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SUPERKONCENTROVANE ROZTOKY ELEKTROLYTU PRO BEZPECNEJSI
BATERIE

Clanek je vénovan vyznamnému Zivotnimu jubileu profesora Jiiitho Zimy.
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Doslo 15.12.25, ptijato 16.2.26.

Superkoncentrované vodné roztoky elektrolytt (tzv. ,,water-in-salt”, WiSE) pfipominaji svou strukturou i fyzikalne-
chemickymi vlastnostmi iontové kapaliny. Diky vysoké koncentraci soli a faktické absenci volnych molekul vody se
roz$ifuje potencialové okno elektrochemické stability, posouvaji se redoxni potencialy a potlacuji parazitni reakce, jako je
vyvoj plynt, koroze ¢i tvorba dendritli béhem vylucovani kovi. Baterie vyuZzivajici WiSE neobsahuji hotlava organicka
a optimalizaci stavajicich s cilem zvysit pracovni napéti, kapacitu i Zivotnost baterii. Vyznam téchto studii podtrhuje
rostouci poptavka po bateriich v oblasti elektromobility, obnovitelnych zdroji energie a spotiebni elektroniky.

Klicova slova: Li-baterie, Zn-baterie, roztoky elektrolytd, voda v soli

Obsah maji hlavni podil na svétové poptivce po bateriich
(1,7 TWh/rok) s perspektivou nartstu na cca 4,7 TWh/rok
1. Motivace v roce 2030. Baterie jsou klicovou technologii pro stacio-
1.1. Problémy Li-ion baterii narni uloZzist¢ energie z obnovitelnych zdrojl, vétrnych
1.2. Terminologie a fotovoltaickych elektraren, a to jak v malych domacich
1.3. Definice superkoncentrovaného roztoku instalacich, tak 1 pfi velkokapacitni vyrobé elektfiny.
elektrolytu V této oblasti je jednim z hlavnich tkolu stabilizace frek-
2. Vlastnosti superkoncentrovanych roztoki elektrolyt vence distribuovaného stiidavého napéti (50 Hz). AZ do
2.1. Elektrochemické vlastnosti nedavna byla vétSina energie pro stabilizaci sit¢ akumulo-

3. Vyuziti v bateriich vana pomoci pieCerpavacich elektraren'.
3.1. Li-ion baterie V roce 2020 baterie pfispivaly k instalovanému vy-
3.2. Zn-ion baterie konu stacionarnich lozist' pouze 10 %, avSak s masivnim
4. Zavér nartstem podilu i objemu az na vice nez 50 % v roce

2025, kdy celkovy vykon piesahoval 150 GW. Ve vsech
oblastech pouziti (spotiebni elektronika, elektromobily,

1. Motivace ukladani energie z obnovitelnych zdroju i stabilizace elek-
trické sité) prevladaji dobijeci lithium-iontové (Li-ion)

Baterie nas provazeji doslova na kazdém kroku baterie, nebot’ nabizeji nejvyssi napéti, stabilitu a kapaci-

v mobilnich telefonech, pocitacich a dalSich pfistrojich tu". Objevitelé lithiové baterie, John Goodenough, Stanley
spotiebni elektroniky. Dynamicky se rozviji oblast elektro- Whittingham a Akira Yoshino, byli v roce 2019 ocenéni
mobility, a to i zasluhou znadky Skoda. Elektromobily Nobelovou cenou za chemii'. Shodou okolnosti se tak

'Jednim z ptikladl je nejvétsi Seskd pieCerpavaci elektrarna Dlouhé Strané s instalovanym vykonem 650 MW, ktera navic jen minimalné
narusuje okolni pfirodu v CHKO Jesenik.

" Vyraz ,kapacita“ se u baterii pouziva pro fyzikalni veli¢inu, ktera, pfisné vzato, neni kapacitou (jednotka farad), nybrz
»-nabojem" (jednotka coulomb, resp. Ah). Tato nepfesnost viak v oboru zdomacnéla, a tak by bylo asi posetilé ji odstratiovat; dalsi termi-
nologické prohtesky probereme v kap. 1.2.
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stalo — na den pfesné — 60 let po udéleni téze ceny Jarosla-
vu Heyrovskému, ¢imz se rozrostla dosud nepfili§ pocetna
skupina laureath z fad elektrochemikd.

1.1. Problémy Li-baterii

Rozvoj modernich technologii pfinasi nejen spolecen-
ské benefity, ale také problémy. V oblasti baterii je to
napf. omezend dostupnost kliCovych surovin — zejména
kovii, jako lithium a kobalt, ale také nikl ¢i mangan,
a v budoucnu pravdépodobné i méd’ a zinek. DalSim pro-
blémem je ekologickd zatéz pii vyrobé i nasledné likvidaci
vyslouzilych baterii. K tomu se pfidavaji rizika poZzéri
a explozi. Nedostatek primarnich materialii je ziejmé fesi-
telny recyklaci. Ziskavani surovin z vyfazenych baterii je
vSak zatim asi pétkrat drazsi nez t€Zba novych.

Ekologické problémy i riziko exploze i pozaru u Li-ion
baterii vyplyvaji z povahy roztoka elektrolytd™. Obsahuji
totiz toxické ¢i korozivni soli, napt. LiPF4, LiNO;, LiClO,
a LiTFSI (TFSI = bis(trifluormethylsulfonyl)imid, viz
obr. 1), a hoflava organicka rozpoustédla, napt. ethylen-
karbonat, diethylkarbonat, 1,2-dimethoxyethan a 1,3-di-
oxolan.

+
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Obr. 1. LiTFSI: bis(trifluoromethylsulfonyl)imid lithny

Roztoky elektrolytd se mohou na elektrodach rozkla-
dat za vzniku plynt (CO,, CO, HF, NOxy aj.), jejichz tlak
mize baterii az roztrhnout. Dilo zkazy ukonéi reakce ma-
terialu zaporné elektrody se vzdusnou vlhkosti a kyslikem,
pfipadné vnitini zkrat, zptisobeny ristem dendritt lithia na
negativni elektrodé a prlrazem separatoru mezi elektroda-
mi. Nasledny pozar nejen zpisobi materialni skody, ale
také zamofti okoli toxickymi plyny. Nehody baterii jsou
predmétem velkého zajmu sdé€lovacich prostiedki;
v paméti je dosud aféra Samsung Galaxy Note 7, nebo,
z posledni doby, pozar 300MW bateriového tlozisté firmy
Vistra v Moss Landing Power Plant v Kalifornii, USA, se
Skodou 400 miliond USD a nutnosti evakuace 1200 osob
z postizené oblasti.

Riziko nehod lze snizit pomoci fidici elektroniky (tzv.
,battery management system®, BMS), kterd monitoruje
proud, napéti, kapacitu a teplotu kazdého ¢lanku. Dalsi
a elektrodovych materiald. Optimalizace baterii je ovSem
kompromisem vykonu a bezpe€nosti; zkratka vzdy je
,»,neco za néco®. Pripustime-li jisté snizeni vykonu baterie
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(v praxi obvykle niz8i provozni napéti clanku), otevira se
prostor pro dvé hlavni strategie: a) nahrazeni organickych
rozpoustédel vodou a b) nahrazeni lithia (¢istého nebo ve
mi materidly, napf. zinkem. BohuZel ani zinku neméame
pravé nadbytek.

Zemska kira obsahuje pramémeé 79 ppm zinku, coz
je asi ¢tyinasobek koncentrace lithia®. V absolutnich &is-
lech jde zhruba o 20-70 milionti tun Li v zemské kife
(bez oceant). Pfi pfepoctu na hmotnost lithia potfebného
pro jeden elektromobil (cca 20-50 kg) by svétové zasoby
Li vystacily asi na 1-3 miliardy vozd. To neni mnoho,
uvazime-li, ze v souCasnosti je na svét¢ vprovozu asi
1,6 miliardy automobilti (tdaj z ledna 2025), tj. cca 5 lidi
na auto. [ kdyz se pocet vozl asi nebude jiz dramaticky
zvySovat, lithium potfebujeme také pro bateriova ulozisté
a spotiebni elektroniku. Lithium se rovnéz vyuziva
ve specialni keramice (napf. varné desky), mazivech
(Li-stearat), chladivech (LiBr) a farmacii (antidepresiva™)’.
Cena lithia je momentalné ponékud turbulentni, ale s jejim
poklesem nelze piili§ pocitat. To je pro ¢eskou i evrop-
skou ekonomiku dobra zprava vzhledem k zasobam lithia,
které mame v okoli Cinovce.

Baterie, kterda pouziva vodny roztok elektrolytu
azinek jako zapornou elektrodu, rozhodné neni zadnou
horkou novinkou. Vynalez je pfipisovan Alessandru Vol-
tovi (nar. 18. 2. 1745; proto je n¢kde slaven 18. Gnor jako
,Den baterii). Na jeho pocest je také pojmenovana jed-
notka elektrického napéti (V), nikoli vSak symbol pro
velikost baterie (AA, AAA), jak se obCas nespravné uvadi.
O dalsi pfelom se zaslouzil v roce 1866 Georges Leclan-
ché. Zkonstruoval Zn/MnO, baterii, kterou zna a pouziva
asi kazdy. Obecnym uskalim vody jako rozpoustédla je
tzv. ,,rozkladné napéti“, které je definovano reakcemi:

2H,0 >4H+4e¢ +0, (EOOZ/HZO =1,23V) (1)
4H'+4¢ - 2H, (E%0m=0'V) 2)

(v zavorce jsou piislusné standardni redoxni potencialy).

Termodynamicky vzato by tedy zadny clanek
s vodnym roztokem elektrolytu nemél mit vétsi napéti nez
1,23 V, nebot’ pti nabijeni za vétsiho napéti by se preménil
na elektrolyzér produkujici H, a O,, tzv. ,tfaskavy
plyn® (reakce (1), (2)). Zde vSak Seda teorie kulh4 za zele-
nym stromem Zivota. Milize za to piepéti (7), coz je rozdil
vlozeného potencidlu a standardniho elektrochemického
potencialu dané reakce (E°). Exaktngji ho definuje Butle-
rova-Volmerova rovnice pro hustotu proudu j, normalizo-
vanou na vyménnou proudovou hustotu j, (ktera je piimo
umérna rychlostni konstanté dané reakce):

j a,zFn a.zFn
“— =eX] —exp| ———— 3
; P p( ) (3)

RT

il K orektni elektrochemicka terminologie vyhrazuje termin ,,elektrolyt“ pro rozpusténou sil, nikoli pro jeji roztok, ale i toto by bylo bla-

hové napravovat, viz vyse.

; P Y VIS , 5 . . PR
"Koncentrace Li ve vodovodni vod¢ je udajné neptimo umérna poétu dokonanych sebevrazd v daném regionu, viz citace”.
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0, a o, jsou koeficienty prenosu naboje pro katodicky
aanodicky d¢j (e, + a. = 1), zje pocet elektronil
v elektrochemické reakcei, F' je Faradayova konstanta, R je
molarni plynova konstanta a 7 je absolutni teplota. Pro
vy$si hodnoty pfepéti 1ze druhy ¢len rovnice (3) zanedbat,
¢imz dostaneme tzv. Tafelovu rovnici:

n= Ay -log - “)
Jo

kde At je Tafelova smérnice. Prepéti # je mirou elektro-
katalytickych vlastnosti elektrodového materialu. Pozoru-
hodnym ptikladem je pfepéti pro reakci (2) na kapalné
rtuti, které pomohlo Jaroslavu Heyrovskému vyvinout
polarografii. Jinym prakticky vyznamnym dusledkem
pfepéti jsou procesy v olovéném akumulatoru. Poprvé ho
zkonstruoval v roce 1859 Gaston Planté, ¢imZ zaroven
vynalezl i nabijitelnou baterii. Majitelé aut star$i generace
mozna pamatuji, ze akumulator bylo nutné obcas dolévat
destilovanou vodou, pficemz napéti baterie, ktera ma
6 ¢lankd, je 12 V; tedy podstatné vic, nez by dovolilo roz-
kladné napéti vody, 1,23 V. Tento rozpor asi motoristé
moc nefesi; navic — dnes uz se (diky novym elektrodovym
materialim s pfidavkem Sb a Se) olovéné akumulatory
dolévat nemuseji. VSechny tyto efekty zplsobuje piepéti
n z rovnic (3) a (4)".

V roce 2015 bylo zjisténo, ze kromé efekti elektro-
katalyzy lze prepéti pro elektrolyzu vody zvysit i pouhym
zvySenim koncentrace roztoku elektrolytu nad hodnoty,
jez jsou v elektrochemii obvyklé (0,1 az 1 mol dm™). Ten-
to objev byl poprvé uéinén (jak jinak) v oboru Li-ion bate-
rii*, nicméné o 3 roky pozd&ji byl pfenesen i do oblasti
Zn-ion baterii’. V nasledujicim desetileti se tato tématika
rychle rozvijela a v soucasnosti je namétem cca 120 od-
bornych ¢lankl rocné (obr. 2).

1.2. Terminologie

Nedavno publikovany Editorial v ¢asopise Nature
Nanotechnology® si povzdechl, e vyzkum baterii je elek-
trochemicka disciplina, ktera je snad nejvice kontaminova-
na nespravnym nazvoslovim. Nekolik piikladt jiz bylo
uvedeno vyse. Dalsi terminy, které se zaslouzily o toto
nechvalné prvenstvi, jsou vyrazy ,,anoda“ a ,katoda“®’.
Dle doporuéeni [IUPAC® je nazev ,,anoda“ vyhrazen pro
elektrodu, kterou protéka proud a ptevazujici faradaickou
reakci je oxidace. Zrcadlova definice plati pro katodu
(redukce). Pfi nabijeni/vybijeni se ale periodicky méni
smér elektrického proudu, ¢imz kazda elektroda osciluje
mezi katodou a anodou. Z tohoto divodu je doporuceno
pouzivat terminy ,,pozitivni elektroda“ a ,,negativni elek-
troda“. Vyhodou je, Ze polarita elektrod zdstava i po zmé-
né proudu (pfi nabijeni/vybijeni i pfi otevieném obvodu)
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zachovana; nevyhodou je neobratnost dvouslovného na-
zvu. Vroce 2015 navrhl George Z. Chen zjednodusené
terminy ,,positroda‘“ a ,,negatroda“ (a analogicky ,,posilyt*
a ,,negalyt” pro roztoky elektrolytli v tzv. redox-flow bate-
riich). Terminy se v uplynulém desetileti sporadicky pou-
zivaly, nicméné je pravdépodobné, Ze je stihne osud che-
mického nazvoslovi z dob narodniho obrozeni.

Jazykovy purista by dale vyhradil nazev
,baterie” (z francouzského ,,battre* = bit, tlouci; pivodné
pro skupinu dél) soustavé nekolika, obvykle sériové pro-
pojenych elektrochemickych ¢lankid. Tato nekonzistence
se dokonce vloudila i do zminéného Editorialu®, bojujiciho
za spravné nazvoslovi. RovnéZ Akademicky slovnik sou-
Casné Cestiny" zde trochu tape, nebot’ vedle korektni defi-
nice, baterie = ,,zdroj elektrické energie vytvoreny spoje-
nim nékolika stejnych elektrickych ¢lankd®, najdeme
i dosti nestastnou formulaci ,,suchy elektrochemicky ¢la-
nek pouzivany jako zdroj elektrické energie zejména
v pfenosnych zafizenich, monoclanek®. Situaci dale kom-
plikuje pojem ,,akumulator, ktery duplikuje popularni, lec
ne vzdy spravny, termin ,,nabijitelna baterie®. Chaos dovr-
Suji dnes jiz mirné zastaralé nazvy ,,primarni baterie*
a ,,sekundarni baterie”. Primarni baterii 1ze vybit pouze
jednou, sekundarni je mozno opakované nabijet/vybijet.
Nézev ,baterie nicmén¢ zakotvil v bézné i odborné ter-
minologii natolik, ze jazykovy purismus zde nema Sanci.
Tolerantni pfistup je ostatné uplatnén i v tomto textu.

V publikacich o elektrodovych materidlech pro bate-
rie se Casto vyskytuji pojmy ,interkalace® a ,,inzerce.
Prvni termin™ je dle doporuceni IUPAC z roku 1995 vy-
hrazen pouze pro laminarni hostitelské struktury, napft.
grafit nebo LiCoO,. Prave z téchto materialil sestavil J. B.
Goodenough svou prvni baterii, kterou v roce 1991 ko-
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Obr. 2. Pocet publikaci v databazi Web of Science, které
obsahuji klicové slovo ,,water-in-salt*. (Analyza nezahrnuje
dalsi publikace o superkoncentrovanych roztocich elektrolytd,
které tento termin z riznych divodt nepouzivaji)

Y Francouzské réent .»cherches la femme se v elektrochemii méni na ,,cherchez la surtension‘.
Vi Ustav pro jazyk &esky AV CR, v.v.i., Praha, 2017-2025; https //slovnikcestiny.cz.
vil 7 latinského ,,intercalare, pOplSUJlClhO ptidani dalsiho mésice; mensis intercalaris, pti julianské reformé kalendaie v roce 46 pf. n. 1.
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mercializovala firma Sony. Pro ukladani Li" do materiald,
které nemaji vrstevnatou krystalovou strukturu (napt. do
spineli LisTis0;,, LiMn,O4, nebo olivini LiFePOy,
LiMnPOy,) je vhodnéjsi termin ,,inzerce*. Dalsi doporuceni
TUPAC zroku 2007 v8ak tuto podminku zmék¢ilo a pfi-
pustilo pouziti terminu ,,interkalace* pro libovolné jedno-,
dvoj- nebo trojrozmérné hostitele. Interkalace do nevrstev-
natych struktur je tedy jazykové pfijatelnd, i kdyz autofi
spise upiednostiiuji tradiéni termin ,,inzerce*’.

Problém je rovnéz s nazvy ,potencial a ,napéti®,
které se nékdy zaméiuji®. Prohtesky se objevuji i v teore-
ticky orientovanych studiich, které Casto vyjadfuji energie
elektronickych stavli pomoci elektrochemickych potencia-
It (s nulovou hodnotou potencialu standardni vodikové
elektrody) a porovnavaji je s energiemi ve fyzikalni skale
(s nulovou hodnotou potencialni energie elektronu, neko-
necné vzdaleného od dalSich ¢astic a v referencni soutadné
soustaveé v klidu). Tento pristup ignoruje fakt, ze ob¢ skaly
nelze z fundamentalnich divoda korelovat, nehled€ na to,
ze energie (jednotka joule) se nevyjadiuje pomoci potenci-
4lu (jednotka volt)”’.

Z dalsich, spise jiz ,,8kolackych®, chyb je tfeba upo-
zornit na ob¢asné zaménovani ,,molarity” (Cy, symbol M)
a ,,molality” (Cy,, symbol m). Jak vtipné glosuje citovany
Editorial®, chemici by méli bedlivé rozlisovat velka a mala
pismena (viz napt. CO a Co). Vzhledem k tomu, Ze mola-
lita zdomacnéla u silné koncentrovanych roztokd, je vhod-
né ptipomenout prevodni vztah:

1000-C, - p
M 1000+ C,y Mg ()
(p je hustota roztoku a Ms je molekulova véha rozpusténé
soli; rovnice plati pro vodné i nevodné roztoky). A¢ se to
zda trividlni, tyto dva zplsoby vyjadfeni koncentrace si
pletou nejen skolaci, ale i autofi v tzv. ,,prestiznich® ¢aso-
pisech'®, jak jesté uvidime pozdgji.

1.3. Definice superkoncentrovaného roztoku
elektrolytu

V elektrochemii obvykle pouzivané roztoky (0,1-1 M)
bychom mohli nazvat ,,stl ve vod&®“. Pfesnégji je tento ter-
min vyhrazen pro roztoky, ve kterych je hmotnostni pomér
stul/voda mensi nez 1. Pfi hmotnostnim poméru sul/
voda>1 nazyvame roztok ,voda v soli“ (water-in-salt
electrolyte, WiSE). V této kategorii 1ze jesté vyclenit vy-
soce koncentrované roztoky, u kterych je moldarni po-
meér vody k soli (#) mensi nez 3; ty nazyvame ,,tavenina
hydratu“'®. Graficky to znizorfuje obr. 3 na ptikladu
ZnCly'nH,0. Tato sil je idedlni pro piipravu superkoncen-
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trovanych roztokd, nebot’ je v ucebnicich uvadéna jako
vibec nejrozpustnéjsi anorganickd sil'®. (Rozpustnost
¢ini 4,32 g ZnCl, v 1 g vody, pti 25 °C, coz odpovida n =
1,75, resp. koncentraci 31 m.)

2. Vlastnosti superkoncentrovanych roztokii
elektrolyti

Koncentrované roztoky elektrolytli maji obecné vétsi
viskozitu. Zavislost viskozity na koncentraci v§ak zpravi-
dla neni line4rni, podobné jako u smési dvou kapalin'!,
coZz ma zajimavé duasledky"". Viskozita je také hlavni
pfi¢inou mensi mobility ionti. Popisuje to Stokesova-
Einsteinova rovnice”™, dle které je diftzni koeficient D
nepiimo umérny viskozité (v; tento symbol volime poné-
kud nestandardné, aby se nepletl s pfepétim, viz vyse):

kT
e (©)
kg je Boltzmannova konstanta a r je hydrodynamicky po-
lomér iontu, za predpokladu sférickych castic. Tak napf.
viskozita 15 m ZnCl, je asi 20 cP, na rozdil od 1 cP pro
gistou vodu'.

Bézné ionty maji diftzni koeficient pfi nekone¢ném
ziedéni D, ~ 1-10° cm? s'. Pro 15 m ZnCl, z rovnice (6)
vychazi Dy;sg = 5 107 em?s7!, coz odpovida experimen-
talnim hodnotam. Potvrzuje se tim netrivialni fakt, Ze
hlavni pfi¢inou zpomaleni transportu hmoty ve WiSE je
viskozita, byt subtilné€j$i jevy jako iontové parovani
a klastrovani se uplatiuji také, jak ukazuji simulace mole-
kularni dynamiky'’. Viskozita je jednou z pfi¢in snizeni
molarni elektrické vodivosti (A,,), i kdyZ ne vzdy plati
znamé Waldenovo pravidlo:

Amny® = konst. (7)

kde B je tzv. rozd€lovaci koeficient, ktery popisuje odchyl-
ky zpiisobené iontovym transportem.

V superkoncentrovanych roztocich je vétSina molekul
H,O véazana v hydratacnich obalech iontli anebo pfimo
v koordinacni sféfe kationtt kovi. V roztoku tedy prak-
ticky nejsou ,,volné*“ molekuly H,O, které by se mohly
zapojit do nezadoucich reakci (koroze, elektrolyza,
tvorba dendritll). V superkoncentrovanych roztocich
ZnCl, jsou zakladnimi strukturami oktaedrické kom-
plexy [Zn(H,0)s C1,]*™ a tetraedrické komplexy
[Zn(H,0)4 «CL]*™ (0 <x <4). Velmi zajimava je faze pro
n =3 (tj. pfesn¢ na rozhrani WiSE a taveniny hydratu; viz
obr. 3). M4 kongruentni bod tani 6 °C a za pokojové teploty
se chova jako iontova kapalina o slozeni [Zn(H,0)][ZnCly].

Vil Napt. smés ethanol-voda ma tuto zavislost s maximem pfi = 3 cP a koncentraci ethanolu 40 hm. %, coZ se blizi obvyklé koncentraci
vodky a dalsich lihovin. O toto doporuceni se zaslouzil otec periodické tabulky, D. I. Mendé€lejev, ale to je samoziejme jina story, viz téz

citace.

" Einstein uvefejnil tuto praci v roce 1905; vysvétlil v ni Browndv pohyb molekul a polozil zaklady statistické a atomové fyzice. Ve stej-
ném roce stihl jesté publikovat Nobelovskou studii o fotoelektrickém jevu i specialni teorii relativity!
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Obr. 3. (a) Tri kategorie superkoncentrovanych roztoki ZnCl, definované podle hmotnostniho poméru ZnCl,/H,O (leva svisla osa)
nebo molarniho poméru H,O/ZnCl, (n, prava svisla osa). Na spodni vodorovné ose autoii v ptivodni praci nespravné uvadeji popis; misto
,Molarita/mol dm™ ma byt ,Molalita/mol kg™'“. (b — naho¥e) Schematicks ilustrace riistu dendritéi, zmén morfologie a vylu¢ovani H,
v konvenénim (zfedéném) roztoku ZnCl,. (b — dole) TotéZ pro superkoncentrovany roztok, ve kterém je rust dendriti potlacen a diky
absenci volnych (tj. nekoordinovanych) molekul vody je rovnéz zablokovano vylu¢ovani vodiku. (¢) Mikroskopické snimky zinku elektro-
chemicky deponovaného na Ni-substratu pfi —0,2 V vs. Zn*"/Zn z riizné koncentrovanych roztokii ZnCly; je patrna lepsi morfologie

Zn-depozitu pii vysokych koncentracich roztoku. Upraveno a pretisténo z prace'

VCH, GmBH & Co.

Analyza difrakce synchrotronového zafeni ukazuje,
ze tato struktura se viceméné zachovava pii prechodu od
krystalu do taveniny'*. Je silnym donorem vodikové vaz-
by, a proto funguje mj. jako vyborné rozpoustédlo papiru
(celulosy a jinych podobnych biopolymerit), ptipadné jako
nemrznouci piisada'. Jeji elektrickd vodivost je 23,8
mS cm™, coZ je jen polovina hodnoty vodivosti b&zného
roztoku ZnCl, (45,7 mS cm™' pro n = 50)'° a o ¥ad lepsi
nez vodivost obvyklych iontovych kapalin, napt. 1-butyl-3-
-methylimidazolium tetrafluoroboratu (viz obr. 4).

CH;
+ —
/ BF
6 -
K/\CH3

Obr. 4. 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat

Iontové kapaliny na bazi imidazolu jsou
v elektrochemii popularni pro §iroky rozsah potencialt, pfi
kterych 1ze pracovat, aniz by doslo k rozkladu elektrolytu
(tzv. ,,okno elektrochemické stability). Pfi pokojové tep-
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se souhlasem nakladatelstvi. Copyright © 2019 Wiley-

lot¢ maji témét nulovy tlak nasycenych par, €ili jsou neté-
kavé, a jejich dobra opticka propustnost se vyuziva
v in-situ Ramanové a optické spektroelektrochemii'® nebo
v solarni ¢lancich!”. Problém je vysoka cena a viskozita;
proto se nékdy michaji s organickymi rozpoustédly. Ele-
gantni alternativni feSeni je pouziti WiSE.

2.1. Elektrochemické vlastnosti

Klasicka Debyeova-Hiickelova teorie (z roku 1923)
aproximuje ionty jako bodové naboje, které jsou navzajem
dostatecné vzdalené a umisténé v kontinualnim dielektric-
kém prostiedi. Elektrostatické stinéni iontl o koncentraci
C popisuje aktivitni koeficient y:

/1
logy =—Az,z_ EZCiziz

A je konstanta zavisla na teploté a rozpoustédle, z, a z_
jsou naboje kationtu a aniontu, a vyraz pod odmocninou je
tzv. iontova sila roztoku. Béhem poslednich 100 let se
teorie zptesnovala pro ionty nenulovych rozmért a realné

()
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koncentrace elektrolytd (0,1-1 M), nicmén¢ exaktni feSeni
ptinesly az simulace metodami molekulové dynamiky'®.

VétSina chemikli ma tendenci aktivitni koeficient
zanedbavat, tj. aktivitu nahrazovat koncentraci (y = 1),
1kdyZ asi malokdo pracuje v nekonecné zfedéném rozto-
ku. Ke spravnému stanoveni veli¢in, jako je elektrickd
vodivost, osmoticky tlak apod. je tedy tieba pouzivat akti-
vitu misto koncentrace. V elektrochemii se to tyka zejmé-
na redoxniho potencialu (E), ktery je dan Nernstovou rov-
nici. Napf. pro lithiovou elektrodu (Li'/Li) plati:

E:EO+%ln(y-CM,LH)

)

(E° = 3,04 V; mimochodem jedna z nejniz§ich hodnot
v elektrochemii viibec).

V roce 2024 zjistili Takenaka a spol.'®, Ze potencial
Li-elektrody se v roztocich LiTFSI o koncentracich 2—-8 m
anomalné odchyluje do pozitivnéjsich hodnot. Jinak fece-
no, Nernstova rovnice (9) by zde platila pouze za ptredpo-
kladu kuriézn€ vysokych hodnot aktivitniho koeficientu
y=~10°. Pro objasnéni tohoto paradoxu pouzili tzv. Ma-
delungiiv potencial v kapaliné. Koncept byl ,,vypdjcen®
z teorie iontovych krystald, kde ovSem ionty zaujimaji

Proudova hustota, mA cm™ 3=
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presné definované pozice. Tento ,,quasi-solid” model sa-
moziejmé v kapaliné neplati, ale z molekulové dynami-
ky vychézi feSeni, pro které se ujal ndzev ,,madelun-
govsky posun®. Analogicky potencidlovy posun nastava
iu Zn-elektrody. Pionyrska studie se tykala pouze aprotic-
kych rozpoustédel (ethylenkarbonat, propylenkarbonat
a sulfolan)'®. Rozsifeni teorie do oblasti vodnych roztoki
(WiSE) a zahrnuti specifickych efekti v elektrické dvoj-
vrstvé podali nedavno Bazant a spol. .

Popularita WiSE v elektrochemii obecné, a na poli
baterii zejména, ma dva hlavni divody. Prvnim je moz-
nost rozsiteni elektrochemického okna, jak poprvé ukazali
Suo a spol.®. Obr.5 dokumentuje, Ze elektrochemické
okno 21 m vodného roztoku LiTFSI je mezi potencialy
1,9Va 49 Vvs. Li'/Li. Do n& se pohodlné ,,vejdou*
napf. negativni elektroda z Mo¢Sg a pozitivni elektroda
z LiMn,04 (spinelu), tj. materidly pouzivané v Li-ion ba-
teriich s organickym roztokem elektrolytu (obr. 6).
S vodnym WiSE ma tato baterie napéti 2,3 V a lze ji nabit/
vybit az 1000x% pfi relativné velkych proudech. Vybiti/
nabiti plné kapacity se zvladne béhem 13 minut, coz se
oznacuje v oborové hantyrce jako ,4,5 C-rate”. (C je
proud, pii kterém se vybije celkova kapacita baterie za
1 h.) Tento nad€jny vysledek otevrel cestu k vyvoji vod-

(=]
wn

—_— b
=
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Obr. 5. Cyklické voltamogramy vodného roztoku LiTFSI na elektrodé z nerezové oceli 316 (rychlost zmény potencialu 10 mV s™).
Koncentrace roztokd jsou uvedeny v molalitaich (symbol m). Potencialy (ptivodné méfené proti Ag/AgCl elektrod€) jsou piepoctené
k Li"/Li elektrodé. (Pozn.: Dle konvence IUPAC se potencialy uvadgji jako redukéni; v prevzatém obrazku je to ale opacng). Upraveno
a pietisténo z prace’ se souhlasem nakladatelstvi. Copyright © 2015 The American Association for the Advancement of Science
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Obr. 6. P¥iklady elektrodovych materialéi pouZivanych v Li- a Zn-bateriich. Cervené jsou vyneseny materialy pro kladnou elektrodu,
modie pro zapornou elektrodu a Sedivé jsou vyneseny materialy, které mohou (podle typu baterie) fungovat jako kladna i jako zaporna
elektroda. Pfehled znazoriuje specifickou coulombickou kapacitu pro nabijeni/vybijeni a formalni redoxni potencialy vi¢i dvéma riiznym
referenénim elektrodam. V ptipadé O, (vzduch) je rozmezi potenciald i kapacit zavislé na konkrétnim systému (napt. O,/Li,O,, Oo/ZnO).
NMC = LiNixMnyCo,0, (x +y + z=1). V levé ¢ast grafu jsou vyneseny redoxni potencialy pro elektrolyzu vody v zavislosti na pH

nych Li-ion baterii, které fesi oba hlavni problémy tradic-
nich baterii s nevodnymi rozpoustédly, tj. cenu a hoftla-
vost.

Koncepéné piibuzna studie, dokonce i z téhoZ tymu’,
tuto myslenku dale rozsifila pro vodné baterie s negativni
elektrodou z kovového Zn. Autofi pouzili vodny roztok
1 m Zn(TFSI), + 20 m LiTFSI, a dokonce i stejnou klad-
nou elektrodu, tj. LiMn,Oy4 (spinel), alternativné téz elek-
trodu kyslikovou, kterou zndme z primdrnich baterii
Zn-vzduch. V druhém piipadé bylo dosazeno specifické
energie 300 Whkg' (vztaZeno na hmotnost obou elek-
trod) a stability pies 200 cykld. Rozsiteni elektrochemic-
kého okna je u WiSE pfipisovano faktické absenci vol-
nych molekul H,O, které by bylo mozné elektrolyzovat
(viz obr. 3). Pfesnéjsi analyza poukazala i na efekty zpo-
maleného transportu a lokalniho zvyseni pH na povrchu elek-
trody (dle Nemstovy rovnice se potencial pro vyluovani H,
posune o 59 mV na kazdou jednotku pH, viz téZ obr. 6)*°.

Druhym divodem obliby WiSE v oboru baterii je
potlaceni ristu dendritd. Tyto Gitvary rostou stejné snadno
jako sn¢hova vlocka (coz je ostatné také dendrit) pti zpét-
né depozici kovového Li nebo Zn na negativni elektrod¢.
Dokumentuji to obr. 3b,c. Dendrity mohou prorastat az
k pozitivni elektrodé, zplsobit piehiivani baterie a nésled-
né vnitini zkrat. Pfi ristu dendritl se porusuje ochranna

*Je zajimavé, Ze samotny Me;EIN"TFSI™ se ve vodé téméf nerozpoust.
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vrstva na Li ¢i Zn, zvana SEI (,,solid elektrolyte interfa-
ce*), pii jejim obnovovani se spotfebovava roztok elektro-
Iytu, a klesa tak coulombicka ucinnost. Dendrity se ob-
vykle nedafi pfi zpétném nabijeni kompletné rozpustit,
¢imz vznika tzv. ,,mrtvy kov®. Disledkem je pokles kapa-
city baterie.

3. Vyuziti v bateriich
3.1. Li-ion baterie

Pionyrsky &lanek! o vodné baterii MogSg/LiMn,O,
spustil lavinu dal§ich praci*'?* (viz téZ obr. 2). Vétsinou
vyuzivaly roztoky LiTFSI, ktery je rozpustny az do kon-
centrace 21 m (n = 2,7). Piidavek asymetrické amonné
soli, Me;EtN'TFSI', zvysuje rozpustnost LiTFSI téméf na
dvojnasobek®. Timto trikem byl pfipraven roztok o neuvé-
fitelné koncentraci 63 m (42 m LiTFSI + 21 m
Me;EtNTFSI), ktery mé stale pfijatelnou vodivost (0,91
mS cm ') i viskozitu (407 cP, coZ je zhruba viskozita mo-
torového oleje)”’. V tomto prostiedi je elektrochemické
okno mezi 1,75 V a 5,0 V vs. Li"/Li. Lze v ném provozo-
vat baterii slozenou z elektrodovych materialti standardné
pouzivanych u nevodnych baterii Li-ion, napf. spineld
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LiMn,0,a LisTisO,,. Reakce na elektrodach jsou:
LiMn,O4 S Lii Mn,Os +xLi'+xe ;0<x<1

(E° =4V vs. Li'/Li, teor. 148 mAh/g) (10)
Li4Ti5O]2 +3 LIJr +3¢e S Li7Ti3012
(E"=1,55V vs. Li'/Li, teor. 175 mAh/g) (11)

Dodejme, ze LisTisOy, se ,,veSel“ do dostupného
elektrochemického okna jenom diky obrovské koncentraci
Li" v pouzitém WiSE (42 m). Uplatnil se zde, kromé vsu-
dypfitomného prepéti, také Nernstovsky-Madelungovsky
posun (AE = 0,3 V, viz rov. (9))*. Stejny posun nastava
i u kladné elektrody, takze na celkovém napéti baterie
nijak netratime. Tento méné zndmy benefit superkoncen-

trovanych roztokli je podrobnéji diskutovan v pra-
Cich18,19,26,27

Vodna baterie LisTisO;,/LiMn,04 ma napéti 2,5 V,
zajimavou hustotu energie 145 Wh kg™ a lze ji cyklovat
vice nez 150x (cit.®). Dalsi ptiklady vodnych Li-baterii
jsou popsany v pracich?'****, Dosazené parametry (napéti,
kapacita a pocet cykld) jsou obecné horsi nez u klasickych
Li-ion baterii s organickymi rozpoustédly, ale to je cena za
jejich bezpecnost. Pro ptipravu WiSE se obcas pouzivaji
i dalsi soli (LiCl, LiBr a LiNOj3; rozpustnost kolem 20 m)
a LiClO, (rozpustnost cca 9,5 m)**. Nicmén& LiTFSI je
vyuzivan nejcastéji, i kdyz je jeho vyroba pomérn¢ neeko-
logicka a draha®. Tyto problémy jsou samoziejmé akcen-
tovany u superkoncentrovanych roztokd, coz je jeden
z divodd, proc¢ se technologie Li-WiSE zatim nerozvinula
do primyslového méfitka®.

3.2. Zn-ion baterie

Baterie s negativni Zn-elektrodou jsou druhym a jesté
vyznamng&jSim piikladem systémd se superkoncentro-
vanymi vodnymi roztoky. Prvni dobijeci Zn-baterie pouZi-
valy zfedéné roztoky ZnSO4 nebo Zn(NOs), a jako klad-
nou elektrodu oxid manganic¢ity’®*'. Na rozdil od velet-
spésné primarni (nenabijeci) baterie Zn/MnQO, vsak trpély
fadou neduht, hlavné v disledku komplikované elektro-
chemie MnO, pii cyklovani’>. Na zaporné elektrodé se
deponuje/rozpousti zinek:

Zn s Zn*" +2 ¢ (E° =-0,762 V; teor. 820 mAh/g)  (12)

Reakce (12) vypada jednoduse, ale v praxi je kompli-
kovana tvorbou Zn-dendritli, parazitnim vylu¢ovanim H,,
korozi a zavislosti na typu substratu®®**=°, Superkoncen-
trované roztoky (WiSE) tedy piedstavuji pfimocaré feseni.
Vyhodou je vysoka rozpustnost ZnCl, (obr. 3) a nékterych
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dalsich béznych soli, napt. ZnSO4 ¢i Zn(NOs),. Pionyrska
studie Wanga a spol.’ nicméné pouzila neptili§ rozpustny
Zn(TFSI),. Tento nedostatek autoii ,,obesli“ piidavkem
LiTFSI (20 m), ¢imz zaroven objevili i tzv. ,,dualni* (téz
zvanou ,,hybridni*) baterii Zn/Li-ion. Elektrochemickych
d&ji se nezavisle icastni oba ionty, tj. reakce Zn>" na za-
porné elektrodé (rov. (12)) je spfazena s reakei Li' na
kladné elektrodé. V uvedeném piipadé byl pouzit
LiMn,0y (spinel, viz rovnice (10)).

Systém se choval podobné jako pfi pouziti nedualni-
ho WiSE. Tvorba dendritt a dalsi potize Zn-elektrody
byly vyznamné potlaceny navzdory relativn¢ nizké kon-
centraci Zn*'. Tento slibny vysledek odstartoval dalii vy-
zkum??226:28:333534044 7 nagi praci’® jsme testovali jiny
bé&Zny material z Li-ion baterii, LiFePO, olivinové struktury™:
LiFePO, S FePO, + Li" + ¢ (E” ~ 0,5 V; teor. 170 mAh/g)

13)

Elektrolyt jsme zjednodusili (a zlevnili) pomoci 15 m
ZnCl, + 1 m LiCl (WiSE). Obr. 7 dokumentuje, Ze ¢lanek
je mozné dlouhodobé cyklovat prakticky na plnou kapaci-
tu pii rychlosti priblizné 3,6 C. (U klasickych Li-ion bate-
rii jsou obvyklé kapacity 120—160 mAh/g-olivinu.) Napéti
baterie je cca 1,2 V (odpovida rozdilu standardnich poten-
cialt reakci (12) a (13), viz téz obr. 6). Napéti by teoretic-
ky mohl zvysit homologicky olivin, LiMnPOy,, ktery ma
redoxni potencial o 0,5 V pozitivnéjsi. Bohuzel tento ma-
terial obvykle nefunguje piili§ dobfe ani u klasickych
Li-ion baterii, hlavn& kviili malé elektrické vodivosti®.
Stejny problém komplikoval i praci v Zn-WiSE, coz ale
odhalilo zcela necekany efekt manganu, pfitomného jako
necistota v komerénim chloridu zine¢natém™'. Nedéistota
byla totiz elektrochemicky aktivnéjsi nez vlastni elektro-
dovy material (LiMnPO,) a pii obrovské koncentraci
ZnCl, (WiSE) se jeji efekt ptislusné zesilil.

Logicky dalsi krok byl tedy zamérné ptidavat man-
gan ve formé MnCl, pfimo do roztoku. Takto modifikova-
ny elektrochemicky systém vykazoval pii dlouhodobém
cyklovani specifickou hustotu naboje kolem 1 mAh cm:2
(coz je dokonce je§té vice nez u LiFePO, olivinu®®)*",
V souvislosti s touto praci®® stoji za zminku, %¢ s odstu-
pem 6 dnii (!) byla ve stejném Casopise zvefejnéna publi-
kace Wanga a spol.*’, ktera pro stejny systém, tj. Zn/
LiFePOy, avsak v ,,béZném* roztoku (2 M ZnSO,), uvadi
kapacity 150 az 90 mAh/g-olivinu béhem 80 galvanosta-
tickych cykld pii 0,1 A g (coZ odpovida asi 1C rychlos-
ti). I kdyz se obé prace pochopiteln¢ li§i v experimental-
nich detailech, srovnatelna pocatecni kapacita a podstatné
lepsi stabilita naseho systému (obr. 7)*® favorizuje WiSE

™ Také tento material zavedl do Li-ion baterii J. B. Goodenough. LiFePO, je laciny, stabilni a diky relativné men§imu redoxnimu potenci-
alu i pomérné bezpecny. Vyuziva se napf. v elektrokolech, kolobézkach i levnéjSich elektromobilech.

*'Napf. ZnCl, p.a. od firmy Lachner obsahoval 0,17 hm. % Mn. Analogicky produkt od firmy ABCR, GmbH, obsahoval manganu pouze
stopova mnozstvi a v produktu firmy Sigma Aldrich byl mangan pod mezi detekce. Cena této chemikalie od riznych dodavateli tak ku-

podivu piesné koreluje s kvalitou, coz je v principu dobra zprava.

Yl K tomu si nelze odpustit poznamku, e nahody tohoto typu se nedaji napldnovat v sebelep§im navrhu grantu. Osviceny sponzor by
proto m&l védetim ponechat trochu ,,tviiréi svobody* pro ndhodné objevy. Podptrnych piikladd je v historii spousta, viz napf. objev fulle-

renu C(,().
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Obr. 7. Cyklicky voltamogram LiFePO, (olivinu) v roztoku 15
m ZnCl, + 1 m LiCl, rychlost zmény potencialu 1 mV s™'. Pro
lepsi piehlednost je vynesen pouze prvni (Cerveng) a dvousty
(modie) cyklus. Upraveno a pietidténo z prace®® se souhlasem
nakladatelstvi. Copyright © 2025 Elsevier, B.V.

nad zfedénymi roztoky. To je ostatné v souladu s obecny-
mi argumenty o rozsifeni elektrochemického okna a potla-
&eni rastu Zn-dendrita®’.

Z dalsich Zn-baterii je mozno zminit systémy, které
jsou pfimou analogii Li-ion, tj. reakce na kladné elektrod¢
spotiva v interkalaci Zn** do hostitelské struktury, napf-.
0-MnO, (cit.**3'4%):

Zn*" +2 e +2 0-MnO, S ZnMn,0, (14)

Tato reakce je vSak v praxi komplikovanéjsi, nebot’
se nejedna o prostou topotaktickou interkalaci®®. Zajima-
vou variantu reakce (/4) uvadi prace Cervenky a spol.%,
kde se vyuzilo interkalace aniont z elektrolytu (ClO4 ) do
grafitu na kladné elektrodé (obr. 8). Jde tedy o obraceny
systém neZ u klasickych Li-ion baterii, kde grafit funguje
jako hostitel pro Li", a je tedy materidlem zaporné elektro-
dy (obr. 6). Baterie Zn/grafit s 8§ m Zn(ClOy),. poskytla pfi
napéti 1,95 V vybijeci kapacitu 45 mAh/g-grafitu a Zivot-
nost pres 500 cyklia. I vtomto pfipadé se jednoznacné
osveédcil 8 m WiSE ve srovnani se stejnou baterii vyuZziva-
jici roztok 0,5 m Zn(ClOy), (cit.*®).

Koncepcné odlisnou bateriovou chemii predstavuji
tzv. konverzni reakce. Na rozdil od interkalace iontl, pfi
které se struktura hostitele (az na drobnosti jako zména
objemu krystalové mfizky) neméni, zde dochdazi
k vyraznéjsim zménam elektrodového materialu. Nejvetsi
nadgje se vkladaji do baterii Zn-sira®, které jsou vérnou
kopii znamgjSich baterii Li-sira (dokonce i se stejnymi
problémy, napt. nezadouci tvorbou rozpustnych poly-
sulfidi). Sumarni reakce je jednoducha:
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Zn* +2¢ +S S ZnS (15)

ale v realu opét komplikovangjsi, hlavné tvorbou S,*
(2 <x<8). Specifickym problémem baterie Zn-sira je
nizké napéti, jen asi 0,5 V na c¢lanek (obr. 6). VéEtSina ex-
perimentl byla zatim provadéna ve zfedénych roztocich.
Prvni vlastovkou, ohlasujici nastup WiSE, byla studie
v 3 m Zn(CF;S0;),. Pfestoze neslo o extrémni koncentra-
ci, autofi poukdzali na zlepSené vlastnosti Zn-elektrody,
v&tsi kapacitu a stabilitu baterie™.

Zn-sira je pomérn¢ mlada technologie, nicméné dosahu-
je jiz nyni pozoruhodnych hustot energie, 500-800 Wh/kg-
siry (cit.*>"). Je to dano obrovskou coulombickou kapaci-
tou siry (1675 mAh/g, viz rov. (15) a obr. 6), ktera je zhru-
ba desetindsobkem kapacity béZnych materidlii pouziva-
nych pro kladnou elektrodu Li- &i Zn-baterii*". O¢ekava
se proto, ze vodna baterie Zn-sira by mohla byt
v budoucnu hlavnim konkurentem baterii Li-ion>'. Hustota
energie 800 Wh kg se uvadi jako milnik pro konstrukei
plné elektrickych letadel™ o velikosti Airbusu A320 nebo
Boeingu 737; tato technologie by mohla byt dostupna snad
kolem roku 2050 (cit.’?). Energetické hustotd leteckého
paliva (cca 12 kWhkg™") zatim konkurovat nelze, aviak
elektroletadla by mohla byt pouzitelna pro kratké trasy do
1100 km, coz reprezentuje asi 15 % letd globalng™.

e
— Nabijeni «—= Vybijeni

y
C W o2

o ~}~({ﬁ.}. o

Vg -

atinenen

o Zn** 4 H,0 ¢ CIO, = GP

Obr. 8. Schéma vodné baterie Zn/grafit s WiSE roztokem
Zn(Cl0y),. Jako pozitivni elektroda byl pouzit ,.grafitovy pa-
pir“ (GP), nabijeni/vybijeni probihd mechanismem interkalace
anionti elektrolytu (ClO4"). Na zaporné elektrodé dochazi k ano-
dickému rozpousténi, resp. katodické depozici Zn. Vzhledem
k absenci volnych molekul H,O nejsou reakce na zaporné elek-
trod¢ komplikovany vylu¢ovanim vodiku, korozi ani tvorbou Zn
dendritti. Upraveno a pietisténo z prace® se souhlasem naklada-
telstvi. Copyright © 2022 Royal Society of Chemistry

¥ Pro kladnou elektrodu mnoho dal§ich materialii s tak vysokou kapacitou neméame (kromé vzduiného O,). Horni hranice uvadéného
rozpéti (800 Wh/kg-siry) se vSak v laboratofi dosahuje jen vyjimeéné, pokud vibec.
*Jedna se vSak o hustotu energie normalizovanou na hmotnost celé baterie (tj. nikoli jen siry v kladné elektrodg).
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4. Zavér

Tento Clanek neni vyCerpavajicim ptehledem baterii,
ve kterych se uplatiuji superkoncentrované vodné roztoky
elektrolyti. Téma bylo jiz zpracovano v kvalitnich a po-
mérné recentnich prehlednych pracich (viz seznam litera-
tury), které nemd smysl duplikovat. Zdmérem tohoto textu
je shrnout obecna specifika téchto zajimavych, le¢ dosud
nepfilis rozsitenych roztokt elektrolyti. Clanek poukazuje
i na nékteré oteviené otazky, véetné terminologickych, ale
nema ambici nabidnout jednoducha feseni.

Superkoncentrované vodné roztoky elektrolytti se
svou strukturou a vlastnostmi podobaji iontovym kapali-
nam. Studium transportnich déjli, simulace metodami mo-
lekulové dynamiky, strukturni analyza a elektrochemické
experimenty unisono prokazuji, ze fakticka absence vol-
nych molekul vody (mimo koordinaéni sféru a hydrataéni
obaly iontl) zasadné méni elektrochemické vlastnosti
téchto kapalin. WiSE tak nabizeji jednoduchou cestu
k roz8ifeni elektrochemického okna, manipulaci s redoxni-
mi potencidly a k potlaceni parazitnich reakci, jako je
elektrolytické vyvijeni H, a O,, koroze elektrodovych
materiald ¢i tvorba dendritd.

Diky absenci hoflavych slozek jsou baterie s WISE
velmi bezpecné. Dalsi Gsili se ziejmé soustiedi na hledani
novych materiall a optimalizaci jiz znamych systémul
s cilem zlepsit pracovni napéti, kapacitu a Zivotnost v Siro-
kém rozsahu proudovych zatizeni. Védecky i technologicky
vyznam téchto praci je umocnén trvale rostouci spolecen-
skou poptavkou po kvalitnich bateriich pro elektromobily,
obnovitelné zdroje energie a spotiebni elektroniku.

Tato prdce vznikla za podpory projektu ,,Konverze
a skladovani energie”, reg. ¢. CZ.02.01.01/00/22_008/0004617,
financovaného z OP JAK v rdamci vyzvy Spickovy vyzkum;
projektu ANGeLiC financovaného z EU programu
Horizon Europe, grant. ¢. 101202842; a projektu
SUNFLOWERS ¢. 09102-03-V01-00022, financovdno
z EU NextGenerationEU prostiednictvim Planu obnovy
a odolnosti SR.
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L. Kavan (J. Heyrovsky Institute of Physical
Chemistry of the CAS, Prague, Czech Republic):
Superconcentrated Electrolyte Solutions for Safer
Batteries

Superconcentrated aqueous electrolyte solutions
(water-in-salt, WiSE) exhibit structural and
physicochemical characteristics similar to those of ionic
liquids. Owing to the high salt content and the near
absence of free water molecules, they expand the
electrochemical stability window, shift redox potentials,
and suppress parasitic processes such as gas evolution,
corrosion, and dendrite formation during metal deposition.
Batteries employing WiSE are inherently safer than
conventional lithium-ion batteries, as they eliminate
flammable organic solvents. Current research is focused
on the development of novel electrolyte materials and the
optimization of existing systems to enhance operating
voltage, charge capacity, and long-term cycling stability.
The importance of this research is emphasized by the
growing demand for high-performance and safe energy
storage technologies in electromobility, renewable energy
sources, and consumer electronics.

Full text English translation is available in the on-line
version.

Keywords: Li-batteries, Zn-batteries, electrolyte solutions,
water-in-salt
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