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1. Uvod

Rozvoj kompaktnich, lehkych, elektronickych zafize-
ni, jako jsou notebooky, mobilni telefony, aku naradi, by
nebyl moZny bez vyuziti dlouhodobého napajeni pomoci
lithium-iontovych baterii. Pouziti lithia jako nejlehéiho
kovu v periodické tabulce vede k nejvyssi energetické
hustot¢ na kilogram oproti prvkim pouzivanych
v ostatnich bateriich. Spolu s nizkou objemovou hustotou
jsou lithium-iontové baterie lehké a malé svymi rozméry.
Z porovnani olovéné baterie (1040 W hkg'), nikl-
kadmiové baterie (40-60 W h kg ') a nikl-metal hydridové
baterie (60-100 W hkg ") plyne, Ze lithium-iontovéa bate-
rie (110-170 W hkg™) dosahuje nejvyssi energetické hus-
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toty'. Rozsifeni a uplatnéni lithium-iontovych baterii opro-
ti bateriim obsahujicim kovové lithium je hlavné
z bezpecnostnich divodid. Lithiova baterie obsahujici jako
anodu kovové lithium ma enormni kapacitu (3860 mA h g ).
Pro porovnani grafit jako béZné pouzivana anoda v lithium-
iontovych bateriich ma piiblizné kapacitu 372mAh g’
(cit.?). Pouziti kovového lithia jako primarni baterie (bez
nabijeni) necini potiZe, avSak pouZiti pro sekundarni bate-
rie (nabijitelné), vede k tvorbé jehlickovitych krystall
(dendritr) lithia. Tyto dendrity nejen, ze vedou k ubytku
kapacity baterie, ale hlavn¢ proristaji separatorem, aZ do-
jde ke kontaktu s katodou, coz zapticini zkrat. Tim se bate-
rie nafoukne, popfipadé dojde k Uniku elektrolytu, ¢i
v nejhorsim piipadé mize dojit k pozaru. Proto se zacaly
pouzivat materidly, které umoziuji inzerci ¢i interkalaci
(vmezeteni) lithnych iontd do své struktury’. Lithium-
iontové baterie se vSak neomezuji pouze na malé zafizeni,
ale uplatnéni nasly jako pohon pro elektromobily i pro
uchovani energie, zvlast¢ v kombinaci s obnovitelnymi
zdroji, jako jsou fotovoltaické a vétrné elektrarny®. Baterie
je tvofena nékolika elektrochemickymi celami, které jsou
spojeny sériové nebo paralelné pro dosazeni kyzeného
napéti a kapacity. Kazdou celu tvofi pozitivni a negativni
elektroda, které jsou oddélené elektrolytem, coz je roztok
obsahujici disociované soli lithia'. Nedilnou soucasti bate-
rie jsou aditiva, ktera pfi prvnim nabijecim a vybijecim
cyklu tvofi ochrannou vrstvu na povrchu elektrod zamezu-
jici nasledné degradaci’. V tomto ¢lanku je struénd pojed-
nano o zakladnich komponentech lithiové baterie spolu
s nejbéznéjsimi aditivy, vcetné obfas opomijenych pojiv
a separatoru elektrod.

2. Komponenty baterie

Katoda a anoda jsou ¢asti zodpovédné za energii ulo-
zenou v baterii. Pokud mé anoda dvojnasobnou kapacitu
oproti katod€¢, musime pro vytvofeni stabilniho ¢lanku
baterie pouzit dvojnadsobné mnozstvi katodového materialu
k anodovému. To vede k nardistu objemu a hmotnosti bate-
rie. Proto je snaha stdle vytvaret materidly s co nejvetsi
kapacitou, bohuzel dosazeni vyssi kapacity je ¢asto vykou-
peno tim, Ze tento vysokoenergeticky material podléha po
nékolika cyklech nevratné degradaci. Elektrolyt tvofi pro-
stiedi, které obklopuje elektrody a zprostiedkovava prenos
lithného iontu od katody k anodé a zpét. Na typu elektroly-
tu tedy zavisi rychlost vybijeni (poskytnuti okamzité ener-
gie) a nabijeni, véetné negativnich reakei, které se podileji
na degradaci elektrod. Zde nastava jiny problém, kdy ko-
mercni kapalné elektrolyty jsou dobie vodivé, ale jsou to
nejcastéji horlavé toxické kapaliny. Experimentalné pouzi-
vané polymerni elektrolyty jsou pro zménu daleko méné
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hotlavé a netoxické, ale maji fddov€ mensi vodivost. Vy-
robci baterii tedy musi volit uréity kompromis mezi veli-
kosti, kapacitou, nabijecimi/vybijecimi proudy a bezpec-
nosti. Vhodnou volbou aditiv 1ze Castecné tyto parametry
optimalizovat.

2.1. Anoda

Jak bylo popsano vyse, nejvice energie skryva samot-
né kovové lithium, z bezpecnostnich diivodi se vSak pou-
zivd pouze v primarnich knoflikovych bateriich (button
cell). V komer¢nich celach se pouziva nejcastéji grafit.
Vydrzi velké mnozstvi cykld a je to bézny a levny materi-
41%”. Bohuzel specificka kapacita je limitovana hodnotou
372mAhg' vdasledku interkalaéniho produktu LiC.
Operacni potencial grafitu k Li'/Li® je 0,1 V, coz vede
k &asteéné depozici lithia a ztraté kapacity®.

Pozornost mnoha védcl sméfuje k novému materialu
zvanému grafen’. Tento material vznikl v roce 2004 mi-
kromechanickym  odstranénim  monovrstvy — atomi
z krystalu grafitu. Grafen je unikatni svymi elektrickymi
vlastnostmi spolu s velkym specifickym povrchem
(2630 m>g™"). Jako anoda byl pouzit po modifikaci nano-
¢asticemi oxidl prechodnych kovii. Masovému rozsieni
nejspis brani narocna piiprava a vysoka cena materialu.

Slitiny na bazi lithia s riznymi kovy (Si, Mg, Al, Sb,
Sn, Ca, Ge, Pb, As, Bi, Pt, Ag, Au, Zn, Cd, Hg) mohou
také slouZzit jako vhodny anodovy materidl. Nicméné pou-
ze prvnich pét kovii bylo vice studovano z divodi dostup-
nosti, nizké ceny a nizké zat€ze pro zivotni prostredi.
Oproti grafitu maji slitiny lithia s kiemikem nebo hlinikem
operacni potencial v rozmezi 0,3-0,4 V, takze nedochézi
k vyrazné depozici lithia a zaroven je tento potencial dale-
ko nizs$i, nez u dale zminéného lithium-titanat-oxidu
(LTO). Tim tyto materialy dosahuji vyssi kapacity nez
LTO (cit.®). Vyhodou pouziti kiemiku jako anody je vyso-
ké energeticka kapacita (4200 mA h g™). Vysoké kapacity
vyplyvaji z obecného vzorce LiyM (x: 1-4,4; M je kov; pro
grafit je x=0,17), avsak interkalaci lithia do kovu nabyva
anoda na objemu az o 300 %, coz vede k potrhani
a nefunkénosti anody.

Vroce 2016 vysel c¢lanek, ve kterém autofi propojili
vyhodu velké kapacity kiemiku spolu s nizkou expanzi
a stabilitou uhliku'®. Vysledkem je matrice SiOC, ktera po
250 nabijecich cyklech méla vybijeci kapacitu 800 mA h g™
pii proudové hustoté 200 mA g a expanzni zména &inila
pouhych 7 %.

Spinel lithium-titanat-oxid LisTisO;; (LTO) ma stej-
nou strukturu jako mnoho katodovych materialti, pouziva
se vSak jako anodovy material. Operacni potencial je
1,5 Voproti Li'/Li® tzn., Ze nedochazi k depozici lithia
jako u grafitu, a tudiz nedochazi k nevratnému ubytku
kapacity. Navic pfi interkalaci lithia do vysledné struktury
Li;Ti50;, nedochazi ke kontrakénim zménam a elektroda
je témé&f neomezené cyklovatelnd. Tyto vynikajici vlast-
nosti jsou vsak vykoupeny nizkou teoretickou kapacitou
175mA h g a velmi malou elektronovou vodivosti 10"
mS cm ™ (cit.""). Malou kapacitu a nizkou vodivost se véd-

509

Referat

ci snaZi obejit zmensenim &astic do nanovelikosti'? nebo
piipravou kompozitu s uhlikovymi nanotrubi¢kami ¢i gra-
fenem'"".

2.2. Katoda

Pokud jako anodu pouzijeme grafit nebo jiny materi-
al, slouzici pro interkalaci lithia, musi katoda slouzit jako
zdroj lithia'. Strukturng lze katody rozdé&lit na tfi hlavni
typy: vrstevnaté oxidy kovi (LiCoQ,), spinely (LiMn,Oy)
a oliviny [LiFe(PO,)] (cit."*). V roce 1990 spole¢nost Sony
poprvé komercionalizovala lithium-iontovou baterii. Jako
anodu pouzila grafit a jako katodu oxid kobaltito-lithny
LiCoO,. Tento material se stale pouziva ve vétsin¢ ko-
merénich cel'>'®. Jednoduché piprava a dobréa cyklovatel-
nost ucinila materidl vhodnym kandidatem pro Sirokou
distribuci. Z diivodu strukturni nestability vS§ak nemtize byt
polovina lithia deinterkalovana a teoreticka hodnota kapa-
city 274 mA h g™' tak klesne témé&f na polovinu'’.

Jako nahrada za toxicky a drahy kobalt jsou zkouma-
ny oxidy niklu a manganu. Pfestoze nikl je levny kov,
nebyl komercionalizovan, divodem je pokles kapacity,
stejné jako u LiCoO, a navic LiNiO,ma dvé strukturni
modifikace, z nichz pouze jedna je elektrochemicky aktiv-
ni'®. Daldi nevyhodou je, 7e zatimco LiCoO, lze piipravit
sintraci témét jakéhokoliv zdroje lithia, kobaltu a kysliku
s naslednou vysokoteplotni upravou, pro pfipravu oxidu
nikelnatého je potfeba naro¢nych specidlnich podminek.
Nicméné byly pfipraveny materidly se smésnym zastoupe-
nim niklu a kobaltu, které mély vétsi nabijeci kapacity
oproti samotnému LiCoO,a LiNiO,, ale niz§i operacni
potencial ukoncil snahu vyvoje jako vysokokapacitniho
materialu'®.

Mangan jako dostupny, levny a netoxicky material se
jevil jako slibnd ndhrada za kobalt. Snadno pfipravitelny
spinel LiMn,Oy je bezpecny i pfi podminkach, kdy baterie
obsahujici LiCoO, nebo LiNiO, zahoii' (thermal run-
away). Nevyhody ubytku kapacity strukturnimi zménami,
rozpousténim manganu elektrolytem a snadnou poruchou
krystalové mtizky”® se védecké tymy snazi kompenzovat
predevsim Upravou povrchu spinelu anorganickou vrstvou
AL Os, AIPO,, AlF;, ZrO, nebo SiO, (cit.zl). Uspéénou meto-
dou je kombinace manganu s niklem & kobaltem?. Typic-
kym piikladem je vrstevnaty oxid Li(Nij3Mn;;3Coy;3)0,,
ktery se pouziva v mnoha komerénich celach'.

LiFe(PO,) patfi mezi typické zastupce materiali se
strukturou olivinu. Fosfore¢nan Zeleznato-lithny ma néko-
lik nespornych vyhod: vysokou teplotni stabilitu (pfi 350 °C
v atmosféte N, nebo O, nedochédzi k zadnym zménam);
dosahuje tisice cykli bez poklesu kapacity®; je to piirodni
mineral tryflin vyskytujici se i v Cechach®® a vyroba je
velmi levnd diky béZn€ dostupnym surovindm. Vysokého
poctu cyklu je dosaZeno tim, ze forma bez lithia FePO, ma
stejnou strukturu jako forma LiFe(PO,) a 7% objemova
zména piiblizné odpovida objemové zméné grafitu pii
interkalaci lithia. Navic niz§i potencial 3,45 V vici lithiu
¢ini tento material stabilni v bézné pouzivanych elektroly-
tech (karbonatech). Ackoliv je dosahovano 90% teoretické
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kapacity 170 mA h g, kvilli niz§imu potencialu baterie
nedosahuje energetické kapacity jako ostatni katody®.
Daleko vétSim problémem je vSak nizk4 elektronova vodi-
vost a s ni spojend i nizsi difuze Li" iontll. Tyto nedostatky
se feSi zmenSovanim €astic a pokryvanim povrchu vodivy-
mi materidly, jako jsou grafit, polyanilin nebo iontové
kapaliny™.

2.3. Elektrolyt

Elektrolyt v lithium-iontovych bateriich je tvoien
médiem, které obsahuje rozpusténou lithnou sil a zpro-
sttedkovava tak pienos Li" z katody k anodé pii nabijeni
azpét pri vybijeni. Elektrolyt pouzitelny do komercnich
baterii musi splitovat né¢kolik nasledujicich podminek:

1) Musi mit co nejsirsi

okno, tzn. velké rozpéti potencidlu, kdy nedochazi
k redukci nebo oxidaci elektrolytu.

Musi zajistit dostateCny kontakt s elektrodami, které
béhem nabijeni méni svij objem.

Musi byt dostateéné vodivy pro Li* ionty, o5 > 0,1
mS cm ' v takovém teplotnim rozpéti, pii jakém bude
pracovat baterie.

Musi byt elektronovy izolant 6, < 107 mS cm .
Pfenosové ¢islo lithnych iontl by mélo byt oy i+/Geerer <1,
aby elektrolyt zbytecné nevodil ostatni pfitomné ion-
ty.

Musi byt elektrochemicky stabilni v Sirokém teplot-
nim rozmezi i pti vysokém proudovém zatizeni.

Musi byt chemicky stabilni vi¢i elektrodam, tzn., aby
byl schopen vytvofit ochrannou vrstvu SEI (solid
electrolyte interface, viz nize). Tento produkt musi
byt kineticky stabilni, pokud potencial elektrod lezi
mimo rozpéti elektrochemického okna elektrolytu.
Jsou preferovany materialy, které jsou nehoflavé, pti
zkratu neexploduji azarovein aby byly netoxické
alevné.

Z vyse zminénych bodl je vidét, Ze splnit vSechny
néroky dohromady je obtizné®. V zasadé lze elektrolyty
rozdélit na dvé az tii kategorie. Elektrolyty kapalné
(karbonaty, iontové kapaliny) a gelové nebo tuhé elektro-
lyty (zde se literatura prolind v pojmenovani, vétSinou se
vSak jedna o polymerni matrici zbotnalou kapalinou).

2)

3)

4)
5)

6)

7)

8)

2.3.1. Kapalny elektrolyt
Spolu s vySe uvedenymi naroky musi byt kapalny
elektrolyt dostateéné polarni. Jako levné polarni netoxické

0 0 o
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rozpoustédlo se nabizi voda, bohuzel elektrochemické
potencidlové okno vody je nizké (1,23 V) (cit.*"). Navic
nemohou byt pouzita ani jina proticka rozpoustédla, proto-
ze k redukci protonu, ¢i oxidaci odpovidajiciho aniontu
dochazi v rozmezi 2,0-4,0 V vi& Li' (cit.*). Dostate¢nou
elektrochemickou stabilitu (0-5 V), spolu s velkou polari-
tou splituji organické estery kyseliny uhli¢ité®. V pievazné
mife se stale v komer¢nich bateriich pouziva elektroche-
micky stabilni lithna stl, rozpusténa ve smési ethylen-
karbonatu (EC) s jednim z n€kterych linearnich karbonata
(obr. 1). Smés se pouziva, protoze je téméef nemozné po-
kryt vSechny naroky kladené na elektrolyt, jako je napf.
nizka viskozita spolu s vysokou dielektrickou konstantou
(¢im vyssi, tim 1épe rozpousti polarni soli). Na druhou
stranu kombinace lithnych soli se neujala kvili mensimu
vybéru a navic pozitivni pfinosy nebyly prokézany.

Jako prvni karbonat, ktery byl pouzit v patentu SONY
z roku 1990, byl propylen-karbonat (PC) (cit.”). Vyhodou
PC je nizka teplota tani (—49 °C), nizka viskozita a schop-
nost rozpoustét Sirokou Skalu lithnych soli. Zahy se vsak
ukézalo, Ze baterie s PC maji rychly ubytek kapacity’.
Pricinu Ize hledat v rozkladu karbonatu na grafitické anodé
a navic se PC dokaze vmezefit do grafitu stejné jako Li'.
Navic propylen-karbonat je v porovnani s lithnym iontem
daleko vétsi molekula, kterda napomaha exfoliaci (oddélent
jednotlivych vrstev grafitu), coz vede k rozpadu anody*’.

Ethylen-karbonat (EC) ma podobnou viskozitu jako
PC, ma dokonce vé&tsi dielektrickou konstantu neZ voda®.
Kvili vysokému bodu tani (36 °C) nebyl pouzivan. Az
prace Dahna®® ukézala, 7e smés EC/PC vede k tvorb& SEI
(vysvétleno v nasledujici kapitole), a tim nedochdzi
k poklesu kapacity (kromé prvniho cyklu, kdy se SEI tvofi).

Line4rni karbonaty, jako jsou dimethyl-karbonat
(DMC), diethyl-karbonat (DEC), ethylmethyl-karbonat
(EMC), maji oproti cyklickym karbonatim nizsi viskozitu
(vetsi iontova vodivost), mensi bod tani (pouzitelné pfi
teplotach pod bodem mrazu), ale zato maji mensi dielek-
trickou konstantu. Jiz ustaleny elektrolyt EC/DMC/1 M-
LiPF; je tekuty i pfi —20 °C a mé navic vysoké elektroche-
mické okno (5 V). Proto také pod nazvem LP 30 nasel
uplatnéni jako komercné dostupny elektrolyt pro lithiové
baterie®'.

2.3.2. Rozhrani elektrolyt elektroda (SEI)

Vyse zminéné rozhrani SEI (solid electrolyte interfa-
ce) nebo spise vrstva vznika pouze pii pouziti grafitu jako
anody a smési karbonatl s lithnou soli jako elektrolytem,

O O
DEC EMC

Obr. 1. Cyklické a linearni karbonaty: ethylen-karbonat (EC), propylen-karbonat (PC), dimethyl-karbonat (DMC), diethyl-karbonat

(DEC), ethylmethyl-karbonat (EMC)
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coz je nejcastéjsi konfigurace komercnich lithium-
iontovych baterii. Roztok elektrolytu je pfi nizkych a stej-
né tak pii vysokych potencialech viigi Li*/Li” termodyna-
micky nestaly*>. Proto se pfi prvnim nabijeni roztok redu-
kuje ¢i degraduje za tvorby vrstvy na povrchu grafitu. Spo-
lu s pouzitym rozpoustédlem se rozklada i lithna stl v ném
rozpu$ténd a vrstva na povrchu grafitu je tak tvofena pes-
trou paletou organickych i anorganickych slou¢enin. Tvor-
ba SEI ma dvé strany mince, na jednu stranu zamezuje
dalsi degradaci elektrolytu a vmezefeni rozpoustédla mezi
vrstvy grafitu s naslednou exfoliaci, zaroven vsak rozklad
elektrolytu a rozpusténé soli zptisobuje ubytek kapacity™.
V ideédlnim pfipadé vrstva zamezi dals§i degradaci elektro-
lytu tim, ze blokuje ptestup elektront z elektrody k elek-
trolytu, soubézné je viak propustna pro Li" a umoziuje tak
dalsi interkalaci lithia do anody. Ubytek kapacity se vak
nedéje pouze rozkladem elektrolytu, ale elektrony vysky-
tujici se pri tvorbé a dekompozici SEI mohou reagovat
s lithnym iontem za tvorby povlaku kovového lithia na
povrchu anody (lithium plating). Dal$i ubytek také nasta-
ne, pokud se ¢ast lithiovaného grafitu oddéli od celku a tim
i od zdroje elektronti z kolektoru, ¢imz se stane inaktivni
sastici™.

2.3.3. Iontové kapaliny

Iontové kapaliny (IL), nejcastéji na bazi kationtu imi-
dazolia, pyrrolidinia nebo piperidinia, se zdaji byt funk¢ni
nahradou vyse zminénych toxickych a vysoce hoflavych
karbonati. Mezi vyhody iontovych kapalin patii témer
nulova tenze par, nehotlavost, dobré termické vlastnosti
(>450 °C, cit.”) a vysoka rozpustnost lithnych soli. Vel-
kou vyhodou je i Siroké potencialové okno az 5,3 V vici
Li"/Li® (cit.*®). Mezi nevyhody patii vyssi viskozita, tim
i mensi pohyblivost iontll zpiisobujici mensi iontovou vo-
divost, véetné horsi manipulace pii plnéni jednotlivych cel.
Dalsi z&sadni nevyhodou je nedostatecna tvorba SEI, za-
pri¢inéna nizsi stabilitou kationtu v oblasti potencialu, kdy
dochazi k interkalaci lithia®. Proto je potieba pouzit aditi-
va spolu s IL, ktera tvofi s grafitem stabilni SEI. Do IL se
tak pfidava ethylen-karbonat, vinyl-karbonat, akrylonitril
nebo ethylensulfid (thiiran)*’. N&kolik hmotnostnich pro-
cent karbonatii v IL doda potiebny zaklad pro tvorbu SEI,
zaroven poklesne viskozita asoucasné je potlacena
i vysoka hoflavost samostatnych karbonatti.

2.3.4. Lithné soli

Duivod, pro¢ se nepouzivaji zakladni levné slouceniny
jako jsou LiF a LiCl, je prosty — svou silnou elektrostatic-
kou interakci mezi kationtem a aniontem se stavaji malo
nalizace je LiPFg (obr. 2). Nejedna se vSak o sul, ktera by
méla vyjimecné vlastnosti, spise se jedna o vyvazeny pru-
nik narokl kladenych na stl elektrolytu. Nepatrné mnoz-
stvi vody obsazené v elektrolytu vede k hydrolyze této
velmi hydroskopické latky®®. V prvni fazi se hexafluorfos-
fat rozlozi na LiF a PFs, ktery nasledné s vodou uvolni
fluorovodik. Fluorovodik mé4 negativni dopad na ostatni
komponenty baterie a miZe i rozrusovat SEI, nehledé na
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Obr. 2. Lithné sole pouZivané v kapalnych elektrolytech

to, ze vetsi mnozstvi plynu mize nafouknout baterii. Dal-
$im problémem je i termickd nestabilita. K vyraznému
rozkladu a vzniku naslednych degradaénich produktt LiF
a PFs dochézi jiz pfi 85 °C. Nehled¢ na tyto obtize je stale
LiPF¢ nejpouzivanéjsi soli v kapalnych elektrolytech.

Lithium-tetrafluorborat (LiBF4) ma stejné jako vyse
zminéna sul LiPF4 kladné ucinky na pasivaci hlinikového
kolektoru (elektronové vodiva ¢ast spojena s katodou, na
stran¢ anody se pouZziva méd’)*’. Prestoze LiBF, ma lepsi
termickou a hydrolytickou odolnost nez LiPF¢, jejimu
rozsiteni do komercnich baterii brani mensi iontova vodi-
vost a neschopnost tvorby stabilni vrstvy SEI.

Lithium-bis(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI) je
sul velmi silné kyseliny, ktera je elektrochemicky i termic-
ky velmi stabilni* (rozklad pii 234 °C). P¥i pouziti nedo-
chézi k uvolnovani HF jako v piipadé LiPF¢ a LiBF,, a tak
k nezddoucim reakcim v cele baterie. Stl LiTFSI také
tvoii stabilni vrstvu SEL Iontova vodivost 7,6 mS cm™' je
o0 néco mensi nez u LiPF, (9,3 mS cm '; méfeno pii 25 °C
v roztoku EC:EMC; 3:7)*!, ale nejvétsim negativem soli
jsou korozivni u¢inky na hlinikovy kolektor. S dal§im na-
bijecim/vybijecim cyklem v ptitomnosti LiTFSI dochazi
k vétsi a veétsi degradaci hlinikového kolektoru, kdezto
u LiPFg se po prvnim cyklu utvofi pasivacni vrstva AlF;.
Korozi kolektoru lze potlacit, ptida-li se k LiTFSI jedna
z vySe zminénych perfluorovanych soli. Jiz ptidavkem
5mol.% LiPFs se zvysi potencial pro korozi hliniku
7 3,5V na 4,2V a dalsim pfidavkem nabyva jesté kladnéj-
§ich hodnot*. Zajimavé je, Ze ke korozi hliniku nedochazi,
pokud se jako rozpoustédlo pouZzije misto karbonatt ionto-
va kapalina®. Nejstabilngjsi ochranna vrstva se tvoii
v pritomnosti fosfoniovych iontovych kapalin, tato vrstva
je stabilni do teploty 55 °C, pti 65 °C jiz dochazi k jeji
degradaci s naslednou korozi.

Velmi podobnou soli kLiTFSI je lithium-bis-
~(fluorsulfonyl)imid (LiFSI)*'. Stejn& jako LiTFSI je elek-
trochemicky stabilni, odolna vié¢i hydrolyze a termicky
odolna (taje pii 145 °C, stabilni do 200 °C). Ze vSech zmi-
nénych soli ma nejvétsi iontovou vodivost 9,7 mS cm™
(meéfeno za stejnych podminek jako vySe zminéné soli).
Bylo zjisténo, ze ke korozi hlinikového kolektoru nedo-
chazi, pokud se LiFSI pfipravi ve velmi cisté forme. Jiz
50 ppm LiCl jako necistoty plynouci z piipravy staci, aby
zacalo dochazet k zdvazné korozi stejné jako u LiTFSL
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Dalsi soli jako LiAsFg a LiClO4 se komeréné€ nepouzivaji,
protoze jsou bud’ toxické (hexafluorarseni¢nan) nebo ne-
bezpeéné v piipadé chloristanu®. Piestoze LiClOy je silné
oxidacni Cinidlo, které ¢asto prudce reaguje s organickymi
latkami, pouZziva se v laboratornim méfitku pro svoji dob-
rou rozpustnost a iontovou vodivost.

2.3.5. Pevné a gelové elektrolyty

Jak bylo popsano u naroku na elektrolyt, ostra hranice
mezi gelovymi a tuhymi elektrolyty se Casto ztraci. O roz-
déleni se pokusil Vito di Noto ve svém ¢lanku*’. Polymer-
ni elektrolyty rozdé€lil do péti hlavnich skupin popsanych
nize. Stale je vSak v této definici diskutabilni, kdy je pou-
zito velké mnozstvi rozpoustédla se soli, tudiz latek pfislu-
Sejicich do skupiny ,,gelovy polymerni elektrolyt a kdy
malé mnozstvi povazované uz za ,,zmé&kéeny polymerni
elektrolyt. Zavadéjici je také samostatnd skupina
»polymerni elektrolyt na bazi iontové pryze“, i kdyz
v jinych skupinach je pouziti iontovych kapalin také moz-
né. Celkem logické se zda vyclenéni skupiny ,,iontové
vodivy polyelektrolyt™, kdy se jednd o polymer pfimo ne-
souci iontové vodivé skupiny na svém skeletu a posledni
pata skupina ,,polymerni elektrolyt®, zahrnujici pouze jed-
nofazovy systém. Dale uvedl jest¢ jiné rozdéleni podle
toho, jaka anorganicka plniva jsou obsazena v polymerni
matrici, ale témito systémy se tento ¢lanek nezabyva.

Obsirngjsi definici nabidl Yuping Wu ve své knize*,
kde piSe, Ze z4sadni rozdil mezi gelovym a tuhym elektro-
lytem je, ze gelovy elektrolyt obsahuje vedle polymerni
matrice 1 kapalné zmékcovadlo. Vyhody tuhych a gelo-
vych elektrolytti oproti kapalnym jsou: jednodussi manu-
fakturni vyroba, pfedchdzeni uniku tekutého elektrolytu,
moznost rizného tvaru velmi tenkych baterii, dobra tole-
rance k objemovym zméndm bcéhem nabijeni/vybijeni
elektrod, lepsi elektrochemicka stabilita, mensi hotlavost
imensi korozivni u€inky na ostatni komponenty baterie
a navic odpada pouziti separatoru (viz vysledna kompozice
baterie), nutného u kapalnych elektrolytt.

Cist& tuhych polymernich elektrolyti, kdy v polymeru
je rozpusténa lithna siil (jedna faze), neni mnoho. Nejcas-
t&ji se jedna o poly(ethylenoxid) (PEO), popiipadé podob-
né polymery obsahujici ethericky mtistek. Dalsi ¢asto pou-
zivané matrice jsou: polyakrylonitril (PAN); poly-
-(methylmetakrylat) (PMMA) nebo poly(vinylidenfluorid)
(PVDF). Pouzivaji se hlavné jako zbotnalé membrany —
gelovy elektrolyt. Poprvé byly objeveny vodivé vlastnosti
PEO s alkalickymi kovy vroce 1973. Polymer spolu
s rozpusténou soli vykazuje vodivost v rozsahu 10~ az 107
mS cm™', v zavislosti na teploté (40-100 °C)"’. Piedpokla-
da se, Ze vodivost Li* se odehrava predevsim v amorfni
fazi, kde volné elektronové pary kysliku koordinuji lithny
ion a tepelnym pohybem jej posouvaji dal. Nizka konduk-
amensi rozpustnosti soli. ZvysSeni vodivosti se zkouselo
ptipravou smési, kopolymerti nebo zavadénim rozvétve-
nych polymert do matrice PEO pro snizeni krystalinity.
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Abrahamova studie® se zabyvala vodivosti vzorki slo-
zenych z 11-14 % PAN s 8-16 % LiPFg, LiAsFs a LiTFSI
v roztocich EC a smési EC s PC. Vzorky vykazovaly vodi-
vosti 2,0-4,6 mS cm™! pti 30 °C. Problémem je rozmérova
nestalost vzorkl, protoze se jedna spiSe o gel nez o pevny
elektrolyt. Rajendran ve své studii*’ uvadi slozeni elektro-
lytu z 8 % LiClOy4 s riznym pomérem EC a PC. Piidav-
kem a zvySenim poméru PAN na 21 %, by méla byt zaru-
¢ena rozmérova stalost. Hodnoty vodivosti jsou v rozsahu
1,0-4,5 mS cm' pii 28 °C.

V roce 1985 byl poprvé pouzit PMMA jako ¢inidlo
pro vznik gelu spolu s PC a LiClO, (cit.”). Smés vykazo-
vala vodivost okolo 1mScm™ (25°C), pti molekulové
hmotnosti 7000 a 15 hm.% polymeru se vSak jednalo spise
o velmi viskozni roztok nez o gelovy elektrolyt. Bohnke
ve své studii’’ uvedl stejnou kompozici PMMA-LiClO,-
PC, kde ukazal na klesajici vodivost (5-5-102 mS cm™) se
zvySujicim se pomérem PMMA (0-45 hm.%). Poukazal,
ze pod 30 hm.% se polymer chova spise jako pasivni kom-
ponenta ve viskéznim roztoku a pfi zvysujici se koncentra-
ci dochazi k interakcim s vodivym médiem, vedoucim ke
snizeni vodivosti. Nedavno zvefejnéna publikace® pfisla
PMMA (75-90 hm.%) a jako plastické tuhé rozpoustédlo
smés sukcinonitrilu spolu sIL na bazi pyrrolidinium’-
TFSI™ a 0,5 M-LiTFSI jako soli. Systém vykazoval vodi-
vost v rozsahu 0,1-1,7 mS cm™ pfi teplotach —20-60 °C.

Poly(vinylidenfluorid) (PVDF) je pouzivany jako
mechanicky odolnd, termicky stabilni matrice s dobrymi
elektrochemickymi vlastnostmi pro pfipravu gelovych
elektrolytt™. Nicméné nizka vodivost soli v PVDF je déna
jeho vysokou krystalinitou. Jak uz bylo zminéno vyse,
krystalinita poklesne vétSim pfidavkem soli (nemusi se
vzdy rozpustit), jinymi aditivy nebo kopolymeraci. Jako
vhodny kopolymer se jevi hexafluorpropylen (HFP).
V nedavné praci Que™ a spol. publikovali pouziti kopolymeru
PVDEF-HFP jako polymerni matrice, do které byl nasat elek-
trolyt  slozeny  z l-ethyl-3-methylimidazolium -TFSI,
s LiTFSI soli apolymerni tfiramenné iontové kapaliny.
Tato kompozice vedla k vodivosti 0,79 az 1,2 mS cm pri
30 a 50 °C. Elektrolyt byl umistén mezi anodu z kovového
lithia a katodu z LiFePO,. Tato cela se dala ohybat bez
toho, aby nastal zkrat a vykazovala stabilni cyklovatelnost
(20 cykld), s kapacitou 151 mA h g pii 50 °C, (nabijeni
i vybijeni probihalo 6 h). Zaroven tento elektrolyt byl ter-
micky stabilni do 370 °C a elektrochemicky stabilni do
4,8 V, vyssi hodnoty vedly ke zkratu.

2.4. Aditiva

Aditiva plni dtlezitou roli pfi plnéni vysokych naroki
kladenych na funkénost a bezpecnost baterie jako celku,
coz samotny elektrolyt nemize vzdy zarugit. Casto se pi-
davaji latky zajist'ujici prepétovou ochranu (pokud je bate-
rie pIn¢ nabita a dal do ni vnika proud, dochézi k degrada-
ci elektrolytu a elektrody). Dale v zavislosti na druhu elek-
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trolytu, katody a anody je potieba pfidat latky podporujici
dostatecnou tvorbu SEI nebo retardéry hofeni. Tyto za-
kladni typy aditiv jsou stru¢né popsany nize.

2.4.1. Prepétova ochrana

V angli¢tin€ jsou tato aditiva popisovana jako ,;redox
shuttle”, coz lze doslova prelozit jako redukéné-oxidacni
kyvadlova doprava. To plné vystihuje funkci piepétovych
aditiv, kdy nejstar§i studovany par I,/I; je reverzibilné
oxidovan pfi potencialu mirné vyss$im, nez odpovida maxi-
mélni hodnoté pro kladnou elektrodu™. Béhem piebijeni
baterie je pomocna latka oxidovana na kladné elektrodé
a poté putuje k negativni elektrodé, kde pfijmem elektronu
se stane opét neutralni molekulou a cely cyklus miize zacit
znovu. Tento redoxné-oxidacni par tedy slouzi jako vnitfni
vybijeci systém a potencial pozitivni elektrody je zafixo-
van na hodnoté oxida¢niho potencidlu aditiva. Tato redox
reakce musi byt plné vratna, hodnota oxida¢niho potencia-
lu musi byt o malo vyssi nez potencial pozitivni elektrody
a zaroven niz8i nez hodnota, pii které dochazi
k dekompozici elektrolytu. Dale je potieba, aby oxidované
i redukované formy slouceniny byly velmi rozpustné
a pohyblivé v elektrolytu. Vyse uvedeny redoxni par jodu
a trijodidu je pouZitelny pouze pro ochranu 3 V baterii. Pro
baterie o vySsim napéti se pouziva nékolik zékladnich typt
sloucenin na bazi ferrocenu, tetramethylpiperidin-N-oxidu
(TEMPO), fenothiazinu nebo dimethoxybenzenu®®. Po-
sledné¢ zmifovanou latku lze sndze modifikovat pozici
a druhem dalSich substituenti na aromatickém jadie
(t-butyl, fluoralkyl, halogen, alkylfosfin-oxid), a tim do-
sahnout idealnich hodnot oxida¢né-redukéniho rozpéti.

2.4.2. Aditiva pro dodatecnou tvorbu SEI

Latky napomadhajici tvorbé SEI se prfidavaji
z nékolika diivod®. Stabilizuji vrstvu SEI v dlouhodobém
méfitku; redukuji tvorbu plynu (vzniklého dekompozici
elektrolytu) a snizuji nevratnou ztratu kapacity. Tato aditi-
va se daji rozdélit na dva typy podle zptuisobu tvorby SEI.
Prvni kategorie jsou redukéni typy, coz jsou latky, které se
redukuji béhem prvnich nabijeni (interkalace Li* do grafi-
tu) za vzniku nerozpustnych slouc¢enin na povrchu anody.
Do této kategorie patii polymerizovatelné monomery, jako
jsou rizné karbonaty nesouci vinylovou skupinu nebo
vinyl-acetat, maleinanhydrid (obr. 3). Stejné tak poslouzi
i slouceniny obsahujici siru, jako je CS,, polysulfidy nebo
ethylen-sulfit. Vyhodou sloucenin siry je, ze tvoii vrstvu
SEI, ktera je propustngjsi pro difuzi lithnych ionti, nevy-
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hodou je velkd mira samovybijeni baterie pii vy$sim stup-
ni nabiti.

Druhd kategorie latek jsou tzv. reakéni typy, které
tvofi ochrannou vrstvu SEI za vzniku stabilnéjSich struk-
tur. Velmi se osvédéily organické komplexy boru, hlavné
bis(oxalato)borat (LiBOB) nebo lithium-oxalatodifluor-
borat. Pfi pouziti LIBOB miiZe byt elektrolyt tvofen pouze
z PC, aniz by dochazelo k velkym degrada¢nim procesiim
elektrolytu, navic PC mé nizky bod tuhnuti (pouZziti pod
—20 °C) a je levny”’. Také bylo publikovéano, Ze pii pouziti
soli LiTFSI spolu s LIBOB nedochazi k nezddouci korozi
hlinikového kolektoru®.

2.4.3. Retardéry horeni

K zahoteni lithium-iontovych baterii mize dojit jed-
nak pii komplementaci baterii riznymi defekty nebo pte-
hratim, ale také pfi nespravné manipulaci uzivatelem, jako
je mechanické poskozeni, vystaveni baterie vysokym tep-
lotam nebo nespravné nabijeni>. Pii vsech téchto proce-
sech naroste vnitfni teplota baterie, vedouci k rozkladu
elektrolytu, uniku plynnych produktii, popt. k vzniku oh-
né. Zakladem pro hofeni je palivo, okyslicovadlo a teplo,
pokud se jeden ze zdroji vycCerpa, ohen uhasne. Kli¢ovou
roli v hofeni ma nejspi$ tvorba vodikovych radikali z or-
ganickych latek (palivo) spolu s velmi reaktivnim single-
tovym kyslikem vznikajicim z kysliku (okyslicovadlo).
Jednou z moznosti, jak potlacit vznik ohné, je pfidavek
latek pohlcujici tyto radikaly. Mezi takové latky patii pie-
devsim slouceniny obsahujici fosfor: fosfaty, fosfonaty,
fluorované fosfaty, fosfity nebo fosfazeny (obr. 4). Obecné
je pfijiman mechanismus, Ze rozkladné produkty fluorfos-
forovych slouc¢enin mohou pohlcovat vodikové radikaly
nebo v urcitych piipadech zabranit ohni karbonizaci po-
vrchu materialu. Velmi ucinnou latkou se zda byt tris-
-(2,2,2-trifluorethyl)fosfin (TTFF) obsahujici trojmocny
fosfor. Pridavek 15-20 % této latky k elektrolytu sloze-
ného z 1 M-LiPF¢ v PC/EC/EMC (3/3/4) jej ¢ini nehoftla-
vym aiontova vodivost klesne z8 mS cm ' na hodnotu
okolo 6 mS cm . Navic pii zvyené teploté 60 °C s pii-
davkem TTFF nedochazi k vyraznému poklesu kapacity.
Dalsi moznosti, jak potlacit hoteni, je nafedéni hoflavych
karbonatli (> 50 hm.%) latkami, které nemaji nebo maji
velmi vysoky nejnizsi bod vzplanuti®. Mezi takové slou-
ceniny patii iontové kapaliny, které vSak svoji viskozitou
snizuji iontovou vodivost. Vhodnym kandidatem se zdaji
byt perfluorované ethery (PFE), vyobrazené na obr. 4,
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Obr. 3. Aditiva podporujici tvorbu SEI: (A) vinylethylen-karbonat, (B) maleinanhydrid, (C) ethylen-sulfit, (D) lithium-bis(oxalato)borat,

(E) lithium-oxalatodifluorborat
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Obr. 4. Retardéry horeni: (A) 1,1,1,2,2,3,4,5,5,5-dekafluor-4-(trifluormethyl)-3-methoxypentan, PFE; (B) 4-(1,1,2,3,3,3-hexafluor-
propoxy)-1,1,1,2,3,3-hexafluorpentan); (C) tris(2,2,2-trifluorethyl)fosfin, TTFF; (D) cyklicky fosfazen (R=alkyl, halogen)

spolu s nékterymi dal§imi retardéry hoteni. Po pfidavku
PFE klesa vyvoj plynt vzniklych degradaci elektrolytu
060 % a teplota, pii které k tomuto d&ji dochazi, naroste
ze 160 °C na 240 °C.

2.5. Vysledna kompozice baterie

Komercni baterie neni slozena pouze z katody, anody
elektrolytu a aditiv. Pro sestaveni funk¢ni baterie je potie-
ba jesté dalSich latek, jako jsou pojivo (aby aktivni elektro-
dovy material, ktery je ve formé& prasku drZel pohromadé
a mél dostatecny kontakt s kolektorem) a separator (nutny
pii pouziti kapalnych elektrolyttli, aby nedoslo k vnitinimu
zkratu). O téchto dvou poslednich komponentach je pojed-
nano nize. Zarovenl je vSak potieba baterii jako celek
zkompletovat do prislusné¢ho tvaru a obalu, to vSak neni
naplni tohoto clanku, stejné¢ tak pojedndni o médéném
¢i hlinikovém kolektoru.

2.5.1. Pojivo

Polymerni pojivo dodava mechanickou stabilitu aktiv-
nimu materialu a zarucuje dostatecny kontakt s kolekto-
rem, ¢imZ je nepfimo zodpovédné za elektrochemickou
ucinnost elektrod, jako je cyklovatelnost, vodivost iontl
aelektronti, popf. za nevratnou ztratu kapacity®®
V tradi¢nich bateriich se pouziva PVDF, z diivodu dobré
elektrochemické stability a akceptovatelné adhesi. Tato
adhese vSak neni dostate¢na pro vysokoenergetické anody,
jako je kfemik, ktery bchem nabijeni nékolikanidsobné

zvétSuje svij objem. Navic PVDF se zpracovava
z vysokovrouciho toxického rozpoustédla N-methyl-
-pyrrolidin-2-onu. 'V disledku zvySeni adhese spolu

s pfihlédnutim k environmentalnim a energetickym naro-
kiim se hledaji nova pojiva, ktera by se dala zpracovavat
ve vodé. Jako nédhrada se jevi chitosan, karboxymethylce-
lulosa, polyakrylaty, styren-butadienovy kaucuk, poly-
-(vinylalkohol) nebo poly(methylmetakrylat).

2.5.2. Separator

Separator je mikroporézni membrana, kterd zabraiuje
kontaktu mezi katodou a anodou. Zaroven musi byt elek-
tronové nevodiva a propustnd pro ionty lithia. Materidlem
byva Casto polyethylen (PE) nebo polypropylen (PP), napf.
komeréni produkt Celgard” tvoteny tiemi vrstvami PE/PP/
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PE (cit.*?). Jako separétor lze pouzit i membranu z teflonu
(PTFE) nebo z polyimidd, ty jsou velmi chemicky i tepel-
né odolné (nékteré vydrzi trvale 450 °C), navic pfi jejich
pouziti odpada potieba retardérii hoteni*®. Dalsi zajimavou
vlastnosti pti pouziti PE a PP je, Ze pii pietizeni baterie
a vzristu teploty na 120-140 °C se PE c¢ast roztece a uza-
vie pory, &imZ znemozni prichod Li* pifi nabijeni
a zaroven slouzi jako izolant pro pfipadny zkrat, zatimco
PP se svym vysSim bodem tani slouzi jako mechanicka
podpora.

3. Zavér

Lithium iontové baterie od svého vzniku, resp. od
uvedeni na trh vroce 1991, prosly bouflivym materidlo-
vym vyvojem. V roce 1991 byla cena za ulozeni 1 kW h
vice jak 3100 USD a kapacita typické cely formatu 18650
(cylindrické cela o priméru 18 mm a vySce 65 mm, nej-
Cast€ji tvori obsah baterii pro notebook, aku nafadi, ale
byla obsazena i ve starSich modelech automobilli Tesla)
okolo 1 Ah. V roce 2017 byla tato hodnota diky optimali-
zaci materialli a vyrobnich postupi zhruba 200 USD za
kW h a kapacita se blizila 4 Ah pro celu 18650. Je ziejmé,
ze materidlové kapacita jiz nardzi na své fyzikalni limity,
avs§ak masovou produkci se da oc¢ekavat dalsi snizeni ceny.
Také lze ocekavat dal$i zvySeni cyklovatelnosti, tj. pro-
dlouZeni zivotnosti.

Neni moc zndmo, Ze elektrolyt spolu s lithnou soli se
podili méné nez 15 % na celkové cené baterie a nejvetsi
cenovou poloZkou je katoda — zhruba 40 %. Z tohoto po-
hledu dnesni limitou ceny je cena kovil, jako nikl a kobalt.
Vyvoj vsak pokracuje i v oblasti organickych katod. Diky
vyvoji si lithium-iontové baterie nasly cestu do mobilni
elektroniky a od urcitého stupné vyvoje byly zajimavé
ipro elektromobilitu. Ta dnes pravdépodobné hraje prim
v dalsi akceleraci vyvoje lithium-iontovych baterii. Jiz
dnes se vyzkum také obraci k trendiim tzv. ,,post lithiové®
éfe, kde probiha bouflivy vyvoj voblasti ,sodiko-
iontovych® baterii, které vSak jesté nedosahly urovné, aby
byly komercné realizovatelné.

Tato prdce vznikla za podpory MSMT v ramci Narod-
niho programu udrzitelnosti I, projekt LO1507 POLYMAT.
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Referat

L. Pavlovec, J. Zitka, and Z. Pientka (Institute of
Macromolecular Chemistry, Czech Academy of Sciences,
Prague): Chemical View on Lithium-Ion Batteries

The basic components of the lithium ion batteries are
anode, cathode and electrolyte. Other invaluable parts are
additives such as fire retardants or substances useful in
creating a protective microscopic layer during the first
charge and discharge cycle. Further charging and discharg-
ing cycles performed without this microscopic layer lead
to a degradation process on a surface of an electrode mate-
rial, resulting in the decrease of the capacity and the in-
crease of internal resistance of the battery. In this review,
all the parts of the batteries mentioned above are described
along with other materials that are necessary in the design
of a functional lithium ion battery.

Keywords: lithium-ion battery, components, electrolyte,
degradation



