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Abstrakt

Tato prace se zabyva elektrolyty a iontovymi kapalinami pro Li-ion akumulatory. Sleduje
vzajemné pusobeni vybranych elektrolytl a iontovych kapalin na elektrody. V teoretické ¢asti
prace je pozornost soustfedéna na popis akumulétoru, elektrolyty a iontové kapaliny pro Li-
ion akumulatory.
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Abstract

This work deals with electrolytes and ionic liquids for Li-ion batteries. Following interaction
of electrolytes and ionic liquids to electrodes material. In the theoretical part attention is

focused on the description of battery electrolytes and ionic liquids for lithium-ion batteries.
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UvoD

Lithium iontové baterie jsou jedny z nejpouzivangjSich zdroju elektrické energie v pifenosné
elektronice. S naroc¢nosti pouziti ptenosné elektroniky stoupd také ndroCnost na vydrz, ale
také bezpecnost téchto baterii a akumulatorii. Diky vlastnostem Li-ion baterii, jako je jejich
nizkd hmotnost, malé velikost, vysokd hustota energie a malé samovybijeci G¢inky jsou tyto
baterie ve stfedu zajmu pro daldi vyvoj a neustalé zlepSovani parametrii. Cast védeckého
z4jmu sméfuje na vyvoj elektrodovych materiald a dalSi ¢ast pak na moznost pouziti
iontovych kapalin, jakozZto elektrolytu. Hlavnim bodem vyvoje je pak zkoumani plsobeni
iontovych kapalin na elektrody, protoze i ptes vSechny pozitivni vlastnosti iontovych kapalin,
mezi tu negativni patii, ze maji hor$i kompatibilitu s elektrodami. Cilem této prace je
ptipraveni elektrolytu s lithnou soli a také iontové kapaliny EMIM s lithnou soli, dale pak
zapornych elektrod s riznymi typy pojiva a nésledné starnuti a pozorovani zmén jejich

elektrickych vlastnosti.



1 AKUMULATOR ELEKTRICKE ENERGIE

Akumulator je zafizeni, pro uchovani - shromazd’ovani energie. V této praci se blize zamétim
na lithno-iontové akumulatory. Z pohledu formy ukladani elektrické energie hovoiime o

nasledujicich systémech, viz obr.: 1 Technologie akumulace elektrické energie [4].

TECHNOLOGIE AKUMULACE ELEKTRICKE ENERGIE

o lektro- i Elektro-
Mechanicka hemicka Tepelna magnetick

BATERIE Regenerativni Vodik

Pewnd/tekuta Superkondenzdtory
tepelna akumulace

Preterpavaci vodni
elektrarny

obr.: 1 Technologie akumulace elektrické energie

Elektrochemické ¢lanky mlizeme rozdé€lit na primarni a sekundarni.

1.1 Primarni elektrochemicky ¢lanek

Tento Clanek se nazyva clankem galvanickym (voltovym). Svoji energii mize systému dodat
po svém vytvoieni a neni mozné jej dobijet. Po pfipojeni ¢lanku do elektrického obvodu
za¢nou probihat chemické reakce — oxidace a redukce viz obr.: 2, kterymi dochazi ke
snizovani vlastni energie v ¢lanku samotném — Clanek se vybiji a tento d¢€j neni vratny.
Zajimavosti je jeho samotny objev. Sviij ndzev dostal podle italského Iékate Luigiho
Galvaniho (1737 - 1798), ktery pfi pitvani zabich stehynek zpozoroval zaskuby svalstva,
podobné tém vyvolanym elektrickym nébojem. To si dnes miizeme vysvétlit vznikem
elektrického napéti mezi dvéma kovy (nastrojem a kovovym podkladem) vodivé propojenymi
elektrolytem (obsazenym v bunkach). Na zakladé téchto tvah sestavil italsky fyzik



Alessandro Volta (1745 — 1827) v roce 1800 clanek, skladajici se z médéné a zinkové
elektrody ponofené do roztoku kyseliny sirové. Voltiv ¢lanek daval napéti ptiblizné 1 V a stal

se prvnim zdrojem stalého elektrického proudu.

Zinkova anoda Médéna katoda

OXIDACE _) ;_REDUKCE
&7 O—®

Porézni
deska

Kationtovy
Zn g proudW Cus)
Aniontovy

proud

i -
ZnS0Oy (aq) CuSQ, (4q)

obr.: 2 Galvanicky clanek skladajici se z médéné a zinkové elektrody[2]

Galvanicky c¢lanek tedy transformuje energii uvolnénou spontanni redoxni reakci, na
energii elektrickou. Oxidace 1 redukce b&zi sou€asné, jsou vSak obvykle oddéleny (porézni
deska) a spojeny s vnéjSim elektrickym obvodem. Porézni bariéra je zde nezbytna pro udrzeni
elektrické neutrality. Potencialni rozdil mezi elektrodami (napéti) pak zptisobi, ze se elektrony

daji do pohybu a vznika elektricky proud[3].

1.2 Sekundarni elektrochemicky ¢lanek

Chemické reakce probihajici v téchto clancich jsou vratného charakteru, to znamena, ze na
rozdil od primarnich elektrochemickych &lankad, 1ze tyto &lanky opakované dobijet. Uéinnost
navratnosti d¢ju Casto prevySuje 99 % [4]. Tim lze sekundarni elektrochemicky c¢lanek
povazovat za plnohodnotny akumulator. Takovy ¢lanek pak mizeme pouZzivat delsi dobu, je

nutno pocitat s odstavkami pro dobijeni.

Pii nabijeni sekundarniho elektrochemického c¢lanku dochéazi k vratnym chemickym
zménam, které se projevuji rozdilnym elektrochemickym potencidlem na anod¢ a katodé.
Rozdilem téchto potenciali je napéti, které dosahuje hodnot okolo 1,2 — 3,7 V. Toto napéti je

pro prumyslové vyuziti pomérné malé, proto jednotlivé ¢lanky sdruzujeme sériove.



1.3 Slozeni elektrochemického ¢lanku

Zakladnimi slozkami jak sekundéarniho, tak i primarniho elektrochemického c¢lanku jsou
elektrolyt, kladnd elektroda, zaporna elektroda. Pro spravnou funkci elektrochemického
clanku je dualezité, aby se kladnd a zapornad elektroda vzdjemné nedotykaly a jedinym
spojenim mezi nimi byl elektrolyt. Do ¢lankt, které jsou naplnény tekutym elektrolytem je
pridavan separator (porézni deska), ktery zamezuje pfimému kontaktu kladné a zaporné

elektrody. Separator nijak neovliviiuje tok iontii v elektrolytu.

1.4 Rozdéleni sekundarnich elektrochemickych ¢lanku

Rozdéleni sekundarnich elektrochemickych ¢lankd mizeme pozorovat na obr.: 3.

obr.: 3 Rozdeéleni sekundarnich elektrochemickych clankii

Sskundarni glektrochemicke
élénl-.'-,-
Paodle t-,_-pu Fodle provedeni Paodle principu Podle pouZiti Fodle tvaru
elakiralytu
eal . R Clovany P « standardni
Kysely alekiralyt Ctevians / anlikac B )
Plikace Valcavé
. yojenske
s e NiCcd aplikace
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1.4.1 Lithium — iontové akumulatory

Prvni lithtum — iontové (Li-ion) ¢lanky byly vynalezeny v Sedesatych letech minulého stoleti.
Vyznacovaly se vysokou mérnou energii a kapacitou, nizkym samovybijenim a také moznosti
je dobit. Neslo vsak zarucit plnou stabilitu dobijeni, a proto se na trh dostali az v roce 1991,
jakou soucast mobilniho telefonu SONY Handyphone. Spole¢nost SONY jako takova pfinesla
nejvetsi pokrok ve vyvoji Li-ion baterii, a to tim, ze, predstavila novou technologii, ktera
vyuzivala jako aktivni material pro zapornou elektrodu smési grafitu (uhliku) obohacené¢ho
lithiem a polyolefini. MoZnost elektrochemického vlozeni iontl Li+ do grafitu (interkalace)

byl znam jiz od roku 1975, ale toto bylo prvni praktické vyuziti.

V roce 1996 by vynalezen novy material po kladnou elektrodu, a to lithium —Zelezo
fosfat. Tyto baterie se vyznacovaly nizkym odporem a velmi dobrym elektrochemickym
vykonem. V dneS$ni dobé se tento typ baterii vyuziva pfedevSim k napdjeni pienosnych
zatizeni.

Vroce 2005 trh zasdhly rychlonabijeci baterie, které obsahuji nanoelektrodové

materialy.

Nézev Li-ion zavedl vykonny feditel spole¢nosti SONY, pii uvedeni prvnich telefonti
na trh. UZ samotny nazev je vypovidajici pro princip fungovéani ¢lanku — lithiové ionty
piechazi pii vybijeni a nabijeni z kladné elektrody na zapornou a naopak — interkalace viz
obr.: 4 [5],[61,[7].

Kladna elektroda Zaporna elekiroda
® ® & 9@
L * e @ @
o —— ® ® o ©
® @
Vybijeni ® o o o
borinananns
I + — ® © o
* @ @
=T T 9 ® ®
Nabijeni . 9 e
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obr.: 4 Prechod Li iontii v priibéhu nabijent a vybijeni clanku[5]



Pti nabijeni pfechazi kladné ionty z katody na anodu, kde se ukladaji do volnych mist
v jeji struktufe. Pii vybijeni pak dochdzi s Uc¢innosti vice jak 99 % k opa¢nému procesu.
Probihajici procesy lze vyjadfit pomoci nasledujicich rovnic.

Rovnice popisujici déje na katodé[4],[8]
2Li,MO, + Li* + e~ & 2Liy,4sMO, (o)
kde M je kov, ktery tvoii aktivni slouc¢eninu kladné elektrody (Fe, Co, atp).
Rovnice popisujici déje na anodé
LiyC, & Li,_1C, + Li* + e~ @)
Lithiové ¢lanky se vyznacuji zejména vysokym napétim a energii, nizkou hmotnosti,
dlouhou Zzivotnosti, nizkym samovybijenim, bezpecnosti a relativni nezévadnosti vici
zivotnimu prosttedi. Mezi hlavni nevyhody téchto Clankti pak patii delSi nabijeni, nizky

maximalni vybijeci proud, velky vnitini odpor a omezena pracovni teplota od -20 °C do 50
°C. Napéti naprazdno se u lithiovych ¢lankt pohybuje v rozmezi 3,6-3,7 V [8].



2 MATERIALY  PRO VYROBU LI-ION
AKUMULATORU

Zékladni ¢lanek lithno-iontového akumuléatoru je tvofen z péti Casti - pouzdra, dvou
elektrod, kladnou a zapornou, separatorem a iontové vodivym elektrolytem. Elektrody lithno—
iontovych akumulatorti maji tloustku okolo 200pum. Materialy pouZzivané pro vyrobu elektrod
jsou interkalacni slou¢eniny — latky, které jsou tvofeny vrstevnatou, nebo tunelovou strukturu
a mohou do své atomové miizky pfijimat cizi ¢astici. [9].

—

e _
obr.: 5 Struktura Li-ion ¢lanku[10]



2.1 Materialy pro kladnou elektrodu

Kladna elektroda je obvykle tvofena materidlem s vrstevnatou strukturou. Pro vyrobu elektrod
nejcastéji byvaji pouzivany oxidy kovi jako napt. LiCoO, (lithium kobalt oxid), pfipadné
Li4Ti501, (lithium titanat), LiFePOy4 (lithium zelezo fosfat) [9],[26].

2.1.1 LiCoO; — Lithium kobalt oxid(LCO)

LCO je diky dosazitelnosti vysoké kapacity Casto pouzivanym materialem do baterii pro
mobilni telefony, notebooky a digitalni kamery. Nevyhodou baterii s LCO je relativné kratka

zivotnost, nizka teplotni stabilita, omezené zatizeni a v neposledni fad¢ toxicita kobaltu.

2.1.2 LiFePO,4— Lithium Zelezo fosfat (LFP)

Vyhody baterii s LFP jsou schopnost dodat vyssi proud, dlouhy zivotni cyklus, pomérné
dobré teplotni stabilita a netoxi¢nost. Pouzivd se do ptenosnych jednotek, kde je zapotiebi

vysoky proud a zatizeni a dobra odolnost.

2.1.3 LiNiMnCO, - Nikl manganu kobaltu oxid lithny (NMC)

vvvvvv

diky kombinaci kovli nikl — mangan — kobalt. Nikl je zndmy pro svou vysokou specifickou
energii, ale Spatnou stabilitu. Mangan dokaze vytvofit spinelovou strukturu, aby se doséhlo
nizkého vnitiniho odporu, ale méa nizkou specifickou energii. Kombinaci kovll zvySujeme
navzajem silné stranky. Baterie s NMC se vyuzivaji do elektrickych naradi, elektricky

pohanénych kol v primyslu a zdravotnickych odvétvich.



2.2 Materialy pro zapornou elektrodu

2.2.1 Grafit

Grafit tvoti aktivni elektrodovou hmotu zaporné elektrody pro vSechny dnes bézné vyrabéné
lithium-iontové akumulédtory. RozliSujeme dvé zdkladni formy grafitu, a to pfirodni a
synteticky. Bézny synteticky grafit nema vlastnosti pozadované pro pouziti v Li-ion
akumulatorech a teprve az slozitym procesem tepelného zpracovani a mleti lze téchto
vlastnosti doséhnout. Takto pfipraveny synteticky grafit je oproti pifirodnimu, ktery ma

obdobné vlastnosti, nékolikanasobné drazsi.

Atomy uhliku tvorici grafit jsou ulozeny v Sestere¢né krystalové struktuie. Tato
struktura je tvofena grafénovymi rovinami a tyto roviny jsou tvofeny jednou vrstvou atomu
uhliku. Grafénové vrstvy jsou mezi sebou vazany pomoci slabych Van der Waalsovych sil,
jednotlivé atomy uhliku jsou mezi sebou spojeny kovalentni chemickou vazbou. Atomy
uhliku ve struktute grafitu jsou spojeny kovalentni, nepolarni vazbou. Dalsi d€leni grafitu je
podle strukturdlniho uspotadani na 2H a 3R grafit. Tyto dva typy se od sebe li§i posunutim
vrstev. U 2H grafitu se stfidaji dvojice vzdjemné posunutych vrsteve ABABAB a u 3R
(klencového) se sttidaji tii vrstvy ABCABC viz obr.: 6.

P 5"':" : | o |
C8} SRR SRiER
e S o an: e S

obr.: 6 Strukturadlni usporadani grafitu

Grafit je dobry tepelny a elektricky vodi¢. Po idedlnim materialu pozadujeme, aby mé¢l
vysokou konstantni mérnou kapacitu a malou ireversibilni kapacitu. Teoreticka kapacita LiCg
dosahuje hodnoty 372 mAh/g, ktera je odvozend ze struktury grafitu. Tuto hodnotu vsak
snizuji turbostatické vrstvy, které jsou sice rovnobézné s grafémovymi rovinami, nicméné

jsou vic¢i nim posunuty a nahodné natoceny [27],[28].



Lithny iont se pfi interkalaci implementuje do stfedu Sestiuhelnikové sady a z toho I1ze odvodit

pomér iontl lithia k atomim uhliku na 1:6 ve prospéch uhliku (obr.: 7). Na takto umisténé

ionty lithia neplisobi Van der Waalsovy sily.

obr.: 7 Implemenace iontii lithia

Interkalaci oznacujeme proces, pii némz je molekula nebo iont, umistovana do miizky

hostitelského materialu, pfi¢emz struktura hostitelského materialu ziistava bud’ nezménéna,

nebo jen minimalné od puvodniho materidlu. Vysledny materidl je nazyvan interkalacni

slouceninou - interkalatem. Probihajici interkalace jsou vétSinou reverzibilni, a to bud

chemicky, nebo termaln¢.

Pro ucely diplomové prace jsme na vyrobu elektrod pouzili grafit C 5995 tuzemské

firmy Graphite Tyn sidlici v Tyné nad Vltavou. Vybrané vlastnosti tohoto grafitu mizeme

pozorovat v tab.: 1.

GRAFIT CR 5995

tab.: 1 Vlastnosti CR 5995

Obsah uhliku | Obsah popela | Vlhkost Mg¢rny povrch | Mérny objem | Pramér poru
[m? /g] porta [cm3/g] [nm]
min 99,5 % <0,5% <0,4 % 18,987 0,084 1,837

10



2.2.2 MéEKKé a tvrdé uhlikové materialy

M¢ekky a tvrdy uhlik je tvofen témét stejné jako grafit - z grafénovych rovin, které jsou vSak
oproti grafitu navrstveny nahodné - turbostraticky. Mékky uhlik je mozné pfemeénit na grafit
pti teplotach nad 2000 °C, oproti tomu tvrdy uhlik neni mozné grafitizovat ani pfi teplotach
nad 3000 °C. Mé&kky uhlik Ize pfipravit pyrolyzou napiiklad z ropy nebo uhli. Tvrdy uhlik se
piipravuje z rostlinnych vlédken a pryskyfic.

Mékky uhlik ——==

Tvrdy uhlik

obr.: 8 Mékky a tvrdy uhlik

2.2.3 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice se dostaly do oblasti zdjmu v roce 1993. Diky svym vlastnostem - jako
je vysoka chemicka a tepelna stabilita, vysokd pruznost a pevnost v tahu, schopnost kovové
vodivosti spolu s jejich malou velikosti — byly povazovany za jedny z klicovych materiala
v molekularni elektrotechnice. Jejich mala velikost a vodivost znamenaji, Ze mohou byt také

pouzity jako co nejmensi elektrody.

Na zéklad¢ konfigurace délime uhlikové nanotrubice na typ ,kieslo* a ,,cikcak®, podle
poctu vrstev je pak mizeme je délit na jednosténné (SWNT) a vicesménné (MWNT) viz obr.:
9.

SWNT

obr.: 9 Uhlikové nanotrubice deleni
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Primér nanotrubic se pohybuje v rozmezi 1-10 nm s délkou nékolik mikrometra.
Nevyhodou nanotrubic je jejich velky povrch - 100-2000 m?%/g, ktery zpisobuje vysokou

ireversibilni kapacitu, zplisobenou vytvofenim polymerni vrstvy na povrchu [28],[29].

2.2.4 Li4TisOy,— Lithium titanat (LTO)

LTO jakoZzto anodovy material je zndm od roku 1980. Lithium titanat se jako zéporny
elektrodovy materidl pouzivd v omezené mite, predevsim diky své cené. Udava se, ze LTO
ma asi o polovinu vyssi naklady na jednotku kapacity nez grafit. LTO ma strukturu typu
spinel a krystalizuje v kubické soustavé, coz udava jeho silnou anizotropii. Na krystalech
LTO materidlu jsou plochy tvofeny pravidelnymi osmistény v piipadé nabité hmoty —

Li;Ti501;, a Ctyistény v pripade vybitého materidlu — LisTisO1, viz obr.: 10.

O L
Q Ti

e O

obr.: 10 A) nenabity LTO materidal Li,TisO;, B) nabity LTO material Li;Ti;O,.

Ve srovnani s grafitem ma LTO materidl mnoho zasadnich vyhod piedev§im ve
stabilité. Dalsi vyhodou baterii s LTO anodou je moznost rychlého nabiti a velkého proudu,
netoxicnost a vyborné vlastnosti pfi pouziti v nizkych teplotach (-30 °C). Za nevyhodu
muzeme povazovat vyss$i cenu vyslednych baterii. Pii nabijeni a vybijeni dochdzi velmi k
malym objemovym zméndm, piiblizné 2 % oproti az 20 % zméné objemu v piipad¢ grafitu.
LTO material je schopny dodat podstatné¢ vétsi proudy, aniz by dochéazelo k nezadoucimu
ohfevu materidlu a jeho nasledném rozkladu, také je schopny udrzet stabilni kapacitu i pti

vysokych zatézovacich proudech a disponuje vysokou bezpecnosti. LTO dosahuje teoretické
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kapacity 175 mAh/g, coz je oproti grafitu hodnota téméf polovicni. LTO anoda je
kombinovéna s katodou slouzenou z LMO nebo NMC. Nejc¢astéjsi pouziti baterii je pak jako

baterie do zaloZnich zdrojt a pouli¢niho osvétleni na slune¢ni energii [26], [27], [30].

2.3 Separator

Separatory sehravaji v akumulatorech kritickou ulohu — odd¢€luji kladnou a zépornou

elektrodu a brani tak zkratu uvnitt baterie. Dlilezitymi vlastnostmi separatoru jsou

- dobra elektrickd izolace s minimalnim iontovym odporem

- tepelna stabilita

- dostate¢na homogenita umoziujici snadnou manipulaci

- mechanicka a rozmérova stalost

- chemické odolnost vii¢i degradaci elektrolytu, necistot a elektrod

- zabranéni migraci ¢astic, koloidnich nebo rozpustnych forem mezi dvéma elektrodami
- snadno smacitelny povrch elektrolytem

- jednotna tloustka, mala tloustka

- bezpecnost

Pro Li-ion baterie se nejcastéji pouzivaji mikroporézni plastové folie (nylon, polypropylen,
polyetylen), nebo materidly ze skelného mikrovldkna. Neustidle se zvySujici naroky na
elektroniku, zvySuji naroky i na Li-ion baterie, potazmo jejich separatory. Nove vyvijené jsou
materidly na bazi sendvicovych struktur, slibujici vybornou tepelnou stabilitu a samozhasejici

schopnost, ¢imz ptispéji ke zvyseni bezpecnosti baterii [31],[32].

13



2.4 Elektrolyty pro Li-ion akumulatory

Elektrolytem se nazyva soustava minimaln¢ dvou latek, z nichz je jedna druhou vyznamné
ptevysuje. Tato sloZzka byva obvykle nazyvéana rozpoustédlem. V rozpoustédle jsou rozlozeny
elektroneutralni molekuly na kladné (kationty) a zaporné (anionty) nabité¢ ionty. Jev, kdy
dochazi k rozkladu latek v elektrolytu, se nazyva disociace. Podle stupné disociace je mozno
elektrolyty délit na slabé a silné. Vedeni proudu je zde zprosttedkovano pomoci iontt —
oznacujeme je tedy za vodice druhé tfidy (na rozdil od kovl, kde vedeni proudu
zprostiedkovavaji elektrony). lonty maji oproti elektroniim nizsi pohyblivost, a proto je také

vodivost vodice druh¢ tfidy nizsi [11].

Podle skupenstvi miizeme rozdélit elektrolyty pouzivané v Li-ion ¢lancich na pevné,
kapalné a gelové. Pro praktické pouziti se jevi nejvhodnéjsi gelovy elektrolyt. M4 vysokou
vodivost, mensi riziko vyliti pfi poskozeni nebo prevrhnuti akumulatoru, tim 1 lepsi
manipulovatelnost a zpravidla absenci tékavych rozpoustédel. Pro laboratorni zkousky je vsak
vhodné&jsi pouziti kapalnych elektrolytl. Divodem je jednoduchost jejich ptipravy, vysoka

iontova vodivost a lepsi kontakt s povrchem elektrod.

Kapalné elektrolyty pro Li-akumulétory jsou tvoieny obvykle smési rozpoustédel, ve
kterych je disociovana lithna stl. Typicky pouzivanymi rozpoustédly jsou propylenkarbonat,
etylenkarbonat, dimetylkarbonat, sulfolan, dimetylsulfoxid atd. V pfipad¢ lithnych soli mezi
nejpouzivanéj$i patii chloristan lithny (LiClO4), lithium hexafluorofosfat (LiPFs), lithium
tetrafluorborat (LiBFy).

2.4.1 Rozpoustédla pro Li-ion akumulatory

Rozpoustédla jsou latky, které maji schopnost rovnomérné rozptylit Castice jiné latky.
Vyslednd smés potom byva nazyvana roztokem. Hlavnim pozadavkem je, aby rozpoustédlo s
rozpousténym materidlem nijak nereagovalo. Dal$im pozadavkem potom byvd mozZnost

rozpoustédlo z roztoku odstranit tak aby nedoslo ke zmén¢ ptivodnich latek.

Rozpoustédla miizeme délit podle polarnosti na polarni a nepolarni. U polarnich
rozpoustédel (napt. voda, ethanol) neni slouc¢enina symetrickd a vysledny dipélovy moment
molekuly neni nulovy, dobfe rozpousti napt. soli, nebo jiné polarni latky. U nepolarnich
(napt. benzen, hexen, dichlormethan) je slouCenina symetrickd, tedy vysledny dipdlovy

moment molekuly je nulovy, dobie rozpousti nepolarni latky.

Polarnich rozpoustédla pak dale délime na protické, ty v sobé maji odstépitelny proton
(hydroxylovou nebo aminoskupinu), nebo v nich probihaji protolytické reakce a aprotické,
které na rozdil od protickych ze své molekuly neodstépuji proton.[11],[12].
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Kovové lithium bouflivé reaguje s vodou, a to i ve stopovych mnozstvich. Tyto vlastnosti
kovového lithia proto vylucuji pouZiti rozpoustédel, ve kterych jsou obsazeny skupiny —OH.

Nejlepsimi rozpoustédly jsou aprotickd rozpoustédla s absenci —OH a NH- skupin.

Pro nase ucely jsme pouzili smés rozpoustédel ethylenkarbonat - dimethylkarbonat
v poméru 1:1 hmotnostné.

ETHYLENKARBONAT - EC
V Li-ion bateriich ho vyuzivdme pfedevs$im diky jeho vysoké permitivité. Pii pokojové

teploté se jednéd o transparentni bezbarvou krystalickou latku bez zapachu s nizkym bodem

tani a nizkou toxicitou [13]. Molekulu ethylenkarbonitu miizeme pozorovat na obr.: 11.

H2{|3—O\_\
C=0
Lo—o"

obr.: 11 Molekula EC

DIMETHYLKARBONAT - DMC

Pii pokojové teploté se jednd o bezbarvou, Cirou kapalinu, kterd je netoxickd a
biologicky rozlozitelnd, zaroven také zabranuje tvorbé nezddoucich anorganickych soli jako
vedlejSich produkt. Vypaiuje se uz pii pokojovych teplotach, ¢imz se fadi mezi tékavé
slouceniny[14]. Molekulu dimethylkarbonatu mizeme pozorovat na obr.: 12. Vlastnosti
téchto dvou latek jsou uvedeny v tab.: 2.

Q
HiC, )I\O/CH3

obr.: 12 Molekula DMC

tab.: 2 Porovnani viastnosti rozpoustédel EC a DMC[13][14]

relativni teplota tuhnuti | teplota teplota varu | teplota
permitivita vzplanuti samovzniceni
EC 89,78 36°C 143°C 248°C 465°C
DMC 3,17 0,5-4,7°C 16,7°C 90°C 458°C
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2.5 Lithné soli pro Li-ion akumulatory

v

Mezi nejpouzivanéjsi lithné soli patii LiBF4, LiPFs, LiClO4, vSechny tyto soli v§ak obsahuji
halogen, tudiZ je povaZzujeme za nebezpecné pro zivotni prostiedi. Z toho divodu se védecky
vyzkum soustfed’uje na hledani novych lithnych soli, které by mély vlastnosti srovnatelné

s vySe uvedenymi, ale byly by méné toxické [15].

2.5.1 LiClO4

Chloristan lithny je bild nebo bezbarva krystalickd sil. Jednd se o oblibenou sul diky
snadnému rozpousténi v mnoha rozpoustédlech, vysoké vodivosti, pro vysokou anodickou
stabilitu a nizkou cenu. Nevyhodou této soli je vysoky oxida¢ni stav chloru, coz z néj ¢ini
silny oxidant, ktery pii ur¢itych podminkach bouflivé reaguje s vétSinou organickych latek.

Vlastnosti LiClO4jsou uvedeny v tab.: 3.

tab.: 3 Vlastnosti LiClO,

Hustota p Bod tani (°C) Molarni hmotnost
ol
(@om™ (g-mol™)
LiClOg4 2,42 236 106,392

2.52 LiPF,

Hexafluorofosfat lithny je nejvice pouzivanou soli pfi ptiprave elektrolytt. Je citlivy na okolni
vlhkost, rozpoustédla a na vysoké teploty. Tato nevyhoda spociva v problému pii jeji ptiprave

a CiSténi. Vlastnosti LiPFjsou uvedeny v tab.: 4.

tab.: 4 Vlastnosti LiPF

Hustota p Bod tani (°C) Molarni hmotnost
el
(om™ (g'mol”)
LiPFg 1,5 200 °C 151,905

16



2.5.3 LiBF,

Celym svym ndzvem tetraflouoboritan lithny. Jedna se o toxickou a zdravi nebezpe¢nou latku.
Tato stl obsahuje stejny aniont (BF,) jako pouzitd iontova kapalina. Vlastnosti této latky jsou

uvedeny v tab.: 5, molekulu této lithné soli miizeme pozorovat na obr.: 13 [22].

tab.: 5 Vlastnosti LiBF,

Hustota p Rozpustnost ve | Bod tani (°C) Molarni hmotnost
(@) vods (°C) (g'mol™)
LiBF4 0,852 20 324 93,74

obr.: 13 Molekula lithné soli LiBF ;[15]
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2.6 Iontové kapaliny pro Li-ion akumulatory

Historie iontovych kapalin saha do poloviny 19. stoleti. Sviij rlist v§ak zaznamenavaji az v 70.
letech 20. stoleti. Do z4jmu védecké obce se dostavaji predevS§im diky svym vlastnostem,
mezi které patfi zanedbatelny tlak par, velky kapalny rozsah, vysoka tepelna stalost, vysoka
iontova vodivost, chemicka stabilita a velké elektrochemické okno. Jako dalSi vlastnosti

muzeme zminit nehoflavost, recyklovatelnost a dobrou rozpustnost latek[16],[17].

Iontové kapaliny (dale IL — Ionic liquids) jsou tvoieny soli, kterd ma velmi nizky bod
taveni — pod 100 °C. Kationty IL jsou velké a asymetrické, anionty jsou malé, to zabranuje
jejich krystalizaci a tuhnuti. Neustdle zde dochazi k pohybu castic, a proto zastavaji IL
v kapalné formé. Kationty a anionty maji v téchto kapalinach velmi silnou vazbu. Diky silam,

které zde plisobi, se IL vypatuji pfi teplotach okolo 400 °C.

Co do mnoha vlastnosti jsou IL adaptabilni. Lze si je pfizpisobovat podle potieby,
napiiklad zménou viskozity, hustoty, a vlastnosti byt hydrofilni, ¢i hydrofobni. Vzdy plati
pravidlo, Ze vSechny soli obsazené v IL obsahuji kationty a anionty se stejnou hustotou

naboje, je proto nutné ptipojit ke kationtu vhodny aniont.

Iontové kapaliny maji Siroké spektrum vyuziti. Pouzivaji se jednak ve vyzkumu, ale
prakticky napftiklad v ekologii, pfi recyklaci plastii, syntetickych vyrobkd nebo kovi. Dale
jako transportni médium pii manipulaci s reaktivnimi plyny, nebo v energetice, jako soucést

pamét'ového média v solarnich systémech [18],[19],[20].

Pro ucely diplomové prace byla pouzita iontova kapalina EMIM BF4.

2.6.1 EMIM BF,

Tato iontova kapalina patii k nejpouzivan¢j$im kapalinam viibec. Celym svym nazvem 1-etyl-
3-metylimidazolium tetrafluoroborate ((EMIM][BF4]). Obsahuje kationt, ktery je organicky —
s delokalizovanym nabojem a fluorovy aniont, ktery mtize byt jak organicky, tak anorganicky.
Od toho se nasledné odviji jeji fyzikalnéchemické vlastnosti. Molekulu této IL muizeme

pozorovat na obr.: 14.

fCHg

q g BF
L

CH;

obr.: 14 Molekula EMIM BF,
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Tato IL ma vyssi dynamickou i kinetickou viskozitu, coz miize mit negativni dopad na
doprovodné procesy. Podle studii se viskozita této IL se zvySujici se teplotou exponencidlné
snizuje, nicméné chloridy obsazené v této latce maji tendenci i pfi nepatrném mnozstvi
viskozitu zvySovat. Povrchové napéti je o néco vyssi, néz u bézn€ pouzivanych rozpoustédel a
klesa s rostoucim poctem atomid uhliku. Index lomu pak klesa s rostouci teplotou a za
vysokou hodnotu je povazovana hodnota vyssi jako 1,4. Tento parametr vSak vyznamné

ovliviiuji necistoty, které se mohou v kapaling nachazet [20],[21].

V tab.: 6 je uveden piehled experimentalné zjisténych hodnot za standardnich pokojovych

podminek.

tab.: 6 Experimentdlné zjistené hodnoty pro EMIM BF,[21]

Hustota p Index lomu np Dynamicka viskozita Povrchové napéti
EMIM BF, | (gem?) ) (mPa-s) (mN-m™)
1,2931 1,4052 32,35 48,13
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3 POPIS POUZITYCH METOD PRO MERENI A
VYHODNOCENI VYSLEDKU

3.1 Meéreni potencialového okna

Méfeni potencidlového okna bylo méfeno pomoci voltametrie.

Voltametrie je elektroanalytickou metodou, pfi niz se sleduje zavislost proudu
prochdzejiciho pracovni elektrodou ponotfenou v analyzovaném roztoku na napéti, které je na
tuto elektrodu pfiloZzeno z vnéjSiho zdroje. Zaznam této zdvislosti nazyvame polarizacni
kiivka. Analytickym signalem je pak velikost proudu prochazejiciho elektrodou pti vhodném

napéti v pritomnosti roztoku[23],[24].

Voltametrické techniky jsou vhodné jednak k analyze kovovych iontl, ale mizeme s

nimi studovat také Siroké spektrum organickych latek a biologickych makromolekul.

V praxi rozeznavame dva druhy voltametrie — linearni LSV (z angl. Linear Sweep
Voltametry) a cyklickou CV. U Cyklické voltametrie je napéti pfilozené na elektrody
postupné zvySovano, az dosdhne zlomové hodnoty, to nazyvame dopiedny scan a néasledné je
napéti postupné snizovano — zpétny scan, zpravidla konecné napéti odpovidd vychozi
hodnoté. Doptedny a zpétny scan pak tvoii jeden cyklus. Pokud je technika omezena pouze na
polovinu cyklu hovofime o LSV. Rychlost, sjakou je potencidl ménén nam pak urcuje

casové okno provadéného experimentu.
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3.2 Meéreni vodivosti

Toto méfeni je provadéno pomoci metody zvané elektrochemickd impedancni spektroskopie
dale jen EIS.

Princip metody spoc¢iva v pozorovani stiidavé slozky proudové odezvy na elektrodu
prilozeného konstantniho napéti superponovaného sttidavym napétim o dané amplitudé.
Frekvence stfidavého napéti se pfi méfeni méni s Casem. Obvykle se méfi od vysSich
frekvenci k niz8im, protoze nékteré systémy jsou omezené stabilni (vyssi frekvence se méfi
podstatné rychleji). Pouzivané frekvence se pohybuji od 1 MHz do 0,1 mHz. Elektrochemicky
systém, na kterém je pfilozeno harmonické napéti, ma redlnou a imaginarni slozku
impedance. Diky této impedanci je mozné vytvofit ndhradni elektrické zapojeni daného
elektrochemického systému a jeho slozky charakterizovat. Ziskand zavislost je zavislost

zaporné imaginarni slozky impedance na realné.[25]

obr.: 15 Zavislost imagindrni slozky impedance na redlné a frekvenci ve 3D

3.3 Vizualni zhodnoceni a prvkova analyza

Zhodnoceni degradace elektrod se neobejde bez zobrazovacich technik. Elektrodové
materidly jsme pozorovali pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu VEGA 3
TESCAN, ktery umoznuje 1 EDX (EDS) analyzu.

3.3.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Déle jen SEM (z angl. Scanning Electron Microscope), je univerzalni zobrazovaci technika

k analyze mikrostruktur pozorovanych materialt.

Klasické optické mikroskopy vyuzivaji k zobrazeni elektromagnetické vinéni ve
viditelné oblasti a ji blizkém rozmezi. Elektronové mikroskopy pak vyuzivaji k zobrazeni

svazku urychlenych elektronti. Prvni transmisni elektronovy mikroskop piedstavil tym védct
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na Vysoké skole technické v Berliné v roce 1932. Prvni komer¢ni rastrovaci elektronovy
mikroskop (SEM) piedstavila firma Cambridge Scientific Instruments v roce 1965.
Teoreticky i prakticky byl vSak princip pfedstaven jiz v roce 1938 némeckym fyzikem
Maxem Von Ardennem [33].

Princip SEM mikroskopu je nastinén jiz v jeho nazvu. Elektronovy svazek se pohybuje
po vzorku tadek po tadku v jakémsi neviditelném rastru - primérni elektrony interaguji
s povrchem vzorku a pifinaSi tak informace o fyzikdlnich a chemickych vlastnostech
zkoumaného objektu - vysledny obraz se tak vytvari postupnym skenovanim vzorku. Energie
primarnich elektroni, kterd je dand pouzitym urychlovacim napétim, ovliviiuje tvar oblasti
pod povrchem preparatu, ve které¢ se uvoliuji jednotlivé signaly. Tato oblast se s klesajici
hodnotou urychlovaciho napéti stava mensi co do hloubky a vétsi co do Sitky. Se zvétSujici se
Sitkou této oblasti, pak klesa rozliSovaci schopnosti mikroskopu. Dal§im parametrem, ktery
ovlivituje hloubku priniku primérnich elektroni do objemu vzorku, je slozeni vzorku. Je-li
vzorek tvofeny t€z8§imi prvky (napt. kovy), bude hloubka priniku primérnich elektronii mensi.
Je to dano tim, ze vzorek pak produkuje vice odrazenych elektronii, nez preparat tvoreny
lehkymi prvky.

Diky pruznym i nepruznym srdzkdm primarnich elektrond s atomy vzorku, dochazi po
jeho dopadu k tomu, Ze pod povrchem preparati se zacnou primarni elektrony pohybovat
nahodnym a velmi chaotickym zptisobem. Na své chaotické draze pak generuji dalsi signaly,
viz obr.: 16 Interakce primarniho svazku elektronti se vzorkem obr.: 16. Kazdy druh signélu

ma pak své vyuziti pii studiu a méteni specifickych vlastnosti vzorku.

Primarni svazek

Augerovy \ elektronl

elektrony '\ \

Odrz'ené elektrony

Rentgenové
zareni

obr.: 16 Interakce primarniho svazku elektronii se vzorkem
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Pro zobrazeni povrchu zkoumaného vzorku — jeho topologii — vyuzivame sekundarni, nebo
odrazené elektrony. Sekundarni elektrony vstupuji do hloubky fadové desitek nm, a tim
kopiruji povrch vzorku. OdraZzené elektrony vstupuji do vétsi hloubky a citlivé reaguji na

zménu slozeni — zménu protonového Cisla v daném misté.

Dalsim signéalem, ktery ndim dokaze SEM poskytnout je rentgenové zareni. Pro ziskani
charakteristického spektra a nasledné vyhodnoceni charakteristické¢ho rtg zafeni, je dilezita
rychld a ptesna detekce rtg zafeni vystupujiciho ze vzorku. Elektronovy mikroskop VEGA 3
TESCAN je vybaven analyzatorem, ktery provadi rozklad rtg zateni podle energie (Energy
Dispersive Spectrometer - EDS). Charekteristické RTG zafeni ma ¢arovy prab¢h a energie

jednotlivych ¢ar ve spektru odpovida jednotlivym prvkim analyzovaného vzorku.

obr.: 17 Pracovni stanice VEGA 3 TESCAN
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4 PRAKTICKA CAST

V praktické ¢asti jsme zkoumali vliv plisobeni iontové kapaliny EMIM BF, a elektrolytu na

zaporné elektrodové materidly.
Celkem jsme pfipravili 3 vzorky elektrodovych materidld, a to
- 80 % grafit C 5995 + 10 % Super P + 10 % PVDF (obr.: 23, obr.: 18, obr.: 24, tab.: 7)
- 87 % grafit C 5995 + 10 % Super P + 3 % P84 (obr.: 22, obr.: 19, obr.: 25, tab.: 8)
- 80% LTO + 10 % Super P + 10 % PVDF (obr.: 18, obr.: 20, obr.: 26, tab.: 9)

obr.: 23 80 % grafit C 5995 + 10 % obr.: 22 87 % grafit C 5995 + 10 % obr.: 21 80 % LTO + 10 % Super P +
Super P + 10 % PVDF Super P + 3 % P84 10 % PVDF

obr.: 20 Zvétseni 10000x 80 % grafit C obr.: 19 Zvétseni 10000x 87 % grafit C obr.: 18 Zvetseni 10000x 80 % LTO +
5995 + 10 % Super P + 10 % PVDF 5995 + 10 % Super P + 3 % P84 10 % Super P + 10 % PVDF
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obr.: 24 Spektralni analyza vzorku se slozenim 80 % grafit C 5995 + 10 % Super P + 10 % PVDF

tab.: 7 Zastoupeni prvkii ve vzorku o slozeni 80 % grafit C 5995 + 10 % Super P + 10 % PVDF

Prvek Hmotnostni zastoupeni (%) Atomarni zastoupeni (%)
Uhlik 92,54 95,98

Fluor 5,56 3,65

Med 1,90 0,37

cps/eV
Cu
i
T T T r T T T 1 L T T 1 1 T Li ki T i T T L | T T T T T T
3 10 15 20 25 30

keV

obr.: 25 Spektralni analyza vzorku se sloZenim 87 % grafit C 5995 + 10 % Super P + 3 % P84

tab.: 8 Zastoupeni prvkii ve vzorku o slozeni 87 % grafit C 5995 + 10 % Super P + 3 % P84

Prvek Hmotnostni zastoupeni (%) Atomarni zastoupeni (%)
Uhlik 83,30 96,35
Med’ 16,70 3,65
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obr.: 26 Spektralni analyza vzorku se sloZenim 80 % LTO + 10 % Super P + 10 % PVDF

tab.: 9 Zastoupeni prvkii ve vzorku o slozeni 80 % LTO + 10 % Super P + 10 % PVDF

Prvek Hmotnostni zastoupeni (%) Atomarni zastoupeni (%)
Uhlik 17,67 29,81

Kyslik 35,69 45,20

Fluor 8,48 9,04

Titan 36,27 15,34

Med 1,89 0,60

Iontova kapalina

10 ml 0,4M IL EMIM BF,+ 0,374 g soli LIBF,4

Elektrolyt

10ml rozpoustédla EC/DMC v poméru 1:1 hmotnostné + 0,374 g soli LIBF,4
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4.1 Postup vyroby elektrod

Nami pripravené zaporné elektrodové materialy jsou na bazi grafitu a LTO. Prvni sloZzkou
elektrodového materidlu je material Super P, coz je oznaceni pro smés amorfniho uhliku.
Super P obsahuje malé mnoZstvi popela, vlhkosti, siry a t€kavych latek. Pfi pfipravé elektrody
lepsi elektrické propojeni. V prvnim ptipadé€ bylo jako pojivo pouzito PVDF — polyvinyliden
fluorid, ktery ma vyborné mechanické a elektrické vlastnosti a dobrou chemickou odolnost,
pro dalsi vzorek pak pojivo polyimid P84. Smés téchto dvou latek byla nasledné rozpusténa
v rozpoustédle N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP). Nasleduje naneseni materialu koutovaci tyci
na médény plat, vytvrzeni materialu po dobu 24 hodin pii teploté 60 °C. Vysekani elektrody,
vylisovéani, plisobeni vakua a podtlaku a poslednim krokem je findlni suSeni viz schéma
vyroby elektrodového materidlu obr.: 27. Timto procesem jsme ziskali pfipravenou elektrodu

pro dal$i pouziti.

[ Grafit / LTO ]l:ﬂ:l Super P =~ [ Pojivss(j)VDF/]

J

N

Rozpudténov |
L NMP )
[ Nanesenina )

| Cu plat ]

[ Vytvrzeni

L (24 h, 60 °C) )
Vysekani
Lisovani

[ PlGsobeni

vakua + suseni )

obr.: 27 Postup vyroby elektrod
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4.2 Méreni potencidalového okna

Vsechna méteni se provadela v elektrochemické cele se tremi elektrodami RE, WE, CE viz
obr.: 28. M¢éfeni probihalo dvouelektrodové, a to na elektrodach WE a CE.

Pro méfeni byla pouzita iontova kapalina [EMIM][BF4] a elektrolyt tvofeny smési
rozpoustédel EC-DMC s lithnou soli LiBF,.

Me¢teni bylo provaddéno pomoci linedrni voltametrie. Métfenou veli¢inou je zde
proudova hustota (A-cm™ ). Mezni napéti je odegitano, jakmile dojde k piekro&eni hodnoty 5
pA-cm?. Prvnim krokem bylo zméfeni potencialového okna &istych roztokd, nasleduje

vlozeni elektrod do roztoku a méfeni vlivu starnuti elektrod.

=

Viko elektrody

s konektorem WE i

zola¢ni vlozka

Vstup  referenéni
clektrody RE el

Zakladna elektrody

Meéieny k
éfeny vzore s konektorem CE

obr.: 28 Elektrochemicka merici cela LV [34]
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4.2.1 Vysledky méreni - potencidalové okno

tab.: 10 Vliv starnuti na potencialové okno IL EMIM BF,+ LiBF,, vilozena C elektroda s pojivem PVDF

Den Potencialové okno 1 (V)
0 1,99
87 3,41
159 2,19
177 3,02
183 3,32
191 3,68
198 3,13

tab.: 11 Vliv starnuti na potencialové okno elektrolytu EC/DMC + LiBF,viozena C elektroda s pojivem PVDF

Den Potencialové okno grextroLyT (V)
0 3,15
87 2,99
183 2,47
191 3,15
198 2,77
205 2,44
217 2,24

tab.: 12 Vliv starnuti na potencialové okno IL EMIM BF, + LiBF,, viozend C elektroda s pojivem P84

Den Potencialové okno 1 (V)
0 1,99
7 4,04
34 3,69
45 2,78
52 2,78
59 2,92
71 3,07
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tab.: 13 Vliv starnuti na potencialové okno IL EMIM BF, + LiBF,, viozend LTO elektroda s pojivem PVDF

Den Potencialové okno 1. (V)
0 1,99
7 3,12
19 2,22
o 4 e 7 ' 4 v
Prubéh potencialovych oken v Case
4,5
o
E 35 K =¢—|L + C elektroda
S \ PVDF
£ 30 —8—EC/DMC+C
@ 2,5 elektroda PVDF
:,—3 2,0 =L + C elektroda
£ 15 P84
3
5 10 IL+LTO
05 elektroda PVDF
0,0 T T T T 1
o So JOO ]‘90 900 9\90
Den

obr.: 29 Pribéh potencidlovych oken v case

Potencialové okno (V)

4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

Priibéh potencialovych oken v ¢ase - vzorky s

dlouhou expozici

A
-\ == |L + C elektroda
7 PVDF
== EC/DMC + C
elektroda PVDF
% Ky
0 2 %, % ON

Den

obr.: 30 Pribéh potencidlovych oken v case - vzorky s dlouhou expozici
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Prtibéh potencialovych oken v ¢ase - vzorky s
kratkou expozici

4,5

4,0 /—
3,5 o

E ==L + C elektroda
g 3[0 /X \ =\ P84
3
N N
2 20
‘' L+L
o 15 =>=|L + LTO
3 elektroda PVDF
£ 1,0

0,5

0'0 T T T T T T T 1

4 o <0 N7 ) So % ) S

Den

obr.: 31 Pribéeh potencidlovych oken v case - vzorky s kratkou expozici

Potencidlové okno elektrolytu EC/DMC + LiBF, s
uhlikovou elektrodou s pojivem PVDF
0,7
0,6 P
0,5 / —den 217
E 04 / den 210
3 o3 /

& ’ / den 198
= % / den 191
01 en

0 den 183
-0,1 T T T T 1 den 87
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 Cisty elektrolyt
Ewe (V)

obr.: 32 Potencialové okno elektrolytu EC/DMC + LiBF ;s C elektrodou s pojivem PVDF
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elektrodou s pojivem PVDF

Potencialové okno IL EMIM BF, + LiBF, s uhlikovou

0,09
0,08 //
0,07 /
. 0,06 // den 87
£
§ 0,05 den 159
E 004 den 177
-~ 0,03
0.02 // /// den 183
' s den 191
0,01
0 : : : . . den 198
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
Ewe (V)
obr.: 33 Potencidlové okno IL EMIM BF,+ LiBF, s uhlikovou elektrodou s pojivem PVDF
Potencialové okno IL EMIM BF, + LiBF, s uhlikovou
elektrodou s pojivem P84
0,12
0,10 I
- 0,08 den?7
: | d
< 0,06 y) en 34
£ // den 42
0,04 den 52
/ ==den 59
0,02
den71
0,00 T T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
Ewe (V)

obr.: 34 Potencidlové okno IL EMIM BF, + LiBF s uhlikovou elektrodou s pojivem P84
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Potencialové okno IL EMIM BF, + LiBF, s LTO
elektrodou s pojivem PVDF

0,08

0,07

0,06 /
/

0,05

0,04 /
0,03 / /
0,02 / /
0,01 / /

0 - 4(_/4,'/

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50

J(mA/cm)

Ewe (V)

den7
den 19

obr.: 35 Potencidalové okno IL EMIM BF, + LiBF ;s LTO elektrodou s pojivem PVDF
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4.3 Meéreni elektrické vodivosti

Na méfeni elektrické vodivosti byla pouzita cela THETA "90 s ozna¢enim KC 503. Jedna se o
celosklenénou platinovou dvojelektrodu viz obr.: 36. Elektrody jsou proti sobé zataveny do
skla a piekryty sklenénou trubkou potazenou platinovou Cerni. Vlastnosti vodivostni cely

muzeme odecist z tab.: 14.

115-120 mm
: ‘

T.B‘12 mm

obr.: 36 Nakres vodivostni cely KC 503

tab.: 14 Vlastnosti vodivostni cely KC 503

Odporova konstanta cely 1em™£30 %
Material elektrod platina
Rozsah méreni 0,1 uSem™ - 250 mSem™ /40 Hz —
4 kHz
Teplotni koeficient méreni a0 = 2,28 % /°C pii 20 °C

4.3.1 Meéreni elektrické vodivosti - kalibrace

Vodivostni celu jsme kalibrovali pomoci roztoku o zndmé koncentraci pri teploté 23 °C.
Tim jsme urcili vodivostni konstantu cely, kterou jsme nasledné vyuzili pri dalSich
vypoctech. Pri kalibraci jsme zjiStovali odpor 1mol roztoku chloridu draselného KCI.
Objem tohoto roztoku byl 10 ml, molarni hmotnost KCL je 74,56 g/mol . Pomoci vzorce
jsme vypocetli hmotnost nami namichaného roztoku.
m=M-c-V
Myer = 74,56 -1+ 1072 @)
mgc = 0,7456 g

Programem vypocteny odpor dosahoval hodnoty 17,03 Q a jeho mérna vodivost byla
107,54 mScm (tabulkova hodnota). Vypocet vodivostni konstanty cely byl proveden
podle nasledujiciho vzorce:

® = Rier * Ve (m™1)
& =17,03-107,54-1073 Q)
® =1,83cm™?

Pro méfeni byly pouzity dvé meéfici cely. konstanta cely B dosahovala hodnoty
&g = 2,43cm™?
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4.3.2 Meéreni elektrické vodivosti elektrolytu a iontové kapaliny

Pro méfeni byla pouzita iontova kapalina [EMIM][BF4] a elektrolyt tvofeny smési
rozpoustédel EC-DMC s lithnou soli LiBF4.

Pfi prvnim méfeni jsme métili mérnou elektrickou vodivost €istych roztokl. Nasledné

jsme do téchto kapalin vlozili elektrodovy material.

Vypocet vodivosti iontové kapaliny jsme provadéli podle nésledujiciho vzorce:

®
y = & (Sem™) ®)

Vypocet pro méteni Cistého elektrolytu:

_ 1,83
YEc-DMC = 398

Yec-pmc = 461073 (Sem™)

Vypocet pro méieni Cisté IL:
1,83
YEMIMBE, = 118

Yemmupr, = 15,50 - 1073 (Sem™1)

Po zméfeni Cistych roztokli jsme do nich vlozili elektrody a nechali starnout. Vyvoj méteni

v Case muzeme pozorovat nize.

4.3.3 Vysledky méreni - vodivost

tab.: 15 Vliv starnuti na vodivost roztokii - IL EMIM BF;+ LiBF,, viozena C elektroda s pojivem PVDF

Den R (Q) y(S-em™)
0 118,00 15,50-107
83 154,20 11,87-107
139 115,90 20,96-10~
159 139,20 17,45-107
177 168,80 14,39-107
183 162,20 14,9810
191 163,00 14,90-10°
199 147,00 12,45-107
206 114,40 15,99-10°
218 143,40 12,76-107
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tab.: 16 Vliv starnuti na vodivost roztokii — Elektrolyt EC/DMC + LiBF ;viozZena C elektroda s pojivem PVDF

Den R (Q) y(S-em™)
0 398,00 4,6:107
83 367,50 4,97-107
139 408,70 4,46-10”
159 379,80 4,82:10”
177 416,60 4,37-107
183 389,50 4,69-10”
191 401,10 4,56-10™
199 383,20 4,77-107
206 374,20 4,89-10”
218 378,50 4,83-10”

tab.: 17 Vliv starnuti na vodivost roztokii - IL EMIM BF; + LiBF,, viozena C elektroda s pojivem P84

Den R (Q) y(S-em™)
0 118,00 15,50-107
7 195,00 935107
28 210,30 11,55-107
34 214,50 11,32-107
45 199,30 9,18:10”
52 184,90 9,89-10~
59 205,30 11,83-107
71 208,80 11,63-107

tab.: 18 Vliv starnuti na vodivost roztokii - IL EMIM BF, + LiBF ,, viozend LTO elektroda s pojivem PVDF

Den R (Q) y(S-em™)
0 118,00 15,50-107
7 148,70 16,34-107
19 151,80 12,05-107

36




vzorku
450
400 *& ‘./AW
350
300
250

Odpor (Q)

200 _réq‘-:‘
150 =<

Pribéh méreného odporu v ¢ase - souhrn vSech

== |L + C elektroda
PVDF

== EC/DMC + C
elektroda PVDF

==L + C elektroda
P84

100
50
0 T T T T 1
o db JOO J‘?O 900 9&0
Den

IL + LTO elektroda
PVDF

obr.: 37 Priibéh méreného odporu v case - souhrn vSech vzorkii

dlouhou expozici

450

Priibéh méreného odporu v ¢ase - vzorky s

400
350

‘\./.‘T‘.-.'._.i ——IL + C elektroda

300

PVDF

250

200

Odpor (Q)

150
100

——EC/DMC + C
elektroda PVDF

50

Den

obr.: 38 Priibéh méreného odporu v case - vzorky s dlouhou expozici

37




Priibéh méreného odporu v case - vzorky s
kratkou expozici

250

=de=IL+C

200 AA—*\‘V‘._—‘
/c—

elektroda P84

S 150 /
o
o e=3é=|L + LTO
° 100
) elektroda

50 PVDF

O T T T T T 1

2] JO 80 0’0 ?0 60 CPO
Den

obr.: 39 Priibéh méreného odporu v case - vzorky s krdatkou expozici

25

20

Den

A\

F.'E /
& 15 A
2 N
5
S 10 -
e]
(=}
>

5 [—— ] e

0 T T T

o S 2 %

Prabéh vodivosti v ¢ase - souhrn vsech vzorku

=¢—|L + C elektroda
PVDF

== EC/DMC + C
elektroda PVDF

==L + C elektroda
P84

=>é=|L + LTO
elektroda PVDF

obr.: 40 Pribéh vodivosti v case - souhrn vsech vzorkii

38




Prtubéh vodivosti v ¢ase - vzorky s dlouhou
expozici

25

—~ 20 A —¢—|L + C elektroda
£ / PVDF
G 15 = A
£
g 10 —fli—EC/DMC + C
=§ elektroda PVDF
> 5w ——

0 T T T T 1

o 6\0 JOO ]&0 900 {gb

Den

obr.: 41 Pribeh vodivosti v case - vzorky s dlouhou expozici

Priibéh méreného odporu v ¢ase - vzorky s
kratkou expozici

250 hIL+C

200 4-%5— elektroda
/ P84

c
=< 150 -
s /V
_g- 100 =é=|L + LTO
o elektroda

50 PVDF

0 T T T T T T T 1

4 o <0 %0 £ So ) ) S
Den

obr.: 42 Priibéh méreného odporu v case - vzorky s kratkou expozici

39



4000

3500

3000

2500

2000

-Im(2) / ()

1500

1000

500

0

Nyquistav graf pro elektrolyt - EC/DMC + C

elektroda PVDF

= (isty roztok

=83 dni

139 dni
=159 dni
e 177 dni
183 dni
=191 dni
199 dni

o

-4000 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000

Re(Z) / (Q)

3000

4000

206 dni
w218 dni

obr.: 43 Nyquistitv graf pro elektrolyt - EC/DMC + C elektroda PVDF

4000

3500

3000

2500

2000

-Im(2) / ()

1500

1000

500

Priblizeni prtibéhu grafu - EC/DMC + C

elektroda PVDF

e Cisty roztok

=83 dni

139 dni
=159 dni
177 dni
w183 dni
=191 dni

100 200 300 400 500 600
Re(Z) / (Q)

700

800

199 dni
206 dni
w218 dni
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obr.: 46 Priblizeni pribéhu grafu pro IL EMIM BF ; + LiBF, C elektroda s pojivem PVDF
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4.3.4 Vizualni zhodnoceni elektrod

Déle starnuté vzorky byly exponovany 218 dni, viz obr.: 51 a obr.: 52. V obou piipadech se
jednalo o uhlikovou elektrodu s pojivem PVDEF. Z fotografii je patrné, ze dochazi
k odlupovéani aktivni elektrodové hmoty od médéného podkladu. Stiedni dobé expozice — 71
dni byl vystaven vzorek uhlikové elektrody s pojivem polyimid P84 viz obr.: 54. Na tomto
vzorku nepozorujeme zadné viditelné vlivy starnuti a viditelné odérky byly zpisobeny
mechanickou manipulaci se vzorkem. Nejkrat$i dobé expozice byl vystaven vzorek LTO

elektrody s pojivem PVDF, a to 19 dni viz obr.: 53. Zde také neni patrni vizualni vliv starnuti.

obr.: 51 C elektroda s pojivem PVDF po 218 denni obr.: 52 C elektroda s pojivem PVDF po 218 denni
expozici v IL EMIM BF, + LiBF expozici v elektrolytu EC/DMC + LiBF,

ex - obr.: 54 C elektroda s pojivem P84 po 71 denni
expozici v IL EMIM BF, + LiBF expozici v IL EMIM BF, + LiBF,
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5 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo prostudovani a porozuméni literatury zabyvajici se elektrolyty a
iontovymi kapalinami pro lithno-iontové akumulatory. Tato problematika je probrana
v teoretické Casti prace. Ddle provedeni praktickych méfeni za ucelem nalezeni vhodné

kombinace elektrolytu a zdpornych elektrod pro lithno-iontové akumulatory.

V praktické casti bylo pracovano siontovou kapalinou [EMIM][BF4], elektrolytem
tvofenym smési rozpoustédel EC-DMC s lithnou soli LiBF, Dale pak s vytvofenymi
uhlikovymi elektrodami se dvéma druhy pojiv - polyvinylidem fluoridem (PVDF) a
polyimidem P84 a ziapornym elektrodovym materidlem LTO s pojivem PVDF. Bylo
provedeno méteni potencidlovych oken a elektrickych vodivosti ¢istych roztokli a nasledné

roztokl s elektrodovymi materidly a tim pozorovan vliv starnuti.

Vzorky uhlikovych elektrod s pojivem PVDF byly vystaveny expozici 218 dni, a to
v 0,4M IL EMIM BF, slithnou soli LiBFs a v elektrolytu tvofeném smeési rozpoustédel
EC/DMC s lithnou soli LiBF4. Pfi méfeni potencidlovych oken pozorujeme u kombinace
uhlikové elektrody s pojivem PVDF a elektrolytu EC/DMC klesajici trend, tuto skutecnost
muzeme vidét v tab.: 11 a na obr.: 29 a obr.: 30, dil¢i pribéhy potencidlovych oken v Case
jsou pak zobrazeny na obr.: 32. U kombinace uhlikové elektrody s pojivem PVDF a IL
pozorujeme prudky nartst z 1,99 V na 3,41 V a nasledny pokles na hodnotu 2,19 V. Dalsi
meéteni se pohybuji v rozmezi 3 — 3,6 V viz tab.: 10 a obr.: 29 a obr.: 30. Variabilitu hodnot
1ze pti¢ist moznym vliviim okoli, jako je vliv slozeni vodivostni cely, mira vysuseni pouZzitych
separatorti a Cistota pouzitych chemikalii a natroji. Dil¢i pribéhy potencidlovych oken v Case
jsou pak zobrazeny na obr.: 33. Hodnoty naméfenych odporti a nasledné vypoctenych
vodivosti téchto dvou vzorkll jsou k vidéni v tab.: 15 a tab.: 16 jejich pribéhy v Case jsou
zobrazeny na obr.: 37 a obr.: 38 (odpor), obr.: 40 a obr.: 41 (vodivost). Z namétfenych dat byl
vytvoien také Nyquistiv graf - obr.: 43 Nyquistiv graf pro elektrolyt - EC/DMC + C
elektroda PVDF s obr.: 45 Nyquistiv graf pro IL EMIM BF,4 + LiBF,4, C elektroda s pojivem
PVDF. Kombinace uhlikové elektrody s pojivem PVDF a elektrolytu EC/DMC vykazuje staly
trend vodivosti okolo hodnoty 4,5 - 10° S-cm™ , naopak vodivost IL vykazuje variabilitu. Je
zde patrny pokles vodivosti pfi vloZeni elektrodového materialu z hodnoty 15,5 - 10° S-cm’™
na hodnotu 11,87 - 10° S-em™ a nasledny prudky vzrist na hodnotu 20,96 - 107 S-cm™ . Tuto
skutecnost mizeme dat do souvislosti se zménou potencidlového okna a tudiz ji s nejvetsi

pravdépodobnosti ptisoudit vnéj$im vlivim.

Dob¢ expozice 71 dni byl vystaven vzorek s kombinaci uhlikové elektrody s pojivem
polyimid P84. U tohoto vzorku je vizudln¢ nejméné patrnd degradace aktivni hmoty
elektrodového materialu. Elektricka vodivost klesla z hodnoty 15,5 - 10 S-cm™ na hodnotu

9,35 - 107 S-cm™ a nasledné vzrostla na hodnotu 11,55 - 107 S-ecm™. Po celou dobu nasledné
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expozice se vodivost pohybovala v rozmezi téchto hodnot. Hodnoty a pribe&hy vodivosti
mizeme pozorovat v tab.: 17 a na obr.: 40, obr.: 42 a obr.: 39 na obr.: 47 pak vidime
Nyquistav graf vytvofeny ze ziskanych dat. Potencialové okno u této kombinace elektrolytu a
elektrody prudce vzrostlo z ptivodni hodnoty 1,99 V pro ¢istou IL na hodnotu 4,04 V a
nasledné pozorujeme klesajici trend. Tyto skute¢nosti mizeme vidét v tab.: 12 Vliv starnuti
na potencialové okno IL EMIM BF,4 + LiBF4, vlozena C elektroda s pojivem P84 na pribéhy

jednotlivych potencidlovych oken na obr.: 34.

Nejkratsi dobé expozice byl z Casovych divodii vystaven vzorek s kombinaci LTO
elektrody s pojivem PVDF ponofen do IL. Zde pozorujeme mirny nardst vodivosti oproti Cisté
IL a nasledny pokles viz tab.: 13. Potencidlové okno tohoto vzorku vzrostlo z hodnoty 1,99
V na hodnotu 3,12 V a nasledné kleslo na hodnotu 2,22 V.

Z namétenych hodnot se jako nejstabilnéj$i, co se stalosti vodivosti a priabchu
potencidlovych oken tyce, jevi kombinace elektrolytu na bazi EC/DMC s uhlikovou
elektrodou s pojivem PVDF, tento dlouhodobé vyuZzivany elektrolyt miizeme povazovat za
referenéni a knému bychom se vhodnou kombinaci IL chtéli piiblizit. Problém této
kombinace vSak mizeme povazovat v pouzitém pojivu a jeho neschopnosti odolat piisobeni
jak elektrolytu, tak IL. Tuto situaci by mohlo vyfteSit pouziti pojiva polyimid P84, které
usp&$né odolavalo vlivim IL. Stabilita vSak neni jedinym dileZitym kritériem. Dale je
potieba stanovit vliv pouziti tohoto pojiva na cyklovatelnost a kapacitu elektrodového

materialu s timto pojivem.
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Seznam pouzitych zkratek

Li-ion — Lithium iontové akumulatory

NMC - rozpoustédlo N-Methyl-2-pyrrolidone
LTO — Lithium titanat

PVDF — polyvinylid fluorid

EC - ethylenkarbonat

DMC — dimethylkarbonat

IL — iontové kapaliny

SEM - Scanning Electron Microscope

EDS/EDX - Energy Dispersive Spectrometer — prvkova analyza
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