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Kompozitni anorganicky separator pro lithiové akumulatory s trojrozmérnymi elektrodami

Oblast techniky
Vynalez se tyka anorganického kompozitniho separatoru s nastavitelnou velikosti pord do

opakovatelné nabijitelnych, zejména rychlonabijitelnych lithiovych akumulatorovych c¢lankt s
prostoroveé uspofadanymi trojrozmérnymi (3D) elektrodami.

Dosavadni stav techniky

Vétsina dnes vyrabénych, opakovang nabijitelnych lithiovych akumuléatorovych ¢lankt je na bazi
velmi tenkych plosnych elektrod, které¢ se ptipravuji ze smési aktivniho materidlu, vodivého
uhliku a organického pojiva, ktera se laminuje v tenké vrstvé na folii z vodivého materiélu,
obvykle hlinik nebo méd’ (sbéra¢ proudu). Tloustka téchto planarnich elektrod se obvykle
pohybuje okolo 50 mikrometri (malokdy nad 100 mikrometrt). Kladné a zaporné elektrody se
skladaji na sebe, oddéleny tenkou mezivrstvou z porézniho, elektricky nevodivého materialu -
separatoru, obvykle perforovanou folii z organického polymeru a/nebo v kombinaci polymeri s
anorganickymi oxidy. Na sebe naskladané elektrody oddélené separatory se nasledné slisuji,
uzaviou, a prostor se vyplni elektrolytem. Jako elektrolyt se pouziva nevodny roztok lithiovych
soli.

Pfi procesu nabijeni a vybijeni téchto plosnych (planarnich) elektrod je nanejvys dilezité zabranit
tvorbé dendritd kovového lithia, které vznikaji naptiklad ptfi pfiliS rychlém nabijeni nebo
vybijeni. Kovové lithium se vyluCuje na elektrodach ve forme dendritl, které proristaji
separatorem a mohou zpusobit elektricky zkrat mezi obéma elektrodami. Misto, ve kterém je
zkrat, se zahfiva a zvySena teplota zptisobuje smrstovani organickych polymert, obsazenych v
separatoru. Zkrat se tak zvétSuje a Casto miize dojit ke vzniceni ¢lanku.

Vyrobci se snazi vpravit do kompozice separatori anorganické latky, aby zmensili koeficient
smrsténi. Kompozitni separatory musi byt co nejtenci, aby nesnizovaly mérnou kapacitu baterie.
Typicka tloustka dnesnich separatord je pod 15 mikrometri, ¢asto i pod 10 mikrometrt, zatimco
dendrity doristaji nékdy rozmért az do stovek mikrometrii, typicky 50 mikrometrd. Pouziti
kovového lithia pro zadpornou elektrodu v plosném uskupeni, kde je tloustka separatoru o mnoho
mensi nez délka lithiovych dendritd, je z tohoto diivodu prakticky nemyslitelné.

Pouzivané organické polymery se pii vyssich teplotach nad 50 °C smrstuji. Proto za ucelem
sniZzeni smr$t’€ni separdtoru se pouzivaji kompozitni separatory, které jsou kombinaci polymeru s
anorganickym materialem, ktery se pii zvySenych teplotach nesmrst'uje.

Tradi¢ni kompozitni separatory jsou tvofeny:
1) organickym polymerem a anorganickym plnivem, nebo

2) alespoii jednou vrstvou anorganického pojiva, ktera je plné nebo Castecné pokryta
organickym polymerem, nebo

3) anorganickym materidlem s rdznou hrubosti Castic, které jsou pii piipravé propojeny
organickym pojivem, s naslednym vytvrzenim, ptipadné vypalenim organického pojiva.

US 6432586 a EP 1146576 popisuji keramicky separator pro 2D (plosné tenkovrstvé) elektrody,
povleceny laminaci polymerni mikroporézni vrstvy. Keramicka vrstva je z 20 az 95% tvoiena z
nevodivych castic na bazi AlO; nebo SiO, CaCO; nebo TiO, s velikosti ¢astic 0,001 az
25 mikrometri rozmichanych v matrici z vodivého polymeru, kterym muze byt elektrolyt. Tato
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tenka keramicka vrstva o tloustce 0,001 az 50 mikrometrdi zabrafnuje prorastani dendrit. Dalsi
polymerni vrstva o tlouStce 5 az 50 mikrometrt je uzptsobena k blokovani iontového toku mezi
katodou a anodou v piipad¢ tepelného selhani.

Vybér anorganickych materidlti pro plastové separatory je velmi limitovany. Pouzité materialy
musi byt elektricky nevodivé, nesmi interkalovat lithium, musi mit stadly oxidacni stav, musi
odolavat kyselin¢ fluorovodikové a chemickym vliviim a musi mit velmi malou velikost ¢astic.

Jak ukazuje studie Quantifying the Effect of Separator Thickness on Rate Performance in
Lithium-lon Batteries (Dominik V. Horvath et al 2022 J. Electrochem. Soc. 169 030503),
pouzitim silné&jSich vrstev plastovych separatorii (az 16 az 100 um) se drasticky snizuji rychlosti
nabijeni a vybijeni a vyuzitelnost kapacity, a poukazuje na to, ze nejvétsi zdroj problému je
vysoky odpor elektrolytu v separatoru, nikoli difuze iontli separatorem.

US 2005/221192 popisuje tenkovrstvy keramicky separator na bazi Al,Os nebo Zr,Os3 a SiO,.
Jeho porozita je 30 az 70 %. Separator obsahuje nejméné dvé frakce velikosti ¢astic s rozdilem
nejméné 10 mikrometrti. VéEtsi Castice jsou AlO; nebo Zr,Os, mensi jsou ZrO; a SiOs.
Preferovana tloustka vrstvy separatoru je 10 az 15 mikrometr. S vyhodou separator pro lepsi
soudrznost a vazbu na elektrodu obsahuje silikonové pojivo. Separator se aplikuje k elektrodé v
suspenzi pii vyssi teplote, kdy se na elektrod¢ (in situ) vytvori velmi tenka vrstva separatoru.

EP 1803177, US 2008032197, a WO 2006045339 popisuji anorganicky separator pro tenkovrstvé
lithiové baterie, zplsob jejich vyroby a jejich pouziti. Separator-elektrodova jednotka obsahuje
anorganickou separacni vrstvu obsahujici alespon dvé frakce ¢astic oxidu kovu, které se od sebe
lisi primérnou velikosti ¢astic a/nebo jinym oxidem kovu, a elektrodu, pfiCemz jejich Castice
aktivni hmoty jsou spojeny dohromady s pracovni elektrodou pomoci anorganického lepidla.
Toto dovoluje dosdahnout tlousték separatoru pod 15 mikrometrii. Nevyhodou je, ze separator
obsahujici pouze praskovy keramicky material ma i pfi relativné nizké separacni vrstvé prilis
vysokou hmotnost separatoru v g/m>.

Jako priklad novéjsich feseni silnovrstvych separatort 1ze uvést WO 2019195605, ktery popisuje
kompozitni separator pro primarni baterie (opakovateln€ nenabijitelné), ktery obsahuje vrstvu
sklenénych vlaken, vrstvu polymeru a piipadné pojivo. Tloustka vrstvy separatoru pro pouziti v
Al — grafitovych bateriich se pohybuje v rozmezi 60 az 200 mikrometri. Vrstev mize byt nekolik
a jsou kombinovany vrstvy sklenénych vldken s polymernimi vrstvami. Sklenénd vrstva nebo
polymerni vrstva mtize obsahovat sklenény papir ze sklenénych vlaken, naptiklad SiO vldken. Je
porézni o velikosti pért 0,1 az 10 mikrometrd. Papir ze sklenénych vldken (GFP) je vysoce
porézni, jeho pouziti tim padem vyZaduje tlusty separator a je zapotiebi nadbyte¢né mnozstvi
elektrolytu. Proto takové silné separatory, které obsahuji pouze GFP a elektrolyt, nejsou
komeréné Zivotaschopné, a proto se kombinuji s polymernimi vrstvami. Zaporna elektroda je Al,
ale mize byt i kovové Li, a kladna obsahuje grafit. Rozdil elektrochemickych potenciali mezi
lithiem a grafitem je vSak pouhych 0,2V, coZ je velmi nizky potencial, a prakticka vyuzitelnost Li
— grafitové baterie je tedy minimalni.

Podobné separatory ze sklenénych vldken ur¢ené pro olovéné akumulétory jsou pro lithiové
baterie nepouzitelng, protoze velikost jejich pora je urcena k zadrzeni mechanicky odloupnutych
casti elektrod a je mnohonasobné vétsi (okolo 30 mikrometril), nez je potieba pro separaci
lithiovych elektrod a ochranu pted proristanim dendritd kovového lithia.

WO 2019070945 popisuje separator pro Li-S baterie, ktery zahrnuje material schopny absorbovat
a desorbovat polysulfidy. Slozeni separatoru zajistuje snizeni ztraty siry z katody b&éhem
cyklovani, ¢imz se zlepsi Zivotnost cyklu. Lithium-sirova baterie obsahuje anodu a katodu
obsahujici siru, které vytvari mezi sebou prostor, v némz je umistén multifunkéni separator, ktery
obsahuje aktivni material schopny absorbovat a desorbovat polysulfidy, a s nimi je v kontaktu
elektrolyt. Aktivni material separatoru obsahuje nitrid kovu nebo oxynitrid kovu, kde nitrid kovu
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nebo oxynitrid kovu maji porozitu 20 % nebo vyssi. Separator obsahuje porézni nosice ve forme
mikroporéznich kouli, tvofené mezoporéznimi nanocasticemi, poréznim dutym uhlikem,
vrstvami oxidu grafenu, poréznimi uhlikovymi nanovldkny, dutymi uhlikovymi vlékny,
kovovymi pénami, kovovymi sitémi nebo jejich kombinaci, volitelné porézni material obsahuje
uhlik, grafen, oxid grafenu, kov a jejich kombinace nebo polymery, které jsou potazeny aktivnim
materialem. Nitridova nebo oxynitridova slou¢enina mize slouzit také jako jadro separatoru, a na
jadru je povlak obsahujici nitrid kovu nebo oxynitrid, ktery se 1isi od slozeni jadra.

Problémy a vylucovani dendritti u silnovrstvych (3D) elektrod fesi WO 2010031363. Nejméné
jedna elektroda obsahuje aktivni material s morfologii dutych kouli, jejichz sténa ma tloustku
maximalné 10 mikrometrii, a/nebo s morfologii agregati a/nebo aglomerati o velikosti 30
mikrometrt, ktery je schopen absorbovat a uvoliiovat lithium v pfitomnosti elektrolytu. Tento
material umoznuje vytvorit silnou elektrodu lisovanim bez organickych pojiv s minimalni
tloustkou 0,5 mm a s vysokym obsahem aktivnich materialli a s porozitou slisované elektrody 25
az 90 %. Trojrozmérna elektroda umoziiuje vytvofit silny separator s tlouStkou 0,1 az 10 mm,
obsahujici vysoce porézni elektricky nevodivy keramicky material s otevienymi pory a porozitou
30 az 95 %. Separator je tvofen slisovanym, poréznim keramickym praskem na bazi Al,Osnebo
ZrO, a/nebo praskem pyrolyzovanych produkti a/nebo slisovanym praskem z netkanych
sklenénych a/nebo keramickych vlaken. Separator ma nesmérovou morfologii pyrolyzovanych
produktd nebo netkanych sklenénych nebo keramickych vldken. Vyhodou tohoto separatoru je
tloustka zabrafiujici proristani dendritt. Velkou nevyhodou vsak je, ze suché prasky se pii
procesu vyroby musi mechanicky stlacovat do konec¢ného tvaru, coz pii vétSich plochach
predstavuje problém s mechanickym poskozenim elektrod a homogenitou stlatené vrstvy. Tyto
praskové separatory se skladaji z Castic, které nemaji nosny charakter a musi se vytvaret in situ
stlacenim. Konecnou porozitu separatoru lze zde regulovat pouze kone¢nym stlaCenim. Rovnéz
jejich hmotnost je dost vysoka, obzvlasté pii pouziti ZrO», které ma mérnou hmotnost 5,68 g/cm?.

EP 2727171 popisuje Li baterie s trojrozmérnymi elektrodami popsanymi v EP 2371019,
US 10581083, kde je pouzit separator obsahujici stlaceny anorganicky keramicky material na
bazi Al,Os, Si0,, ZrO,, skla ve formé nanovlaken, vlaken nebo organickych poréznich folii. I v
tomto piipadé¢ je zde u anorganického separatoru stejny problém spojeny s nastavitelnou velikosti
port, strukturovatelnosti separatoru a jeho manipulaci.

Z vybranych dokumentd je patrné, Ze v soucasné dob¢ se vétsSinou opakované nabijitelné lithiové
akumulétorové clanky vyrabi na bazi plosnych elektrod. Tloustka téchto planarnich elektrod se
obvykle pohybuje okolo 50 mikrometri (malokdy nad 100 mikrometrit). Misto polymernich
separatori se pouzivaji i kompozitni separatory obsahujici rizné polymery nebo jejich smési s
keramickymi materialy, nebo kombinace vrstev keramickych materialti a polymernich vrstev,
poptipadé jejich aplikace na elektrody. Ptiprava téchto separator je pomeérné slozitd a Casto
vyzaduje pouziti riznych pojiv a naslednou tepelnou upravu k jejich odstranéni.

Nevyhodou baterii, u nichz je pouzit separator obsahujici pouze prasky z anorganického
materialu, je jejich vysoka hmotnost.

Nevyhodou pouziti sklenénych papirt pro lithiové baterie je jejich velka tloustka a velké pory.

V dnes$ni dobé jsou presné inzenyrsky propocitané a optimalizované tloustky elektrod a
separatorti vici sob¢ i z hlediska transportu lithiovych iontl a tvorby dendritti kovového lithia, a
jakéakoliv zména pomért jejich tlousték nebo jinych parametrii, napiiklad kapacity, by znamenala
zhorSeni bezpecnosti baterie, spolehlivosti a jejiho vykonu. Dendrity lithia se tvoii vétSinou pti
nabijeni ¢lankd a dordstaji velikosti pfes 50 mikrometrt. Jejich tvorba je silné zavisla na
homogenité separatoru. Pfednostng se tvoii v nejslabsich mistech separatoru. Cim je separator
tenci, tim narocnéjsi je zajistit jeho homogenitu. Zasadni vliv na vylu€ovani dendriti ma také
teplota, kde pti minusovych teplotach jsou kladeny extrémni naroky na kvalitu separatord a je
nutné radikalné snizovat rychlosti nabijeni, obzvlasté, kdyz jako anoda je pouzit grafit.
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Cim silngj§i je elektroda, ¢im je jeji kapacita a obsah lithia vy$§i, tim vice se zvySuji naroky na
separator.

Jak vyplyva ze soucasného stavu techniky, mezi typické nevyhody dosud zndmych separatorii
pro lithiové akumulatory se silnovrstvymi elektrodami patii pracna vyrobitelnost vrstevnatych
kompozitli, pouziti anorganickych ¢astic v kombinaci s organickymi polymery a pojivy, vysoka
hmotnost v relaci k jejich tloustce vrstvy, nevyhoda velkych porii pii pouziti sklenénych papirt
pouzivanych jako separator nebo jako soucdst kompozitnich separdtort v kombinaci s
organickymi polymery, nebo problém s lisovanim a manipulaci Cisté praSkovych keramickych
separatorti.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody separatorii pro akumulatory s trojrozmérnymi (silnovrstvymi) elektrodami o
tloust’ce alespont 0,1 mm, jako jsou pracna vyrobitelnost vrstevnatych kompozitl, pouziti
anorganickych ¢astic v kombinaci s organickymi polymery a pojivy, vysoka hmotnost v relaci k
jejich tloustce vrstvy, nevyhoda velkych pora pii pouziti sklenénych papirti pouzivanych jako
separator nebo jako soucast kompozitnich separatorti v kombinaci s organickymi polymery, nebo
problém s lisovanim a manipulaci Cisté praSkovych keramickych separatorl, fesi kompozitni
anorganicky separator pro lithiové akumulatory s trojrozmérnymi (silnovrstvymi) elektrodami.

Separator pro lithiové baterie podle vynalezu je tvofen vzajemné propletenymi nevodivymi
anorganickymi vlakny, poptipadé s pfimesi nevodivych anorganickych castic; pficemz délka
vlaken se pohybuje v rozmezi 0,5 az 30 mm, a tloustka vlaken se pohybuje v rozmezi 20 az
1500 nm; pti¢emz materialem vlaken je sklo. Velikost port separatoru je v rozmezi 0,02 az
2,5 mikrometrti, s vyhodou v rozmezi 0,02 az 1 mikrometr, pti¢emz velikosti pora separatoru se
rozumi pramérna velikost pori separatoru stanovena zprimeérovanim alespont 50 hodnot priméra
pért odectenych ze snimku z elektronové mikroskopie. Nasakavost separatoru vyjadiena jako
hmotnost nasaklého elektrolytu 1M LiPF6 v EC/DMC (ethylenkarbonat/dimethylkarbonat; v
poméru objemt (v:v) = 1:1 a s mérnou vahou pii 25 °C 1,3 g/cm?) &ini 1 az 10 nasobek hmotnosti
separatoru (tj. 100 az 1000% nasakavost), s vyhodou 4 az 10 nasobek hmotnosti separatoru (.
400 az 1000% nasakavost).

Porozita separatoru je s vyhodou vyssi nez 20 %, s vyhodou vys$si nez 50 % (stanoveno vypoctem
jako pomér objemu separatoru a objemu nasaknutého elektrolytu, ktery se vypocéte z poméru
hmotnosti separatoru pied a po nasaknuti elektrolytem 1M LiPF6 v EC/DMC).

Porozita nestlateného separatoru je s vyhodou v rozmezi 50 az 90 %. Vyhodnéji je porozita
nestlac¢eného separatoru vyssi nez 80 %, nejvyhodnéji v rozsahu 75 az 90 %.

Porozita po stlaceni silou 100 kPa je s vyhodou v rozmezi 20 az 55 %.
S vyhodou ma alespoii 90 % hmotn. vlaken tloustku v rozmezi 20 az 500 nm.

Velikost port separatoru je s vyhodou v rozmezi 0,02 az 2,5 mikrometru, s vyhodou 0,02 az
1 mikrometr (tj. 20 az 1000 nm), jest¢ vyhodngji v rozmezi 20 az 500 nm. Velikost porl
separatoru je v nékterych provedenich v rozmezi 20 nm az 150 nm (zejména pokud separator
obsahuje anorganické ¢astice).

Sklo je material na bazi oxidu kiemicitého, a mize dale obsahovat piimési oxidu IA, IIA nebo
HIA skupiny periodické tabulky. S vyhodou se jedna o skla vybrana ze skupiny A, C, D, E, R na
bazi alumino-borosilikatt, nebo aluminosilikatd s pfimési alkalickych oxidi jako jsou CaO, MgO
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nebo B,0s Sklem mize byt naptiklad silikatové sklo, draselnovapenaté sklo, sodnovapenaté sklo,
borosilikatové sklo.

V pripadé pouziti nevodivych anorganickych castic je hmotnostni podil castic k celkové
hmotnosti separatoru do 20 % hmotn.

Nevodivé anorganické castice mohou byt Castice o nejvétsim rozméru od 10 do 700 nm, s
vyhodou do 500 nm, vyhodnéji o nejvétsim rozméru 200 az 300 nm. Takové castice mohou byt
tvofeny nevodivymi oxidy kovl. Ve vyhodném provedeni mohou byt témito oxidy kovi
napiiklad oxid kiemicity, oxid hlinity nebo oxid titanicity.

Nevodivé anorganické castice mohou byt také sklenéna vldkna o délce do 20 mikrometrt, s
vyhodou do 10 mikrometrd, a tloust’ce v rozmezi 20 az 1500 nm.

Vlékna tvofi makroporézni matrici, a nevodivé anorganické Castice jsou mechanicky zachycené
na vldknech a ve struktufe makroporézni matrice bez pouziti jakychkoli pojiv. Pokud
anorganické ¢astice upIné vyplni por(y) matrice, vytvori krustu s velikosti port mensi nez je
velikost anorganickych ¢astic. Takto Ize upravovat a optimalizovat velikost port separatoru.

Separator je prosty organickych pojiv. RovnéZz neobsahuje anorganicka pojiva. Anorganicka
pojiva jsou praskovité latky, které po kontaktu s kapalinou (vodou) Ize pouzit ke spojeni vlaken.

Separator podle vynalezu je tvofen vyhradné anorganickou hmotou, vytvarejici az tii typy
porozit, ze kterych se sklada kone¢na porozita separatoru. Porozita matrice, porozita Castecné
zesilenych vladken matrice a porozita zcela zaplnéné vypln€ matrice.

Anorganické materidly tvorici anorganické ¢astice podle vynalezu jsou keramické materialy
vybrané ze skupiny tvotené oxidy kiemiku, hliniku nebo zirkonia, titanu, kifemicitany, titanaty,
hlinitokfemicitany, zirkonium kfemicitany, cedi¢em, a/nebo jejich smési, a/nebo skla vybrand ze
skupiny A, C, D, E, R na bazi alumino-borosilikatti, nebo aluminosilikat s piimési alkalickych
oxidu jako jsou CaO, MgO nebo B,O:s.

Tloustka separatoru po stlaceni silou 100 kPa se s vyhodou pohybuje v rozmezi 0,050 az 2 mm.
Vrstva separatoru ma s vyhodou plosnou hmotnost, ktera se pohybuje v rozmezi 10 az 200 g/m?.

Ve vyhodném provedeni ma separator o plosné hmotnosti 10 az 200 g/m? ma porozitu v rozmezi
20 az 95 %, vyhodnéji alespon 50 % bez stlaceni, jest¢ vyhodné&ji 75 az 90 % bez stlaceni; a
velikost pora 50 az 1500 nm, s vyhodou mensi nez 500 nm, nejvyhodnéji 150 nm.

V separatoru pro pouziti v Li-S bateriovych ¢lancich mize byt matrice separatoru dale vyplnéna
Casticemi zabrafiujicimi migraci polysulfid, napf. oxid titaniCity, titan nitrid, grafen, oxid
zirkonicity.

Separator podle pfedkladaného vynalezu se pfipravi postupem, kdy se nejprve disperguji
sklenéna vlakna ve vodg, upravi se kyselost smési na hodnotu pH v rozmezi 2 az 5, s vyhodou
2,5 az 4, a nasledné se smés prolije pies sito, vznikla vrstva se vysusi pii teploté 100 az 200 °C za
tvorby makroporézni matrice. V piipad¢é, Ze ma separator obsahovat také anorganické cCastice,
vnesou se tyto ¢astice ve forme suspenze Ci disperze ve vodé na makroporézni matrici. Nasledné
se makroporézni matrice samotna nebo s anorganickymi casticemi vypali pfi teplot¢ v rozmezi
300 az 800 °C.

Dalsim pfedmétem vynalezu je lithiova baterie, obsahujici alespoinl jeden par elektrod oddéleny
separatorem podle predkladaného vynalezu, pfi¢emz tloustka (stlaceného) separatoru se voli tak,
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aby jeji pomér k tloustce elektrod byl 1:2 az 1:10. Elektrody maji s vyhodou tloustku 100
mikrometri az 4 mm, vyhodnéji 0,3 aZ 2 mm, nejvyhodnéji 0,5 az 1 mm.

Materialy elektrod lithiovych baterii jsou znamy odbornikovi v oboru.

Vyhodou separatoru podle vynalezu je jeho snadna vyrobitelnost. Vodna suspense anorganickych
nanovlaken se proleje sitem, vysusi. Ziska se mezoporézni matrice s velikosti pori typicky 20 az
2500 nm. Tato matrice je vyuzitelna jako separator pro nizkovykonové baterie nebo se muze
upravit do formy vhodné pro vysoko vykonové baterie tim, ze se dale proleje vodnou suspenzi
nevodivych anorganickych castic, a opét se vysusi/vypali a rozieze na jednotivé separatory.

Matrice se timto doplni inertnimi, elektricky nevodivymi ¢asticemi anorganickych materiali o
velikosti 10 az 700 nanometrt ulpivajicich na vldknech a/nebo v mezoporézni struktufe matrice
VanDer Wallsovymi silami, bez pouziti jakychkoliv pojiv. V misté kompletniho vyplnéni pora
matrice vytvari ¢astice anorganickych materialti krustu s velikosti port mensi nez je odpovidajici
velikost pouzitych ¢astic anorganickych materidlt. Tyto anorganické materialy s vyhodou mohou
byt keramické materialy, sklo, ¢edi¢ a nerozpustné oxidy kovu. Takto strukturované vytvorena
uprava matrice zajiStuje nizky mérny odpor a vysokou mobilitu lithiovych iontd pfi prichodu
separdtorem [ pii tloustkach nékolika milimetrii. Dale zabranuje prortustani dendriti kovového
lithia, zvySuje bezpecnost a spolehlivost separatoru a umoznuje zvysit rychlosti nabijeni a
vybijeni akumulatoru.

Ziskany separator ma diky nepfitomnosti chemickych pojiv a van der Waalsovym silam vysokou
pevnost, pruznost a chemickou odolnost.

Timto zplsobem lze v separatoru vytvofit vrstvy s riiznou hustotou a velikosti pora. V
meziprostoru vldken matrice lze vytvofit porozitu s az o 70 % zmenSenymi pory nez v ptvodni
vlakenné matrici. V misté kompletniho vyplnéni port matrice, zejména u povrchu matrice,
vytvati krustu s definovanou velikosti port, ktera je mensi nez je odpovidajici velikost pouzitych
¢astic anorganickych materiald. Uvnitf matrice, v zavislosti na vlastnostech pouzitych castic
anorganického materialu dochazi ke vétSimu ¢i menSimu ulpivani téchto ¢astic na vlaknech
matrice a vytvaii se zde mezoporézni vrstva s predem nastavitelnou velikosti a hustotou pora.

Upravy matrice vedou ke zvySeni spolehlivosti separatoru z hlediska elektrického oddéleni
elektrod, iontové vodivosti a zabranéni prorastani dendrit lithia separatorem.

Separator snadno odolava vysokym teplotam i v rozmezi 500 °C az 1000 °C v zavislosti na
pouzitych anorganickych materialech, ma vysokou tlakovou ztratu, vynikajici iontovou vodivost,
nulovou elektrickou vodivost a z toho vyplyvajici skvélé separacni vlastnosti.

Diky smacivému povrchu anorganickych materialli a dokonalé otevienosti porti ma separator
vysokou mobilitu lithiovych iontd ve struktuie separatoru, coZ umoziuje bezpecné nabijeni
akumuldtoru i pti vysokych vykonech.

Pti tloust’ce 50 az 1000 mikrometrii, malé velikosti porti a velmi dobré homogenité ma separator
podle vynalezu vynikajici odolnost proti proriistini dendritth kovového lithia i pii vyssi rychlosti
nabijeni akumulator(, a s tim spojenou vyssi bezpe¢nost baterii.

Separator funguje i pro pouziti v Li-S bateriovych ¢lancich jako iontova membrana zabranujici
migraci polysulfidd, které vznikaji na katodé a které v pripadé kontaktu téchto molekul s
kovovym lithiem jej zni¢i. V tomto pfipadé matrice obsahuje navic spoleéné s elektricky
nevodivymi Casticemi skla nebo keramickych materidli o velikosti 10 az 700 nanometrd
ulpivajicimi na nanovlaknech a v jejich mezoporézni struktuie také Castice zabraiujici migraci
polysulfidi vybranych ze skupiny tvofené nitridem kovu nebo oxynitridem kovu, grafenem
a/nebo oxidem grafenu.
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Separator je odolny proti nevodnym elektrolytim obsahujicim fluor.

Tloustka separatoru se s vyhodou pohybuje v rozmezi 50 az 1000 mikrometrii s porozitou 20 az
95 % a s velikosti porti 20 nm az 2500 nm, s vyhodou 70 az 150 nm. Plo§nad hmotnost separatoru
je s vyhodou v rozmezi 20 az 500 g/m?.

Tlakovy spad separatoru je minimaln& 300 Pa/100g/m? a s vyhodou pies 1000 Pa/100g/m>.
Vyhodou je i vysoka nasakavost i pevnost separatoru s vysokou trznou délkou 0,3 az 2,0 km a az

70% stlacitelnosti bez poskozeni.

Objasnéni vykresu

Obr. 1 je SEM snimek horni strany separatoru z piikladu 1, s méfitkem velikosti struktury
matrice.

Obr. 2 znazornuje napétovou kiivku ¢lanku z ptikladu 1, pii 8 hodinach nabiti a 8 hodinach
vybiti.

Obr. 3 ukazuje snimek z elektronového mikroskopu zobrazujici strukturu kompozitniho
anorganického separatoru sklo-AL,Os3 z ptikladu 2 (obalena vlakna a ¢asteCné vyplnéné pory).

Obr. 4 je snimek z elektronového mikroskopu zobrazujici strukturu kompozitniho anorganického
separatoru sklo-AL,Os z ptikladu 3 (obalena vldkna, vyplnéné pory a vytvorena husta homogenni

AlOs krusta na povrchu matrice).

Obr. 5 znazoriiuje napétovou kiivku ¢lanku z ptikladu 3, pii 1,5 hodiny nabiti a 1,5 hodiny
vybiti.

Obr. 6 je snimek z elektronového mikroskopu fezu sklo-TiO: kompozitnim separatorem z
prikladu 4.

Obr. 7 ukazuje pticny fez separatorem o tloust’ce 446 nm s orientovanou strukturou nanovlaken
matrice vyplnénou TiO; nanocasticemi penetrovanymi do hloubky okolo 200 mikrometrd,

vytvafi velikost pord okolo 25 nm (ptiklad 5), snimek je z elektronového mikroskopu.

Obr. 8 je snimek z elektronového mikroskopu znédzorfujici povrch matrice s krustou TiO2 nano-
anatasu (piiklad 5).

Obr. 9 ukazuje pribéh cyklovani ¢lanku z ptikladu 5.
Obr. 10 ukazuje prubéeh cyklovani clanku z ptikladu 6.
Obr. 11 ukazuje prubéeh cyklovani ¢lanku z prikladu 7 (srovnavaci priklad).

Obr. 12 ukazuje prabéh cyklovani ¢lanku z prikladu 8 (srovnavaci piiklad).

Piiklady uskuteénéni vynélezu

Metody:



20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 2022 - 300 A3

Slozeni separatoru (hmotnostni % vldken a hmotnostni % anorganického materialu) bylo
stanoveno gravimetricky navazenim slozek, tj. matrice a anorganického materialu, pomoci
presnych laboratornich vah. Castice anorganického materialu se s vahovou odchylkou mensi nez
5% (ztraty) zachyti na matrici.

Tloustka separatoru: méfeni bez pfitlaku a pfi konstantnim pfitlaku 20 kPa probihalo na
tloustkoméru VEB FENMESGERATEWERK FREIBERG, s plochou tloustkoméru 10 cm?.
ME¢fi se v mm.

Mefeni tloustky separatoru po stlaceni separatoru silou 100 kPa bylo provadéno na tloustkoméru
LWBK (AB Lorentzen & Wettre), typ 1-2, s konstantnim pftitlakem 100 kPa, primérem
dotykovych ploch 16 mm a velikosti dotykové plochy 2 cm?. Méfi se v jednotkach mm.

Plosna hmotnost byla méfena gravimetricky tak, ze se z pasu separatoru vytrhl podle Sablony
vzorek o rozmérech 100x100 mm, ktery byl zvazen s ptesnosti na 0,01 g, a vysledna hmotnost
byla pfepoctena na plochu 1 m?. Udéava se v g/m>.

Nasakavost elektrolytu byla stanovena gravimetricky jako hmotnost nasdklého elektrolytu 1M
LiPF6 v EC/DMC (ethylenkarbonat/dimethylkarbonat; v poméru objemt (v:v) = 1:1 a mérnou
vahou pii 25 °C 1,3 g/cm®) ve vzorku separatoru o rozmérech 10 x 10 ¢cm, vztaZzena na hmotnost
separatoru pied nasaknutim. Nasaknuti elektrolytu bylo provadéno do konstantni hmotnosti
nasdklého separdtoru. Hmotnost nasaklého elektrolytu byla vypoctena jako rozdil hmotnosti
separatoru po nasaknuti a hmotnosti suchého separatoru (pfed nasaknutim). Nasakavost byla
meéfena u nestlaceného separatoru.

Porozita byla stanovena vypoftem z objemu (plocha x tloustka) a objemu elektrolytu
vypoéteného z rozdilu hmotnosti separatoru pted a po nasaknuti elektrolytem.

Porosita [%6] = Objem separdtoru/objem elektrolytu

Pouzité metody stanoveni porozity:

1) Bez stlateni — separator 10x10 cm a tlouStce stanovené tloustkomérem se zvazi,
nasledn& namod¢i do elektrolytu o dané specifické hustoté 1,3 g/cm® a zvazi znovu.
Takto se stanovi objem elektrolytu a porozita se spocita podle uvedené rovnice s tim, Ze
objem separatoru je spocitan jako sou¢in 10 x 10 cm x tloustka stanovena
tloustkomérem.

2) Stla¢eni 100 kPa — Ctyficet separatori 10x10 cm se zvazi a nasklada na sebe mezi
kovové planparalelni desticky a stlaci silou 100 kPa. Zméfi se vaha a tloustka tohoto
svazku (vzdalennost mezi destickami), ¢imz je ur€en objem separatoru. Stlateny svazek
se ponoii na 4 hodiny do elektrolytu, ktery do ného nasdkne. Nasledné se stanovi
priristek vahy nasaknutim elektrolytu a podélenim mérnou hustotou elektrolytu se
spocita objem elektrolytu. Porozita stlacenych separatort se dale spocita podle uvedené
rovnice.

Velikost port byla stanovena pomoci elektronové mikroskopie odectenim velikosti alespon
50 p6rt ze snimku, a vypoctenim priméru z téchto velikosti.

Tlakovy spad byl méfen na mikromanometru se sklonnym ramenem Mikrotechna-Modfany, typ
UMK pfi nastavenych podminkach rotametru 75 (5 l/min; 0,0167 m/s). Kontrola funkce byla
provadéna tzv. kalibra¢ni destickou s kalibrovanou hodnotou 300 az 310. Udava se v Pa/100g/m>.

Pevnost byla méfena na trhacim stroji Labor Tech, Labtest 2.005S. Udava se jako trzna délka v
jednotkach km. CSN IEC 60050-212.
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Elektrochemické méfici metody byly provadény na BaSyTec Battery Test System. Vyuzivané
metody zahrnuji potenciometrii, amperometrii a voltametrii.

Priklad 1

Anorganicka vlakna oxidu kiemicitého (SiO,) o délce typicky v rozmezi 0,5 az 5 mm a tloust'ce
20 az 1500 nm byla dispergovana ve vod¢ a tato smées byla nafedéna a jeji kyselost upravena na
pH 4. Poté byla tato smés prolita pies sito, kde vytvofila pravidelnou vrstvu, ktera byla vysuSena
pti teploté 250 °C, a nasledné vypecena pii teploté 700 °C za tvorby porézni matrice separatoru.
Takto pfipravena matrice byla vystfihdna na konkrétni tvar separatori a ty byly pouzity v
akumuldtoru s elektrodami o tloust’ce 1 mm. Separatory vykazovaly tyto vlastnosti:

Tloustka separatoru bez stlaceni — 0,3 mm.

Tloustka separatoru po stlaceni silou 100 kPa — 0,15 mm.

Plosna hmotnost — 50 g/m?.

Nasakavost elektrolytu byla 1:6,2 vztazeno na hmotnost nestlac¢eného separatoru.
Porozita 79 % pted stlacenim, 40 % po stlaceni silou 100 kPa.

Velikost poru statisticky stanovena z elektronové mikroskopie < 500 nm.
Tlakovy spad separatoru- 720 Pa/100g/m>.

Obr. 1 ukazuje snimek horni strany separdtoru z piikladu 1. pofizenou field emission
elektronovym mikroskopem (FE SEM). Ze snimku je patrné, Ze typickd velikost port se
pohybuje okolo 500nm (0,5 pwm).

Testovaci Clanek na bazi chemie katoda — lithium nikl mangan kobalt oxid (NMC-
LiNixCog—x2Mn(i-x202)/ anoda-grafit s tloustkou elektrod 1 mm (3D), zkonstruovany s
pouzitim tohoto separatoru, ma vynikajici vybijeci vykon (az 1000 A narazové a 50 A
kontinualn€), vykazuje plné vyuziti kapacity (500 Wh), nizky mérny odpor a nizké ztraty
odporem (< 5%).

PIného nabiti z vybitého stavu lze docilit rychlosti C/4 (4 hodiny). Typicka napétova kiivka
nabiti s vybiti konstantni proudem pfi relativné pomalém cyklovani 8 hodin nabijeni a 8 hodin
vybijeni byla zméfend komerénim zafizenim BaSyTec Battery Test System a je ukdzana na
obr. 2.

Ptiklad 2

Anorganicka vldkna skla o délce typicky v rozmezi 0,5 az 5 mm a tloustce 20 az 1000 nm byla
dispergovana ve vod¢ a tato smés byla nafedéna a kyselost upravena na 2,5 pH. Poté byla tato
smés prolita pfes jemné pohyblivé sito, kde vytvofila pravidenou vrstvu, ktera byla vysuSena pfi
teploté 150 °C, vytvaiejic porézni matrici. Do takto pfipravené matrice byly vneseny mokrou
cestou keramické castice oxidu hlinitého o primérné velikosti ¢astic 250 nm, které penetrovaly
dovniti této matrice a obalily jeji vlakna. Tento kompozit byl nasledné ususen pti 350 °C za
vzniku vrstvy matrice separatoru, ze které nasledné byly vyfezany separatory konkrétnich tvart a
ty byly pouzity v akumulatoru s trojrozmérnymi elektrodami o tloustce 0,5 mm.

Separatory vykazovaly tyto vlastnosti:
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Slozeni: sklo (90%), Al,O3 (10%).

Tloustka bez stla¢eni — 0,32 mm.

Tloustka po stlaceni silou 100 kPa — 0,17 mm.

Plosna hmotnost separatoru — 45 g/m?.

Nasékavost elektrolytu byla 590 % hmotn., vztaZeno na hmotnost nestlacené¢ho separatoru.
Porozita 64 % pied stlacenim, 34 % po stlaceni silou 100 kPa.

Velikost port < 300 nm.

Tlakovy spad — 950 Pa/100g/m?>.

Obr. 3 ukazuje obrazek horni strany separatoru, pofizenou field emission elektronovym
mikroskopem (FE SEM).

Baterie na bazi chemie NMC/grafit s tloustkou elektrod 1 mm (3D), zkonstruovana s pouzitim
tohoto separatoru, ma vynikajici vybijeci vykon (az 1000 A), plné vyuziti kapacity (500 Wh) a
malé ztraty (< 4%).

Nabiti z vybitého stavu lze docilit bezpecné az rychlosti C/3 (3 hodiny). Pfi ptrebijeni ¢lanku
trojndsobnym proudem, nez je doporuceny doslo k priniku lithia separatorem pti napéti 4,17 V.

Priklad 3

Anorganicka vldkna draselnovapenatého skla o délce typicky v rozmezi 0,5 az 5 mm a tloust'ce
20 az 1500 nm byla dispergovana ve vod¢ a tato smés byla nafedéna a kyselost upravena na pH
3. Poté byla tato smés prolita pies pohyblivé sito, kde vytvotila pravidenou vrstvu, ktera byla
vysuSena pii teploté¢ 150 °C, vytvéfejic porézni matrici. Do takto pfipravené matrice byly
vneseny mokrou cestou keramické castice oxidu hlinitého o pramérné velikosti ¢astic 250 nm,
které penetrovaly dovniti této matrice, pfilepily se mechanicky na jeji vlakna a zaroven zasytily
pory matrice a na povrchu vytvotily hustou homogenni krustu Al,Os, velikost portt kompozitu se
tim zménila v priméru na 150 nm (obr. 4). Tento kompozit byl néasledné ususen pti 350 °C za
vzniku vrstvy, ze které byly vyfezany separatory, a ty byly pouzity v akumulatoru s
trojrozmérnymi elektrodami o tloust’ce 0,5 mm.

Separatory vykazovaly tyto vlastnosti:

Slozeni: sklo 88%, Al,O3 (12%).

Tloustka bez stla¢eni — 0,31 mm.

Tloustka po stlaceni silou 100 kPa - 0,17 mm.

Plo$na hmotnost — 57g/m?.

Nasakavost elektrolytu byla 570 % hmotn., vztazeno na hmotnost nestlateného separatoru.

Porozita 81 % pted stlacenim, 44 % po stlaceni silou 100 kPa.

Velikost poru (statisticky stanovena z elektronové mikroskopie) ~ 150 nm.

-10 -
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Tlakovy spad — 1050 Pa/100g/m>.

Baterie na bazi chemie NMC/grafit s tloustkou elektrod 0,5 mm (3D), zkonstruovana s pouzitim
tohoto separatoru, ma vynikajici vykon (az 1000 Amp narazové a 120 A kontinualng), vysoké
vyuziti kapacity a relativné nizké ztraty.

PIného nabiti z vybitého stavu lze docilit rychlosti C/1,5 (1,5 hodiny), pficemz ani pfi takto
rychlém cyklu nedochdzi k priniku lithia separatorem.

Graf na obr. 5 ukazuje hladké pribehy napéti pii proudové 120A zatézi — piiblizné 1,5 hodiny cas
nabiti a vybiti.

Priklad 4

Anorganické vladkna sodnovapenatého skla o délce typicky v rozmezi 0,5 az 5 mm a tloust'ce 20
az 1500 nm byla dispergovana ve vod¢ a tato smes byla nafedéna a kyselost upravena na pH 3.
Poté byla tato smés prolita pfes pohyblivé sito, kde vytvofila pravidenou vrstvu, ktera byla
vysusena pii teplot¢ 150 °C, vytvarejici porézni matrici. Do takto pfipravené matrice byly
vneseny mokrou cestou keramické Castice oxidu titanicitého s krystalovou strukturou rutilu o
pramérné velikosti ¢astic 250 nm, které penetrovaly dovniti této matrice. Krystalky oxidu
titani¢itého se na rozdil od predchoziho ptikladu nepfilepily mechanicky na vldkna matrice, ale
zasytily ji v celém objemu, meénice timto porozitu kompozitu v priméru na 150 nm. Tento
kompozit byl nasledn¢ ususen pii 350 °C za vzniku vrstvy, ze které byly vyfezany separatory do
konkrétnich tvarG a ty byly pouzity v akumulatoru s trojrozmérnymi elektrodami o tloust'ce
0,5 mm.

Separatory vykazovaly tyto vlastnosti:

Slozeni: sklo 87 %, TiO, (13 %).

Tloustka bez stla¢eni — 0,32 mm.

Tloustka po stlaceni silou 100 kPa — 0,18 mm.

Plosna hmotnost 60g/m>.

Nasakavost elektrolytu byla 600 % hmotn., vztazeno na hmotnost nestlateného separatoru.
Porozita 79 % pted stlacenim, 45 % po stlaceni silou 100 kPa.

Velikost poru (statisticky stanovena z elektronové mikroskopie) ~ 150 nm.

Tlakovy spad — 1030 Pa/100g/m>.

Baterie na bazi chemie NMC/grafit s tlouStkou elektrod 0,5 mm (3D), zkonstruovand s pouzitim
tohoto separatoru, ma stabilni vybijeci vykon a nizké ztraty a vlastnosti tohoto kompozitniho
separatoru jsou srovnatelné s kompozitnim separatorem sklo-Al,Os z ptikladu 2. Obr 6 ukazuje
detail pricného fezu timto separatorem.

Priklad 5

Anorganické vlakna borosilikatového skla o délce typicky v rozmezi 0,5 az 5 mm a tloustce 20
az 1500 nm byla dispergovana ve vod¢ a tato smés byla plynule nafedéna destilovanou vodou a

kyselost upravena na 2,5 pH. Poté byla tato smés prolita pfes pohyblivé sito, kde vytvorila
pravidenou vrstvu, kterd byla vysuSena pfi teploté¢ 150 °C, vytvéiejic porézni matrici. Do takto
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pfipravené matrice byly vneseny mokrou cestou keramické nano castice oxidu titanicitého s
krystalovou strukturou anatasu o praimérné velikosti ¢astic 50 nm, které penetrovaly dovnitf této
matrice a zaroven zasytily pfedev§im horni pory matrice, vytvarejice homogenni krustu a ménice
timto velikost port kompozitu v priméru na 50 nm. Tento kompozit byl nasledné ususen pii 350
°C za vzniku vrstvy, ze které byly vyfezany separatory do konkrétnich tvart a ty byly pouzity v
akumulatoru s trojrozmérnymi elektrodami o tloust’ce 0,5 mm.

Separatory vykazovaly tyto vlastnosti:

Slozeni: sklo 90 %, TiO, (10 %).

Tloust’ka bez stlaceni — 0,44 mm.

Tloustka po stlaceni silou 100 kPa — 0,17 mm.

Plo$na hmotnost — 55g/m?.

Nasékavost elektrolytu byla 590 % hmotn., vztaZeno na hmotnost matrice pied stlacenim.
Porozita 57 % pted stlacenim, 22 % po stladeni silou 100 kPa.

Velikost port (statisticky stanovena z elektronové mikroskopie) ~ 50 nm.

Tlakovy spad — 1270 Pa/100g/m>.

Na obr. 7 je znazornén pricny fez separatorem o tloustce 446 nm s orientovanou strukturou
nanovlaken matrice vyplnénou TiO> nanocasticemi penetrovanymi do hloubky okolo
200 mikrometrt, vytvaii krustu s velikosti p6rti okolo 25 nm. Separator o této tloustce a s takto
malou velikosti pért je velmi tézké vyrobit u tradicni polymerové vrstvy. Takovato schopnost
vytvafeni separatorti s jakoukoliv velikosti pord umoziuje efektivné modifikovat vlastnosti
separatort pro rychlonabijeni.

Obr 8 ukazuje snimek z elektronového mikroskopu povrchu kompozitniho separatoru s
nanocasticemi anatasu s velikosti ¢astic a porit mén¢ nez 50 nm.

Baterie na bazi chemie NMC/grafit s tlouStkou elektrod 0,5 mm (3D), zkonstruovand s pouZzitim
tohoto separatoru, ma Cisté prub&hy nabijeni a vybijeni i pfi relativné rychlém cyklovani C/2
(obr. 9).

PIného nabiti z vybitého stavu Ize docilit rychlosti C/2 (2 hodiny), pfi¢emz nedochazi k pruniku
lithia separatorem.

Ptiklad 6

Anorganicka vldkna skla o délce typicky v rozmezi 0,5 az 5 mm a tloustce 20 az 1000 nm byla
dispergovana ve vod¢ a tato smés byla nafedéna a kyselost upravena na 2,5 pH. Poté byla tato
sm¢és prolita ptes pohyblivé sito, kde vytvorila pravidenou vrstvu, kterd byla vysuSena pii teplote
150 °C, vytvafejici porézni matrici. Do takto pfipravené matrice byla vnesena mokrou cestou
kratkd sklenéna vlakna o typické délce 5 az 10 pum, kterd penetrovala dovnitf této matrice a
spojila se mechanicky s vlakny matrice. Tento kompozit byl nasledné ususen pii 350 °C za
vzniku vrstvy, ze které byly vyfezany separatory, a ty byly pouzity v akumulatoru s
trojrozmérnymi elektrodami o tloustce 0,5 mm.

Separatory vykazovaly tyto vlastnosti:

-12 -
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Slozeni: sklo 100 %.

Plosna hmotnost — 55g/m?.

Tloust’ka bez stlaceni — 0,33 mm.

Tloust’ka po stlaceni silou 100kPa — 0,17 mm.

Nasakavost elektrolytu byla 610 % hmotn., vztaZeno na hmotnost matrice pfed stlacenim.
Porozita 76 % pted stlacenim, 39 % po stlaceni silou 100 kPa.

Velikost port (statisticky stanovena z elektronové mikroskopie) < 300 nm.

Tlakovy spad — 1050 Pa/100g/m>.

Baterie na bazi chemie NMC/grafit s tloustkou elektrod 1 mm (3D), zkonstruovana s pouzitim
tohoto separatoru, ma stabilni vykon, nizké ztraty a plné vyuziti kapacity (srovnatelné se
separatorem z ptikladu 2). Stabilni napétovy prubéh cykll je ziejmy z obr 10.

Priklad 7 (srovnavaci)

Jako separator byl pouzit komerné dostupny sklenény papir bézné vyuzivany ve $pickovych
olovénych akumulatorech. Tyto separatory byly pouzity/testovany v akumulatoru s
trojrozmérnymi elektrodami o tloustce 0,5 mm na bazi NMC/Grafit.

Separatory vykazovaly tyto vlastnosti:

Slozeni: sklo 93 %, PVA 7 %.

Tloustka bez stla¢eni — 0,3 mm.

Plo$na hmotnost — 60 g/m>.

Clanek na bazi chemie NMC/grafit s tloustkou elektrod 0,5 mm (3D), zkonstruovanya s pouzitim
tohoto separatoru, ma prakticky nepouzitelné vlastnosti. I pfi enormné pomalém nabijeni o délce
36 hodin separator selhava jiz pii 3,9 V, kdy nasleduje prebijeni, prudky narust teploty ¢lanku,
stagnace napéti a hrozi selhani a vybuch ¢lanku. Pribéh napéti, proudu a teploty je zobrazen na
obr 11.

Priklad 8 (srovnavaci)

Komer¢ni plastovy separator 23 pm byl pouZit v jinak stejném ¢lanku na bazi chemie NMC/grafit
s tloustkou elektrod 0,5 mm (3D). Z rychlé degradace a o mnoho vys§ich ztrat ve srovnani s
kompozitnimi separatory s vyuzitim uvedeného vynalezu je jasnd vyhoda téchto anorganickych
separatorti, kde se nezvySuje v prabéhu cyklovani mérny odpor, ani nehrozi riziko priniku
separatoru dendrity lithia.

Obr. 12 znazornuje proudové, napétové a teplotni pribehy prvnich 300 cykll. Ze zkracovani

délky cykli je zfetelny rapidni pokles kapacity. Béhem cyklovani se zvySuji také ztraty s
nartstajicim vnitinim odporem.
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Prumyslova vyuzitelnost

Separator podle vynalezu ve vyuzitelny pti vyrobé lithiovych baterii.
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PATENTOVE NAROKY

1. Separator pro lithiové baterie s elektrodami o tloust’ce vétsi nez 0,1 mm, vyznacujici se tim, Ze
je tvoren vzajemné propletenymi elektricky nevodivymi anorganickymi vlakny, poptipadé s piiméesi
nevodivych anorganickych ¢astic, pricemz délka vladken se pohybuje v rozmezi 0,5 az 30 mm, a
tloust’ka vldken se pohybuje v rozmezi 20 az 1500 nm, pficemz materidlem vlaken je sklo, velikost
pora separatoru je v rozmezi 0,02 az 2,5 mikrometrii, pfi¢emz velikosti port separatoru se rozumi
pramérna velikost pordi separatoru stanovend zprumerovanim alespont 50 hodnot primérti pora
odectenych ze snimku z elektronové mikroskopie, nasdkavost separatoru vyjadiend jako hmotnost
nasaklého elektrolytu 1M LiPF6 v ethylenkarbonatu/dimethylkarbonatu v poméru objemt (v:v) =
1:1 ¢ini 1 az 10 nasobek hmotnosti separatoru.

2. Separator podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze porozita separatoru, meéfena u separatoru bez
stlaCeni, je v rozmezi 50 az 90 %, a/nebo porozita separatoru, métend po stlaeni separatoru silou
100 kPa je v rozmezi 20 az 55 %.

3. Separator podle naroku 1 nebo 2, vyzna€ujici se tim, Ze alespoii 90 % hmotn. vlaken ma
tloustku v rozmezi 20 az 500 nm.

4. Separator podle kteréhokoliv z narokt 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze velikost porii separatoru
je v rozmezi 20 az 1000 nm, vyhodnéji v rozmezi 20 az 500 nm, jesté vyhodnéji v rozmezi 20 nm
az 150 nm.

5. Separator podle kteréhokoliv z narokti 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze obsahuje piimées
nevodivych anorganickych Castic, pfiCemz hmotnostni podil téchto castic k celkové hmotnosti
separatoru je do 20 % hmotn., a pfi¢emz nevodivé anorganické Castice jsou Castice o nejveétsim
rozméru od 10 do 700 nm, s vyhodou do 500 nm, vyhodnéji o nejvétsim rozméru 200 az 300 nm,
nebo sklenéna vlakna o délce do 20 mikrometrd, s vyhodou do 10 mikrometrd, a tloustce v rozmezi
20 az 1500 nm.

6. Separator podle naroku 5, vyznacujici se tim, ze nevodivé anorganické Castice jsou tvofeny
keramickym materidlem vybranym ze skupiny tvorené oxidy kfemiku, hliniku nebo zirkonia, titanu,
kfemicitany, titanaty, hlinitokfemicitany, zirkonium kfemicitany, ¢edi¢em, a jejich smésmi, a/nebo
sklem vybranym ze skupiny A,C,D E, R na bazi alumino-borosilikatd, nebo aluminosilikaty s
ptimési alkalickych oxidl jako jsou CaO, MgO nebo B,Os.

7. Separator podle kteréhokoliv z narokt 1 az 6, vyznacujici se tim, ze tloustka separatoru po
stlaCeni silou 100 kPa se pohybuje v rozmezi 0,050 az 2 mm.

8. Separator podle kteréhokoliv z narokd 1 az 7, vyznacujici se tim, Ze vrstva separatoru ma
plo$nou hmotnost, kterd se pohybuje v rozmezi 10 az 200 g/m? pfi tloust’ce vrstvy 100 mikrometra.

9. Separator podle kteréhokoliv z narokti 1 az 8, vyznacujici se tim, Ze matrice separatoru je dale

vyplnéna ¢asticemi zabranujicimi migraci polysulfidi, s vyhodou vybranymi ze skupiny oxid
titanic€ity, titan nitrid, grafen, oxid zirkonicity.

-15 -



Cz2022-300 A3

10. Lithiova baterie, vyznacujici se tim, Ze obsahuje alespon jeden par elektrod oddéleny
separatorem podle kteréhokoliv z ptedchazejicich naroki, pricemz pomér tloustky vrstvy separatoru
k tloustce elektrod se pohybuje v rozmezi 1:2 az 1:10, pfi¢emz elektrody maji s vyhodou tloustku

100 mikrometrd az 4 mm, vyhodnéji 0,3 az 2 mm, nejvyhodnéji 0,5 az 1 mm.

6 vykresi
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