, cyklistika, forbal, lvkovini, plavini, squash, roristika)
Liménd a kuloura (divadio, hedba, grafika, design)
Wedélivind Gaayky. nove rechnologic)
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Abstrakt:

Pouziti nanovldkennych separatort pro Li-ion akumulatory s sebou ptinasi fadu vyhod. Oproti dnes
pouzivanym typim maji nanovldkenné separatory vyssi teplotni odolnost, vyssi iontovou vodivost
a zvysenou schopnost zvlhéeni. Praveé zvySena vodivost je u nanovlakennych separatora zajisténa
diky porovité struktuie a velké povrchové plose kdy vlakna mohou ptisobit jako ucinné kanaly pro
vedeni iontl. Amorfni charakter nanovladken umoznuje rychly pohyb lithiovych ionth skrze
polymerni sit’ separatoru a dale poskytuje vyssi volny objem elektrolytu pii vyssi teploté. Dalsi
vyhodou nanovlakennych separatord vyrobenych metodou elektrospiningu je vysoka porovitost,
dobra chemicka odolnost a vysoka teplotni stalost.

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 uptaken electrolyte.
Further advantage of electrospinned nanofibrous separators are both high porosity and chemical
stability.
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