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Abstrakt

Tato bakalarska praca je zamerana na Stidium degradacie Li-ion ¢lankoch, za pouzitia
nedestruktivnych metdd. V teoretickej Casti je obsiahnutd zédkladna problematika dane;j
technologie, zékladné pojmy a poznatky. Daliie kapitoly sa venuju praktickému
aplikovaniu nedestruktivnych metod a vyhodnoteniu vysledkov.
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Abstract

This bachelor thesis is focused on the study of the degradation of Li-ion cells, using non-
destructive methods. The theoretical part contains the basic issues of the technology, basic
concepts and knowledge. The following chapters deal with the practical application of
non-destructive methods and the evaluation of results.
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Uvop

Kam sa svet bude uberat? Tato otazka stdla na pociatku mojej bakalarskej prace.
Vyberom svojho zadania som si na fiu odpovedala. Niet pochyb, ze moderna spolo¢nost’
kraca milovymi krokmi vpred, K zelenej ahlavne elektrickej budtcnosti. Vyvoj
a vyskum uschovy tohto pohonu zajtrajska by mal byt prioritou, pretoze prave tymto
spdsobom mozeme posuvat’ hranice mobility a zelenej buducnosti l'udstva.

Moja praca je rozdelena do niekol’kych hlavnych oddielov, Casti. V prvej Casti prace
sa venujem teoretickym poznatkom o litium i6novych (Li-ion) systémoch. Konkrétne
tematikou Li-ion akumulatorov a metod ich charakterizacie pomocou elektrochemickych
metod. Ich zakladné i SirSie rozdelenie, vyuzitie v praxi, atypické aplikacie ¢i mozny
technologicky posun v rovine tedrie. Dalej sa dostaneme k akustickej emisii ako jednu
z moznych metdd pri Studii degradacie Li-ion ¢lankov a to nedestruktivnym sposobom.

Po teoretickej Casti mojej bakalarskej prace sa venujem praktickému aplikovaniu
nedestruktivnych metdd zistovania degradacie komerénych batérii. V praktickej ¢asti sa
obozndmime s pouzitymi zariadeniami a metddami, neskor si ich jednotlivo rozvedieme
s vyhodnotenim vysledkov na konci mojej praci v Casti ,,Zhodnotenie vysledkov
merania®.
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1. ELEKTROCHEMICKE CLANKY

Elektrochemické ¢lanky delime na tri skupiny. Prvou skupinou st primarne ¢lanky teda
batérie, druhou sekundarnou skupinou ¢lankov st tiez nazyvané akumulatory a poslednou
skupinou su palivové Clanky. Tieto skupiny si d’alej rozvedieme v nasledujucich
riadkoch.

1.1 Palivové ¢lanky

Palivové c¢lanky su systémy, ktoré chemickou energiou elektroaktivnych materialov
(palivo a oxidovadlo) prevadzaja priamo na elektricky prud. Pretoze sa aktivne materialy
privadzaji na elektrody, kde reaguju, pricom sa elektrody nezacastnia chemickej reakcie,
mozu byt ¢lanky v prevadzke teoreticky neobmedzent dobu. Ich zivotnost’ je prakticky
obmedzena zivotnost'ou elektrod. Funkcia elektrod v elektrochemickej reakcii tychto
systémov je iba katalyticka, ¢o je hlavny rozdiel oproti primarnym a sekundarnym
zdrojom. [1]

1.2 Primarne ¢lanky — Batérie

Primarne clanky, tiez nazyvané batérie, su ¢lanky, ktoré maju obmedzené mnozstvo
reaktantov a po ich spotrebovani, teda vybiti ¢lanku, st uz opatovne nepouzitelné. [2]

Tieto batérie su celosvetovo najbeznejSie pouzivané v baterkach, hrackach, radiach,
CD prehravacoch a digitalnych fotoaparatoch. EXistuje viacej variant, pri¢om najcastejsi
zastupci su: zinkovo-uhlikova batéria, chlorid zino¢naty a alkalicka batéria. VSetky
poskytuju pociatocné napdtie 1,55 az 1,7 voltu, ktoré klesd po pouziti priblizne na
hodnotu 0,8 voltu. [3]

1.3 Sekundarne ¢lanky — Akumulatory

Nabijatel'né batérie (zname tiez ako sekundarne ¢lanky) st batérie, ktoré potencialne
pozostavaji z reverzibilnych reakcii clankov, ktoré im umozZiuji dobijat’ alebo
reverzibilne ukladat’ a opatovne vydavat naboj. Na rozdiel od primarnych ¢lankov (nie
reverzibilnych) sa sekundarne ¢lanky mozu nabijat’ a vybijat’ mnohokrat. [4]

1.4 Historia akumulatorov

Z archeologickych vykopavok st zname takzvané Bagdadské fl'aSe pochadzajuce zo
starovekej] Mezopotamie okolo roku 140 az 225 pred nasim letopo¢tom. Po rekonstrukcii
dodavali napétie priblizne 2V. [5]
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Neskor si taliansky prirodovedec alekar Luigi Galvani pri pitve zaby v§imol
zaujimavého efektu. Konkrétne si to vSimla jeho Zena. Pri dotyku skalpelu so zabacimi
stehienkami vznikla kontrakcia svalstva. Myslel si vSak, Ze tento jav je spdsobeny akousi
zivocisnou elektrinou. V jeho objavoch d’alej pokraoval d’al$i talian ato fyzik
Alessandro Volta, zistil, Ze javy ktoré pozoroval Galvani spdsobuje dotyk dvoch réznych
kovov oddelenych vlhkou latkou. V Galvaniho pripade pouzival prave Zabacie stehienka
pocas svojich pokusov ako elektrolyt, ktory oddel'oval dva rozne kovy. Volta pouzil tieto
poznatky na zhotovenie prvej batérie vo forme stipu vid’. obrazok ¢&.1, zostaveného z
dvoch réznych kovov a to konkrétne med’(Cu) a zinok(Zn), tieto kovy oddelil tkaninou
napustenou elektrolytom. Na jeho pocest’ nazval A. Volta svoj ¢lanok po Galvanim, ktory
dodnes pouzivame a to galvanicky ¢lanok.
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Obrizok & 1 - Voltov clanok, stipec striebornych a zinkovych kotiicov preloZenych
vihkou plstou [6]

Elektrochemické procesy olovenych elektrod v kyseline sirovej ako prvy pozoroval
Wilhelm Jozeph Sinsteden, ale aZz franctizsky fyzik Raymond Louis Gaston Planté sa
Vv roku 1859 stal tvorcom prvého oloveného akumulatora. Jedna z najtrvacnejSich batérii
z pohladu komer¢ného vyuzitia od doby objavenia, ktora bola stcasne aj prvym
akumulatorom. Dodnes je technoldgiou pouZzivanou na Startovanie vacSiny automobilov
S0 spalovacim motorom po tom ¢o presla Gpravou v roku 1868. [5] [7]

Prvé vyznamnejSie zdokonalenie realizovali v roku 1885 profesori Banskej
alesnickej akadémie v Banskej Stiavnici, Stefan Farbaky a Stefan Schenck. Ich

akumulétory okrem iného osvetlovali cisarsky palac, Viedenskt operu a dostali sa az do
USA. [5]
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2. LI-ION AKUMULATOR

Aplikacia prenosného napdjania nadalej podporuje vyskum a vyvoj pokrocilych
batériovych systémov. Ked’ sa vezme do ivahy systém, casto dodato¢ny energeticky
obsah a tivahy o prenosnosti prevazuji nad ekonomikou. Toto platilo o technoldgiach
litiovych batérii za poslednych tridsat’ rokov a o systémoch litium-idonovych batérii, ktoré
sa vyvinuli z pociatku vyvoja litiovych batérii. Potreba prenosného napéjania sa zvysila
kvoli miniaturizacii elektronickych zariadeni, kde v niektorych pripadoch predstavuje
batériovy systém az polovicu hmotnosti a objemu napdjaného zariadenia.

vwve

Realne ma voci klasickej vodikovej elektrode -3,04 [V], je teda najzapornejSia a ma teda
najniz§ie napitie preto je mozné dosiahnut’ vysokého svorkového napitia oproti inym
materidlom. Prvy publikovany zdujem o litiové batérie sa zacal pracou Harrisa v roku
1958. Tato praca nakoniec viedla k vyvoju a komercializacii réznych primarnych
litiovych c¢lankov v priebehu 70. rokov. Medzi najvyznamnejSie systémy patrili
littum/sulfurdioxid (Li/SO2), litium-tionylchlorid (Li/SOCI,), litium-sulfurylchlorid
(Li/SO.Cl,), litium-polykarbonat monofluorid (Li/(CFx)n), litium-mangan dioxid
(Li/MnO>) a litium-jod (Li/(Poly-2-vinyl pyridin)l2). [8]

2.1 Typy konStrukcii Li-ion batérii

Pri realizacii a vyrobe sa pouziva niekol’ko rdznych prevedeni Li-ion akumulatorov.
Delia sa teda na: cylindrické, prizmatické, gombikové a pouch prevedenie.

Cena za kWh v prizmatickom ¢lanku je stale vySSia nez v pripade valcovitého
batériového c¢lanku, ale postupom ¢asu sa to meni. Obrazok ¢.2 porovnava cenu
valcovych, hranolovych a vreckovych (pouch) ¢lankov. Ploché ¢lanky st cenovo
konkurencieschopné a odbornici na batérie predpovedaji posun smerom k tymto
formatom ¢lankov, najma ak je mozZné splnit’ rovnaké vykonnostné kritérid ako v pripade
valcového ¢lanku. [9]
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Obrazok ¢ 2 - Cena Li-ion akumulatoru v americkych dolaroch za jednu watthodinu [9]

2.1.1 Cylindrické

Valcovy clanok je nad’alej jednym z najbeznejSie pouzivanych Stylov balenia pre
primarne a sekundarne batérie. Vyhodou je I'ahka vyroba a dobra mechanicka stabilita.
Rurkovy valec odolava vysokym vnttornym tlakom bez toho, aby sa zdeformoval. [9]

Mnoho valcovych ¢lankov na béze litia a niklu obsahuje prepina¢ pozitivneho
tepelného koeficientu (PTC). Pri vystaveni nadmernému pridu sa normdlne vodivy
polymér zahrieva a stava sa odporovym, zastavuje tok prudu a pdsobi ako ochrana proti
skratu. Po odstraneni skratu sa PTC ochladi a vrati sa do vodivého stavu. [9]

Tesnenie pTC Pretlakovy ventil

Katédovy
vyvod

Vrchné ast
obalu (+)

Vrchny izoldtor

Andda
Ocelovy obal (-)

Separator

Katoda

Spodny izolator
Anddovy vyvod

Obrazok ¢. 3 — Konstrukcia cylindrickej Li-ion batérie [10]

Vicsina valcovych ¢lankov ma tieZ mechanizmus na zniZenie tlaku a najjednoduchsia
konstrukcia vyuziva membranové tesnenie, ktoré praskne pod vysokym tlakom. Po
pretrhnuti membrany mdéze dojst’ k uniku a vyschnutiu. Uprednostiiovanou konstrukciou
st opdtovne uzatvaratel'né vetracie otvory s pruzinovym ventilom. [9]
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2.1.2 Prizmatické

Moderny hranolovy c¢lanok batérie, ktory bol predstaveny na zaciatku 90. rokov,
uspokojuje dopyt po tensich velkostiach. Tieto ¢lanky sa nachadzaju predovsetkym v
mobilnych telefonoch, tabletoch a notebookoch s nizkym profilom v rozmedzi od 800
mAh do 4 000 mAh. Neexistuje univerzalny forméat a kazdy vyrobca si navrhuje vlastny.

[9]

Prizmatické ¢lanky st k dispozicii aj vo velkych formatoch. Clanky st zabalené v
zvéaranych hlinikovych krytoch a poskytuju kapacitu presahujucu 100 Ah. Primdrne sa
pouzivaju na elektrické pohonné jednotky v hybridnych a elektrickych vozidlach. [9]

Utesnenie
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Priepustovy
ventil
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vyvod

—Separator

Obal (+)—» 4—— Katdda
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< Separator
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\/ \‘\ ol

Obrazok ¢ 4 — Prizmaticka konstrukcia li-ion batérie [11]

Prizmaticky ¢lanok batérie vyzaduje na dosiahnutie stlacenia pevné uzavretie. Ur€ity
,opuch® v dosledku nahromadenia plynov je normalny a je potrebné brat’ do tivahy rast;
5mm hruby ¢lanok moze vyrast’ az na 8mm po 500 cykloch. [9]

2.1.3 Gombikové

Tato konStrukcia sa pouziva najmé pre primarne ¢lanky. Gombikovéa batéria, znama tiez
ako mincova batéria, umoznila kompaktny dizajn v prenosnych zariadeniach z 80.
rokoch. Vyssie napitie sa dosiahlo radenim ¢lankov do série. Tieto batérie pouzivali
bezdrotové telefony, lekarske pristroje a bezpecnostné palicky na letiskach. [9]

Najznamejsie pouzitie je jednoznacne na mati¢nej doske, ktoré sa vyuZziva doteraz na
napajanie BIOSu.
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Obrazok ¢ 5 - Gombikové batérie poskytuju malu velkost, vdcsinou su primdrne na
samostatné pouzitie. [9]

V pripade sekundarnych ¢lankov, ktoré vyuzivaju tento tvar nemaju bezpecnostny
prieduch a je mozné ich nabijat’ iba za ¢as 10 az 16 hodin. Co je neziadiice pretoZze novsie
dizajny pozaduju schopnost’ rychleho nabijania. [9]

2.1.4 Pouch

Pouziva laminovant architektru pripominajucu tasti¢ku, vid’. Struktaru na obrazku ¢.7.
Je l'ahky a nédkladovo efektivny ale vystavenie vlhkosti a vysokej teplote moéze skratit’
zivotnost’. Pridanie tlaku v malom zasobniku predlzuje zivotnost’ tym, Ze zabrafiuje
delaminacii. Pri niektorych dizajnoch, kde pouch pouzijeme je potrebné brat’ do tvahy
zvacSenie 8%-10% pocas 500 cyklov. Velké c¢lanky funguji najlepSie pri 'ahkom
zat'azeni a miernych dobach nabijania. Vackovy batériovy ¢lanok rastie na popularite a
slizi podobnym aplikéciam ako hranolovy ¢lanok.

Katoda Katoda

f

f

Anodda
N

LTy

Vrecko - obal  Separator yrecko - obal

Obrdzok & 6 - Struktiira litium-ionovej batérie vreckového(pouch) typu [12]
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Clanok vrecka najefektivnejsie vyuziva priestor a dosahuje 90%-95% uginnost’
balenia, ¢o je najvysSia hodnota medzi batériami. Eliminacia kovového krytu znizuje
vahu, ale clanok potrebuje podporu a mierne zviacSeny priestor vyhradeny pre
umiestnenie batérie. Vreckd sa pouzivaji v spotrebitel'skych, vojenskych a
automobilovych aplikaciach. [9]

V dosledku plynovania moéze dojst k prudkému zvacSeniu vid obrazok ¢.8.
VylepSenia sa dosahuju pri novsich dizajnoch. Pri dizajne ¢lankov s vel'kym rozmerom
vaku dochadza k mensiemu opuchu. Plyny obsahuji hlavne CO> (oxid uhli¢ity) a CO
(oxid uhol'naty). [9]

Obrazok ¢. 7 — Znazornenie vreckového (laminovaného) clanku po nezZiadiicom zvyseni
vautorného tlaku [9]
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2.2 Materialy anody a katody

Na fyzické drzanie elektrody pohromade sa pridava spojivo. V tychto pripadoch
elektrochemicka reakcia moze nastat’ iba v tych bodoch, kde sa mdze stretnut’ aktivny
material a elektrolyt. Vac¢sina elektrod mé teda komplexne porovita Struktiru kompozitu.
Elektrolyt pouzivany v Li-ion akumulatoroch obsahuje litne soli ako st napriklad LiPFs
(lithium hexafluorofosfat) alebo LiBOB (lithium bis(oxalato)borat) rozpustené
najcCastejSie v rozpustadlach na bazy karbonatov akymi su EC (ethylen karbonat) ¢i DMC
(dimethyl karbonat) [13]

2.3 Materialy pre anédu

2.3.1 LixCs - Grafit

Moznost tvorby interkala¢nych zltc¢enin litia s grafitom az do maximalneho obsahu litia
v LiCs pomocou roztaveného litia alebo stlaceného litia prasok je znamy v skuto¢nosti od
roku 1975. [14]

Vysledkom je, ze od roku 1994 boli takmer vSetky komeréné litium-idnové batérie (a
stale su) zalozené na grafite ako aktivnom materiali pre zapornt elektrodu. Odvtedy sa
vykon grafitovych andd - najmé coulombicka ucinnost’ prvého cyklu, a s niou stvisejuca
reverzibilna kapacita a stabilita cyklu - neustale zlepSovali. Jednym z kI'i¢ovych krokov
v tychto rokoch bol vyvoj andd na baze grafitu, ktory nahradil pévodne pouzivané mikké
a tvrdé uhliky a umoznil tak vyrazne zvysit' hustotu energie pre celé clanky vdaka
nizkemu potencialu delithiacie 0,1 V vs. Li/Li" a vysokej (teoretickej) gravimetrickej
kapacite 372 mAh/g. Pouzivaju sa oba druhy grafitu ako prirodny tak i synteticky. [14]

- Bazélna rovina b
Bazalna rovina a) )

Krajndrovina

Obrazok ¢. 8 - a) Schematické znazornenie vrstvenej Struktury a vyslednej pritomnosti
bazalnych a okrajovych rovin; c) Vzorova mikrofotografia SEM oznacujuca zdakladné a
okrajové roviny grafitovej castice. [14]
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Na nasledujucom grafickom znazorneni v obrazku ¢.9 je mozno badat’ typicka vybijaciu
krivku pre grafit v zavislosti kapacity na napéti clankov vo voltoch.
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Obrazok ¢. 9 — Typicka vybijaciu charakteristika grafitu [15]

2.3.2 Li4TisO12 — Litium titan oxid (LTO)

Oktaedrické miesta kam sa privadzaju litiove i6ny, su dostato¢ne vel’ké na to, aby pojali
10ony litia bez expanzie, takze mriezkova Struktira prechddza minimélnymi Struktarnymi
zmenami po vlozeni a extrakcii litia. Toto difuzne spravanie poskytuje trojrozmerné
difazne drahy v S$truktare spinelu. Preto ma titani¢itan litny vel'mi vysoku stabilitu
kapacity kvoli dobre udrziavanej Strukture. (99% udrz. kapacity aj po 100. cykle). Pri
tomto materiali napétie je ~1.55 V vs. Li*/Li pricom jeho kapacita je 50-80 Wh/kg. [16]
[17] [18]

Na obrazku ¢. 10 mozno pozorovat’ Struktiru materialu LisTisO12 v ktorom litiové
i6ny obsadzuju $tvorstenné miesta (animacia je zobrazena fialovou farbou, hore a dole) a
pohybuju sa skokom cez stredné oktaedrické miesta, ktoré sa nachddzaju v strede.
Obrazok €. 11 graficky prezentuje vybijaciu a nabijaciu charakteristiku LTO v zavislosti
kapacity na napéti proti Li.

Obrdazok ¢ 10 - Titanicny litny oxid (LisTisO12), Struktura typu spinel. [19]
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Obrdazok ¢ 11 — Nabijacie a vybijacie profily [20]

2.4 Materialy pre katédu

2.4.1 NCA (LiNiosCo00,15Al0,0s02)

V dnesnej dobe nesmierne pouzivany materidl poprednych automobiliek vyrabajacich
elektrické vozidla. NCA ma v porovnani s konven¢nou oxidovou katdédou na baze
Co vysoku pouzitelni vybijaciu kapacitu priblizne 200 mAh/g a dlht  kalendarnu
zivotnost’. Uvadzalo sa vSak, ze kapacita moze klesat’ pri zvysenej teplote okolo 40 °C az
70 °C v dosledku rastu rozhrania tuhych elektrolytov (tzv. pevna elektrolytova interfaza)
a rastu mikrotrhliniek na hraniciach zfn materidlu. Na nasledujiicom obrazku (obrazok ¢.
12) mézeme vidiet NCA v praskovej forme zvacSeny tri tisic krat. Nabijacia a vybijacia
charakteristika NCA je zobrazena na obrazku ¢. 13, priCom su tam graficky zobrazené
I d’alSie krivky zavisiace od poctu cyklov. Nominalna hodnota napétia tohto materialu je
3,6 V pri¢om typické pouzitie sa pohybuje v rozmedzi od 3 V na ¢lanok az po 4,2 V na
¢lanok. [21]

2 4
18 40 SE&d

Obrdazok ¢. 12 - LiNICoAIO> (Lithium-nikel-kobalt-h/inik oxid) v praskovej forme
sluziaci na vyrobu katody V litium iontovych batériach [22]
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Obrazok ¢ 13 - Vybijacie a nabijacie charakteristiky materialu NCA [23]

LiFePil,

L o BFe

Obrazok ¢. 14 — Krystalova struktura LiFePOs(Lithium-zZelezo-fosfat) [24]

Tento material je reprezentativnym materidlom pre Strukturu olivinu, ktory je zndmy
svojou tepelnou stabilitou. V LFP obsadzuju Li* a Fe?* oktaedrické miesta, zatial’ o P sa
nachadza v tetraedrickych miestach v hexagonalnej konfiguracii, ukonc¢eny kyslikovom
(Obrazok ¢.14). Hlavna slabina LiFePO4 katody je jej relativne nizky potencial, ktory je
voci Li 3,45 V. Nominalna hodnota napétia v pripade komer¢ného ¢lanku je potom 3,3 V
a pracovné rozpitie 0d 2,5 do 3,65 V. Typicku vybijaciu charakteristiku pre LFP mézeme
vidiet’ na obrazku ¢. 15. [21] [20] [17]
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Obrazok ¢ 15 — Grafické znazornenie vybijacich charakteristik pre materialy katody
LiCo0: a LiFePO4 [25]

2.4.3 LCO (LiCoOy)

Je prvou a komeréne najuspesnejSou formou vrstvenych katdéd oxidov prechodnych
kovov. Co a Li, ktoré sa nachadzaji v oktaedrickych lokalitach, striedajice sa vrstvy
vytvaraji Sestuholnikovil symetriu (vid. Obrazok ¢.16). LCO je vel'mi atraktivny
katodovy materidl kvoli svojej relativne vysokej teoretickej Specifickej kapacite
274 mAh/g, vysokej teoretickej objemovej kapacite 1363 mAh/cm®, nizkemu
samovybijaniu, vysokému vybijaciemu napitiu. Napitie oproti litiu je u tohto materialu
3,88 V. Nevyhodou LCO je relativne kratka zivotnost’, nizka tepelnd stabilita. Nizka
tepelna stabilita sa tyka exotermického uvolfiovania kyslika pri zahrievani katody oxidu
litneho nad ur¢itu teplotu, ¢o ma za nasledok reakciu, pri ktorej méze ¢lanok vzplanut.
Katddy st drahé z dovodu vysokych nakladov na Co. Na predoslom obrazku (obrazok €.
15) vidiet grafické znazornenie typickej vybijacej charakteristiky pre LCO, pre
porovnanie sa v rovnakom grafe nachadza aj LFP. [21] [17]
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Obrazok ¢& 16 — Lithno-kobalzicity oxid LCO(LiCoO>) [26]

2.4.4 NMC (LiNisMn13C01302)

NMC ma podobnu alebo vysSiu dosiahnutel'nt Specifickt kapacitu nez LCO avSak
podobné prevadzkové napétie. Vzhl'adom na naklady je lacnejsi pretoze ma nizsi obsah
Co. LiNio33C0033Mng 3302 je bezna forma NMC a je Siroko pouzivanad na trhu s
batériami. Do buduicna sa pocita so zniZovanim mnozstva Co pri¢om prave Ni pripadne
Mn sa bude naopak zvySovat. Niektoré¢ z pokusov dosiahnut’ vyssiu kapacitu z roku
okolo 2015 sa vydali smerom tvorby makroporéznych NMC, preukazali reverzibilnu
Specificku kapacitu az 234 mAh/g a dobru stabilitu cyklu aj pri teplotach okolo 50 °C.
Do testovacej fazy povrchovej ochrannej vrstvy pre NMC. Testovala sa taktiez
kombinacie NMC spolu s LFP(vid. Obrazok ¢.17). Nomindlna hodnota napitia pre
material NMC je 3,7 V pricom bezné napat'ové pouzitie sa pohybuje od 3 V az po 4,2
V na bunku. Na druhom obrazku a to konkrétne na obrazku ¢. 18, vidime rozpétie napéti
v akom pracuje resp. vybijaciu a nabijaciu charakteristiku NMC. [21] [17]

NES000 5.0kV 4.9mm . 00k SETH . §95 00u ™ [l NB5000 50KV 4 9AM%20.0k SE(L)

Obrazok ¢ 17 — (a)Snimok z elektronového mikroskopu materidalu
LiNizaMn13C01302—LiFePOs (NMC-LFP) v mierke 70:30 velké ciastocky NMC s
obklopené LFP 0 velkosti v radoch nano (b)detailnejsi zdber. [27]
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Obrazok ¢ 18 — Nabijacia a vybijacia krivka LiNi13C013Mn1302 [28]

2.45 LMO (LiMn204)

Vytvara trojrozmernu Struktiru spinelu (vid’. obrazok ¢.19), ktora zlepSuje tok ionov na
elektrode, o ma za nasledok nizsi vnutorny odpor. Daldou vyhodou spinelu je vysoké
tepelnd stabilita a zvySena bezpecnost, ale Zivotnost’ cyklu a kalendarneho starnutia je
obmedzena. LiMnO; (LMO) moéze byt perspektivny materidl, pretoze Mn je ovela
lacnej$i a menej toxicky v porovnani napriklad s Co alebo Ni. Zistila sa vSak zI4 stabilita
cyklu LMO (najmaé pri zvySenych teplotach) ¢o naopak brani rozsiahlej komercializacii
napriek nizkej toxicite, ktorou sa tato zli€enina vyznacuje. Nominalna hodnota napitia
4V, pricom vécsinou pracuje na rozhrani od 3 V az po 4,2 V na ¢lanok. [21] [17] [17]

Obrazok ¢. 19 — Krystalicka Struktura spinelu(kubicka sustava) LIMn2Oa(Lithium-
mangadn-oxid) [29]
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Obrazok ¢ 20 — Nabijacia a vybijacia charakteristika LiMn204 [30]

2.5 Nabijanie

S vyvojom bolo navrhnutych vela stratégii nabijania batérii, ako napriklad stratégie
nabijania batérie konStantnym pradom (CC), konStantnym napétim (CV) a konStantnym
pradom s konstantnym napétim (CCCV). [31]

2.5.1 Metoda nabijania CC

CC nabijanie je jednoduchd metdda, ktord vyuziva maly konStantny prad na nabijanie
batérie pocas celého procesu nabijania. Nabijanie CC sa zastavi, ked’ sa dosiahne vopred
definovana hodnota napitia. Tato metdda sa Siroko pouziva na nabijanie NiCd alebo
NiMH batérii, ako aj litium-ionovych batérii. Rychlost' nabijacicho prudu je
najdolezitej$im faktorom a moze vyznamne ovplyvnit’ spravanie batérie. Z tohto dovodu
je hlavnou vyzvou nabijania CC nastavenie vhodnej hodnoty nabijacieho pradu, ktord
uspokoji Cas nabijania aj vyuzitie kapacity. Vysoky nabijaci prud poskytuje rychle
nabijanie, ale tiez vyznamne ovplyviiuje proces starnutia batérie. Neumoziuje vSak nabit’
batériu do jej plnej kapacity. Nizky nabijaci prud poskytuje vysoké vyuZitie kapacity, ale
vytvara aj vel'mi pomalé nabijanie, ¢o je pre aplikacie elektrické vozidla nevhodné. [32]

2.5.2 Metoda nabijania CC-CV

Tato metdda je hybridny pristup, ktory kombinuje dva spdsoby nabijania. Vyuziva
nabijanie CC v prvej faze nabijania a ked’ napitie dosiahne maximalnu bezpecnu prahovu
hodnotu, proces nabijania sa posunie na metddu nabijania CV. Proces nabijania je
dokonceny, ked’ dojde k vypnutiu sucasného stavu alebo k dosiahnutiu plnej kapacity
batérie. Cas nabijania je definovany hlavne hodnotou konstantného pridu (rezim CC),
zatial’ ¢o vyuzitie kapacity je ovplyvnené predovsetkym hodnotou konStantného napétia
(rezim CV). Tieto jednotlivé fazy st znazornené na obrazku ¢. 21. [32]
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Obrazok & 21 - Graf prudu a napdtia batérie v rezime nabijania CC-CV [32]

2.6 Vplyv teploty na nabijanie a vybijanie akumulatoru

Batérie pracuji v Sirokom rozmedzi teplot, ale to nedava povolenie ich za tychto
podmienok tieZ nabijat. Proces nabijania je citlivej$i ako vybijanie a je potrebné
postupovat’ opatrne. Extrémne chladné teploty znizuju kinetiku prenosu naboja, preto
musi byt batéria pred nabijanim zahriata na prijatel'nt teplotu . [33]

Obrazok ¢.22 sumarizuje pripustné teploty nabijania a vybijania beZznych
nabijatelnych batérii. Tato tabulka vylu€uje Specidlne batérie, ktoré si uréené na
nabijanie mimo tychto parametrov.

Typ batérie Teplota nabijania Teplota vybijania Poznamky
Nabijajte pri teplote 0,3 °
oloveny —20°Caz50°C 20°Caz50°C & :'cf;:mm:‘?:; :’"d
akumulator _4° 5 ° _4° 5 e
(ka2 F) (s Razizzak) Za tepla znizte prah V o
3mv/°C
Nabijajte pri teplote 0,1 °
Cmedzi-18°Cal0°C
0°Caz45°C -20°Caz65°C Nabijajte pri 0,3 ° C
NiCd, NiMH (32°Faz113°F) (-4°Faz149°F) medzi0°Ca5°C
Prijatie néboja pri45 ° C
je 70%. Akceptacia
nabitia pri 60 ° C je 45%
Pod bodom mrazu nieje
. 0°Caz45°C 20°Caz60°C povolené Ziadne nabijanie
Li-ion

(32°Faz113°F)

(-4°Faz140°F)

Dobry vykon pri nabijani
/ vybijani pri vy3sej
teplote, ale kratSia

Zivotnost

Obrazok ¢ 22 - Pripustné teplotné limity pre rozne batérie [33]
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Rychle nabijanie vicSiny batérii je obmedzené na 5°C az 45°C, pre dosiahnutie najlepSich
vysledkov je vhodné zuzit' teplotné pasmo na rozmedzie 10°C az 30°C, pretoze pri
nabijani batérii na baze niklu pod 5°C klesa schopnost’ rekombinacie kyslika a vodika.
. Ak sa nabije prilis rychlo, ¢lanok moze zacat’ tzv. plynovat, nasledne sa v iom vytvori
tlak, ktory moze viest’ az k poskodeniu ¢lanku. [33]

Z dovodu vybijania a nabijania pri vysokych teplotich za pdsobenia vybijacieho
a nabijacieho pradu moze dojst’ k prekroceniu limitnej teploty. V niektorych aplikaciach
sa pridava i chladenie, kvoli zabraneniu neziaducich prehriati nad kritické teploty. Li-ion
¢lanky su vo vSeobecnosti z pohl'adu Zivotnosti ovplyviiované jednak kladnou teplotou
tak i zapornou teplotou, taktiez vysokym zatazenim. NajhorSou moznostou je
kombinacia oboch tychto faktorov. Na obrazku €. 23 to vidime aj graficky znazornené.

Pocet cyklov

Zataz
16
s 2C
Rozpéatie teplot pri ktorom 3C

sa dosahuje maximalna
Zivotnost batérie
T T T T I I [ T I [ =
30 20 10 10 20 30 40 50 60 70 80
Teplota ( °C)

Obrazok & 23 - Zivotnost litium-iénovej batérie vs. teplota a rychlost nabijania [34]

2.6.1 Nabijanie pri nizkej teplote

Li-ion akumulatory je obecne mozné rychlo nabijat’ od 5°C do 45°C. Pod 5°C by sa mal
nabijaci prad zniZit’ a pri teplotdch pod bodom mrazu nie je povolené Ziadne nabijanie z
dovodu zniZenej rychlosti difuzie na andde. Po€as nabijania spdsobuje vnitorny odpor
¢lanku mierny nérast teploty, ktory kompenzuje ¢ast’ chladu. Vnatorny odpor vsetkych
batérii stipa za studena, ¢im sa citel'ne predlzuje doba nabijania. [33]

Mnoho pouzivatel'ov batérii nevie, Ze litium-idnové batérie beznej spotreby nie je
mozné nabijat’ pri teplote nizSej ako 0 C . Aj ked’ sa zd4, Ze sa batéria nabija normalne,
pocas nabijania pod bodom mrazu moze na andde dojst’ k pokovovaniu kovovym
litiom. Toto je trvalé a ned4 sa odstranit’ cyklovanim. Batérie s litiovym povlakom st
nachylnejSie na zlyhanie, ak su vystavené vibracidm alebo inym stresovym
podmienkam. Predovsetkym kvoli formacii Li dendritov. Behom nabijania a vybijania
mdze dochadzat’ k rastu prave uz spominanych dendritov, o st vlastne ihli¢ky, ktoré st
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schopné prejst’ cez separator a skratuju ¢lanok, ¢im moze vzniknut’ vel’ké mnozstvo tepla
a tym moéze zacat' ¢lanok vo vysledku horiet. K tomuto deju dochadza pri nabijani do
maximalnych hodnét napiti clanku. Vd’aka vysokému vnutornému odporu sa zaporna
elektroda dostava do potencialov, ktoré st prilis nizke pricom miesto interkalacie litia
dojde k jeho depozicii. [35]

(b) 1=-30A ———40°C
— 30°C
20°C
10°C
0°C
—-10°C
—-20°C

Napitie [V]

. " . i 2

L

0 0.5 1 15 2 25
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Obrazok ¢ 24 - Vybojové napdtie 18650 litium-ionového clanku pri 3 A a roznych
teplotach. Typ clanku: NRC18650PD, 2,8 Ah nomindlny, LiNiCoAlO> (NCA) [35]

2.6.2 Vybijanie pri nizkej teplote

Vykon vSetkych batérii pri nizkych teplotach drasticky klesa; zvySeny vnitorny odpor
vSak spdsobi urcity oteplovaci efekt stratou ti¢innosti spdsobenou poklesom napitia pri
pouziti zat'azového prudu. Pri teplote —20°C je véc¢Sina batérii na urovni zhruba 50-
percentného vykonu. Aj ked’ NiCd moze klesnut’ na —40°C, je vybijaci prad iba 0,2°C (5-
hodinova rychlost)). Specialny litium-ién modze pracovat’ pri teplote —40°C, ale iba pri
znizenej rychlosti vybijania; nabijanie pri tejto teplote neprichadza do uvahy. [35]

2.6.3 Nabijanie pri vysokej teplote

Destruktivne interakcie medzi grafitovou anddou a elektrolytom mozno zhrnat' do troch
charakteristickych stupiiov: prvym stupniom je tepelne indukovany rozklad pevného
elektrolytného medzivrstvia SEI, ¢o je bariéra na rozhrani anddy a elektrolytu. Toto teplo
moze vzniknit' z dovodu silného pretazovania alebo vonkajsieho zdroja tepla. Udava sa,
Ze k nastupu rozkladu SEI dochadza okolo 90°C, ale moze k nej dojst’ dokonca uz pri
57°C, v zavislosti od individualneho systému. V druhom stupni pri teplote okolo 120 °C
az 250 °C dochadza k rozkladu a regeneracii SEI vrstvy sucasne, ¢o vedie k nevrtnej strate
kapacity. Ak sa teplota eSte zvysi a to nad 250 °C nastava treti stupenl - rozpad interfazy
v dosledku Strukturalneho rozpadu grafitu a rozkladu elektrolytu. Tato séria reakcii
oznacuje vznik tepelnych strat ¢lanku vratane rozsiahleho rozkladu elektrolytu, topenia
separatora a degradacie katodového aktivneho materialu, co mdze potencidlne spdsobit’
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vazne problémy z hladiska bezpecnosti ako je vzplanutie alebo dokonca vybuch
¢lanku. [36]

2.6.4 Vybijanie pri vysokej teplote

Aj pri vybijani existuje horny teplotny limit a to 60°C. Pri tejto teplote sa teda nesmie
nabijat. Tieto limity sa daju trochu posunut’ vyssie, ale iba na tkor Zzivotnosti. V
najhorSom pripade, ak je teplota ¢lankov prili§ vysoka, moze dojst’ pri poruche k odplynit’
batérie alebo dokonca k jej poziaru. Nova litiova batéria ako je Litno Zeleznaty fosfat
(LiFePO4) by mala mat’ zvySent maximalnu teplotu nabijania aj vybijania, ale vzdy v§ak
bude existovat’ dost’ nizka horna hranica. [37]
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3. NEDESTRUKTIVNE METODY ANALYZY
DEGRADACIE

Hoci destruktivne metddy poskytuju presné informacie o chemickych vlastnostiach
batérie, pouzivaju sa vSak zriedka pretoze su nepraktické. Obzvlast z dovodu destrukcie
batérie a teda sa uz neda znovu pouzit’.

Popularne nedestruktivne metddy pouzivané na zistenie stavu zdravia batérie. Su to
napriklad série merani impedancie galvanostatického cyklovania. Metdda pocitania v
ampérhodinach (Ah) je jednou z najpocetnejSich bezne pouzivané metodd na zistovanie
stavu nabitia a kapacita batérie. Nevyhody tohto postupu spocivaju v tom, Ze metoda je
pomerne &asovo naro¢na a zahfia ipIné nabitie a vybitie batérie. Dalsia bezne pouzita
metoda na stanovenie zdravia batérie je meranie impedancie na jednej frekvencii alebo
v rozsahu viacerych frekvencii. Tato metoda vie poskytnat’ len obmedzené informacie,
pretoze uréité mechanizmy su uéinné iba v Specifickom frekvenénom rozsahu, t..
zvycajne pri nizkych frekvenciach [38].

3.1 Degradacia akumulatorov

Pre tri typy skimanych litium-idnovych ¢lankov, vid’. obrazok ¢. 25 zobrazuje znizovanie
kapacity po obdobi skladovania 9 az 10 mesiacov. Podl'a ocakavania vsetky vykazuju
zvySené kalendarne starnutie s vyssou teplotou skladovania. Nezachycuje vSak stabilné
zvySovanie degradacie so stavom nabitia. Namiesto toho zobrazuju intervaly stavu
nabijania viac nez 20% - 30% kapacity pri ktorej sa v kazdom skimanom ¢lanku obdobne
znizuje kapacita. Vyrazny posun v kapacitnych krivkéach je pozorovany pri 60% stave
nabitia pre NCA a NMC ¢lankov a nad 70% stavu nabitia pre LFP ¢lanky. Pre pozorované
vztahy medzi stavom nabitia a strdcanim kapacity nie su ziadne jednoduché linearne,
polynomické alebo exponencidlne aproximacie bez vyraznej odchylky. Z toho vyplyva,
7e zo skumanych teplot je najvhodnejsia teplota prave 25°C, pri ktorej vSetky druhy
litium-iontovych ¢lankov vykazovali najlepSie udrzanie svojej kapacity a nepriliSné
zvysenie rezistivity. [39]
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Obrazok ¢ 25 - Degraddcia batérie po cca. 9-10 mesiacov skladovania na réznych
stavoch nabitia a roznych teplotdch: (a-c) kapacita slabne; (d-f) narast vautorného
odporu [39]

3.1.1 Starnutie Li-ion batérii

Starnutie je efekt, ktory sa va¢Smi prejavi pri aplikacii Li-ion batérie pri vysokych
teplotach (vid’. Obrazok ¢. 25). Starnutie ovplyviiuje nielen vykon litium-idnovej batérie,
ale aj znizuje jej zivotnost. Starnutie litium-idnovej batérie vo vSeobecnosti zahfiia
starnutie pocas cyklovania a kalendarne starnutie. Tieto dva typy starnutia sa vSak vzdy
vyskytuju v kombinacii kvoli zlozitému zloZeniu a pracovnému procesu litium-iénovej
batérie. Zvysenie prevadzkovej teploty litium-idnovej batérie nad optimalny rozsah
urychli proces starnutia a povedie k degradacii litium-i6novej batérie. VacsSina vyskumov
v tejto oblasti sa zameriava na starnutie bud’ jednotlivych komponentov vo vnttri batérie,
alebo v systéme batérii.

Na obrazku ¢. 26 vidiet’ krivky vybitia batérii s LIC0O2(A) a LiMn,04(B) katédami,
pred a po starnuti pri 75°C pocas desiatich dnoch a Siestich dioch. (i) po 5. cykle pred
starnutim, (ii) po 1. cykle, (iii) po 5. cykle po starnuti. [36]
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Obrazok & 26 - Zmena kapacity katody LiCoO> a LiMn2O4. Na LiCoO> a LiMn2O4
katody presli tepelnym starnutim pri pésobeni 75°C pocas desiatich dni(A) a
Siestich dni(B) [36]

Na obréazku €. 26 mozeme vidiet’ proces rozkladu LiPFs v zmesi etylénkarbonatu (EC)

a dietylénkarbondtu (DEC) (1:2, vv) pri 60°C, ¢o viedlo k tvorbe kyseliny
difludrfosforeénej ako hlavny produkt rozkladu. [36]
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Obrazok ¢ 27 — Chemicka premena LiPFe pri teplote 60°C [36]
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3.2 Nedestruktivne analytické metody

3.2.1 Elektrochemicka impedanéna spektroskopia

Pokial’ prechadza elektrochemickym c¢lankom prad, dochadza na elektrodach
Kk polarizacnym dejom. Vznik tychto dejov tkvie v rychlosti niektorych z krokov
Vv elektrodovom procese. Je to napriklad prenos elektroaktivneho materidlu medzi
povrchom elektrody a roztokom. Jednotlivé kroky elektrodového procesu si mozeme
predstavit’ v podstate ako ,,odpory* a ,,impedance”. Vd’aka ¢omu je mozné vytvorit
nahradnu schému elektrického obvodu. [38] [40]

Kombinaciou odozvy jednotlivych prvkov z nami predstaveného obvodu bud’ to
v impedanc¢nej Casti alebo naopak v odporovej Casti, dostaneme graf, ktory znazornuje
pomer a uroven tychto jednotlivych zloziek.

Tato metdda bola overend v laboratornom prostredi ako sI'ubnd metoda na stanovenie
celého radu ucinkov starnutia v batéridch. Metoda je rychla a poskytuje okamzité
vysledky. AvSak vysledky moézu byt do velkej miery ovplyvnené zmenou modelu
skimanej batérie ¢o znacne ovplivni vypocet parametrov. Proces optimalizacie
parametrov ziskanych z Nyquistovho grafu(vid® obrazok ¢.28) vyzaduje intenzivne
spracovanie a dobry pociatoény odhad, ¢o nemusi byt vzdy mozné. Prave toto vo
vSeobecnosti obmedzuje pouzitie tejto techniky. [38]
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Obrazok ¢ 28 — Nyquistov graf — zvyraznené podstatné parametre [38]

3.2.2 Metoda akustickej emisie

Akustickd emisia (AE) funguje na zdklade detekcie zvukom, 1i8i sa od inych metod,
pretoze testované zariadenie nepodlieha vonkaj$iemu mechanickému budeniu. Emisia vin
samotného materialu, ktord sa zvycCajne vytvara rychlym uvol'nenim mechanického
napétia, sa skor meria pomocou pripojené¢ho (povrchového) mikrofonu. Ako potencialny
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zdroj udalosti AE v litium-idnovej batérii je mozné uviest’ niekol’ko vedl'ajSich reakcii
suvisiacich s roznymi degradaénymi mechanizmami ¢lanku batérie. Jedna sa o praskanie
elektrdd, vytvaranie rozhrania na pomedzi katddy a elektrolytu, tvorba a zahust'ovanie
rozhrania SEI vrstvy, pokovovanie Li, naruSenie Struktury elektroédovych materialov a ich
rozklad. [41]
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Obrazok ¢ 29 - Typické nastavenie pre AE testovanie litium-ionového clanku batérie.
Akusticky obvod je zobrazeny ciernou farbou, elektricky obvod modrou farbou. [41]

PretoZze uvol'novanie stresu je zvyc€ajne spontanne, generuje impulz, ktory obsahuje
siroké spektrum frekvencii. Najzaujimavejsie frekvenéné oblasti sa zvyc¢ajne pohybuju
od niekol’kych kHz do niekol’kych MHz, a preto sa musi zodpovedajiicim spdsobom
zvolit’ zariadenie. Obrazok ¢.29 zobrazuje typicka zostavu na meranie akustickej emisie
na litium-idbnovom ¢lanku batérie zhora a zdola. Akusticka cesta je nakreslena ¢iernou
farbou, elektricky obvod modrou farbou. Litium-iénovy ¢lanok batérie ma obvykle
snimac¢ (snimace) a prevodnik akustickej emisie priamo pripevnené k jeho povrchu, v
tomto pripade jeden na vrchu a jeden na spodku. Tieto snimace si pripojené k
predzosiliovacom, potom je signdl filtrovany, aby sa minimalizoval Sum, a potom je
filtrovany signal opidt’ zosilneny. Spracovanie signdlu zvyc€ajne vykondva pocitadlo
akustickych udalosti a jednotka na upravu signalu. Nasmerovany signal sa potom prenesie
do pocitaca, ktory vykond zdznam dat a mdZe nastavit’ parametre, ako je prahova hodnota
signalu pre jednotku stavu signalu. Na cyklovanie batérie podl'a pozadovaného protokolu
sa pouziva riadeny elektricky zdroj/zataz. V niektorych nastaveniach mozno najst’ aj
anténu na mechanické oddelenie testovaného ¢lanku od testovacieho prostredia. [41]
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Obrazok ¢. 30 - AE analyza LiAl/LMO clanky pocas cyklovania pre novy clanok (viavo)
a pre posledné cykly stary clanok(vpravo) [41]

Na tomto ¢lanku uz bolo vykonanych niekol’ko cyklov, takze ¢lanok uz vykazoval
znamky starnutia. Obrazok ¢. 30 zobrazuje namerané akustické prejavy pre prvé cykly
(vlavo) a pre posledné cykly (vpravo) pocas testovacieho obdobia. Ukazuje sa, Ze pri
prvych cykloch existuju zhluky akustickych prejavov, najma pri nizsich potencialoch. Pre
zaverené cykly existuju iba prilezitostné prejavy, temer rovnomerne rozlozené pocas
celého cyklu. Ako kapacita ¢lanku degraduje, koreldcia medzi kazdym akustickym
prejavom a tym bolo stanovené zniZenie kapacity ¢lankov. [41]

Moézeme badat’ Cast’ grafu, po ktorej nasleduje vysokd koncentracia akustickych
prejavov v oblasti medzi 0,8 V a 0,5 V, kde je zname, ze dochadza k tvorbe rozhrania
tuhého elektrolytu a podl'a rozkladu elektrolytov. Prejavy st mensie ako v nasledujuce;j
oblasti a nasleduje niekol’ko zhlukov tychto prejavov, ktoré zodpovedaju ploskam grafu
Casti suvisiacej s Li postupujucich do grafitu v oblasti medzi 0,2 V a 0,01 V. Pretoze
snimac¢ akustickej emisie na grafitovej strane zobrazuje ovela viac prejavov nez ten na
strane Li, u¢inky sa pripisuju grafitovej elektrode. [41]
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4. PRAKTICKA CAST

V stvrtej a to praktickej Casti boli prevedené zakladné merania na dvoch modeloch Li-ion
batérii a to, Samsung INR18650-29E, ktora je cylindrickej konstrukcie. Ako druha bola
pouzita KOKAM SLPB9543140H5, ktora je naopak pouch konstrukcie. Na oboch
spominanych batériach sa skumali pomocou akustickej emisie odozvy vyvolané
degradaciou resp. zmenou objeme. V pripade akumulatora Samsung INR18650-29E bolo
prevedené taktiez snimkovanie pomocou mikroCT.

4.1 Pouzité pristroje, metody a akumulatory

4.1.1 PouZzité pristroje

Pocas merani boli pouZité pristroje z laboratorii FEKT — Ustav elektrotechnolégii,
konkrétne multikanalovy potenciostat/galvanostat VMP 3 od firmy Bio-Logic Science
Imstruments®, na ktorom bolo realizované meranie elektrochemickej impedancnej
spektroskopie a galvanostatické cyklovanie pri roznom zatazeni. Na zaklade merani
v roznych stadiach starnutia batérii bolo mozné zistit’ pripadny pokles kapacity. Pouzila
sa taktiez mraznicka Elcold, pre simulaciu podmienok pod bodom mrazu. Termo ¢lanky
boli pripojené do PicoTCO8 z kadial’ sa data prevadzali d’alej do PC a zobrazovali sa
v programe PicoLog 6. Na snimanie akustickej emisie bola pouzita viackanalova AE
(Obrazok ¢. 31 (A)) od firmy Dakel ato konkrétne SEDO-AE_V43, ktora bola
zapozi¢ana z Mendelovej Univerzity. Pre snimkovanie cylindrickej batérie sa pouzilo
mikroCT od ThermoFisher HeliScan™ v spolupraci s vedeckou fakultou VUT - Ceitec.
Ako cyklovac bol pouzity Battery Tester EBC-A40L (Obrazok ¢. 31 (B a C)).

Obrazok ¢. 31 — Pouzita konfiguracia pri merani akustickej emisie a cyklovani batérie,
kde A predstavuje AE, B a C predstavuje cyklovac, D je cyklovany clanok KOKAM
SLPB9543140H5, E a F predstavuju vypoctovu techniku potrebnu na zaznam
a spracovanie ziskanych dat.
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4.1.2 FElektrochemicka impedancna spektroskopia (EIS)

EIS je experimentilna metoda, ktorou moézeme urcovat elektrické vlastnosti
elektrochemického systému. Princip samotnej metddy spociva v aplikovani sinusového
harmonického signalu na nami skimany systém. Nasledne sa zaznamenaju odozvy
systému, ktoré sme tymto signalom vybudili. [42]

4.1.3 Galvanostatické cyklovanie

Nedestruktivna metdda ktora sa vyuziva K analyze materialov najma materialov katody
¢lanku. Tato analyza prebieha v redlnych podmienkach. Pofas merania prechadza
¢lankom konStantny prad, tento prad je udany nasobkom ¢i podielom stanovenej kapacity
meranej elektrody. Tento prud oznacujeme pismenom C. Pismeno C je definované ako
naboj dodany za jednu hodinu, ktory odpoveda kapacite katddového materialu. Pocas
merania sa sleduje napétie ako funkciu ¢asu medzi svojim maximom a minimom. Tato
metdda nam prezradi vlastnosti meraného ¢lanku. Je mozné zistit’ kapacitu ¢lanku, jeho
stabilitu ¢i cyklovatelnost’. Tato metdda je schopna zachytit’ zmeny v meranom materiali
pri zmene teploty, preto je mozné vyuzit' tuto metdodu pri skimani ¢lanku v inych
tepelnych podmienkach nez je izbova teplota. Nevyhodou tejto metddy je jej Casova
naroc¢nost’. [40]

4.1.4 Pocitacova tomografia (CT)

HeliScan™ funguje ako vicsina dnesnych CT na baze Spiralovitého skenovania, tiez
nazyvaného cudzim slovom ,,helical” (vid’ obrazok ¢. 32) od ¢oho je odvodeny aj samotny
nazov. Zariadenie je vd’aka tomu schopné skenovat’ hned’ niekol’ko vrstiev sti¢asne, ¢im
sa skrati doba snimkovania. Vyhodou tohto posuvu je markantné zvysenie kvality snimok
oproti beznym CT, ktoré sa pouzivali pred nastupom Spirdlovitého pohybu zariadenia.
Zmena Vv kvalite je nazorne interpretovana na obrazku ¢. 33. [43]

Samotné CT je vo svojej podstate rontgen prepojeny s pocitacom. Luce vyziarené
rontgenom prejdi cez material (musia mat’ dostato¢nti energiu na jednotlivé aplikacie) po
prechode dopadnt na detektory. Podl'a toho aky odtient tmavej resp. Ciernej farby vidime,
moZeme rozoznat' jednotlivé Struktiry. Je mozné, Ze obzvlast’ v snimkovani materidlov

¢

nam tam moze naopak nieco ,,zasvietit* jasnou bielou ¢im je mozné detegovat’ i rozne
materidlové necistoty alebo naopak kazy tmavymi odtiefimi, o umoZziuje sledovanie

degradacie priamo v struktarach. [44] [45]
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Obrazok ¢. 33 — Porovnanie kvality snimok so ,,starymi* CT pristrojmi a s novymi
vyuzivajucimi Spiralovité snimkovanie. [45]

4.1.5 Akusticka emisia (AE)

Akustickd emisia je charakterizovana vznikom okamzitych mechanickych vin v
ultrazvukovom pasme. Vznik AE stvisi so §irenim akustickych vin. Tie su vyvolané
nahlym uvol'nenim energie elastickej napétosti v materiali. Pri diskrétnom skokovom
zvacSeni rozmeru trhliny je emitovana napdtova vlna a signal AE je tak meratelny
pomocou snimacov. Snimanie prebieha za pomoci piezoelektrickych snimacov, ktorych
princip je zalozeny na piezoelektrickom jave teda vysledkom je piezoelektrické napitie.
Podrobnejsiemu popisu metody sa venovala predchadzajica kapitola. [46]
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4.2 Galvanostatické cyklovanie

Dalsia pouzita nedestruktivna metoda je galvanostatické cyklovanie. Tato metdda bola
pouzita ako hlavna k vyhodnocovani starnuti ¢lankov V tejto praci. Pri tejto metode sa
sleduje najmé kapacita, ktora sa zaznamenala na pociatku merani pred zdegradovanim
¢lanku anasledne po cyklovani. Touto metdédou je teda mozné sledovat’ rozdiel
Vv kapacitach a tym sledovat’ starnutie testovaného clanku.

Pri modely Samsung INR18650-29E, bola zaznamenana teplota je teda mozné
sledovat’ tepelné zmeny na povrchu ¢lanku pri jeho prevadzkovani v izbovej teplote alebo
pri minusovej teplote V mraznicke. Touto metdodou bola sledovana i batéria Kokam
SLPB9543140H5 avsak vylucne pri izbovych teplotach bez zdznamu teplot. Batéria od
vyrobcu Kokam bola uz pred tym pouzivana v aplikacii motoristického $portu na rozdiel
od Samsungu, ktoré boli uplne nové.

Postup merania Samsung: Oba akumulatory boli pripojené na galvanostat VMP3
firmy Bio-Logic Science Instruments® z ktoré¢ho sa data posielali do pripojeného PC.
Data sa spracovavali a ukladali za pomoci programu EC-Lab. Cez tento program sa
taktiez nastavovali metody merania, jednotlivé zataze a d’alSie parametre merania.
V tvode oboch ¢lankov prebehlo meranie za izbovej teploty, kde pouzité zataze boli
nastavené na 0,1 C; 0,2 C; 0,5 C anapokon 1 C. Hodnoty zataze su v plnom rozsahu
odportcané vyrobcom. Samsung €. 2 presiel cyklovanim v nepriaznivych podmienkach
umiestneny v mraznicke. Pocas tohto cyklovania sa snimal priebeh nabijania i vybijania,
zaroven sa snimala teplota okolia resp. teplota v mrazniCke a taktiez teplota na povrchu
samotného &lanku. Cyklovanie prebiehalo pradom 1 C v poéte sto cyklov. Clanok bol
cyklovany na rozpéti potencidlov od 3 V az4,05. Nasledne po sto cykloch sa zopakovali
merania EIS a galvanostatické cyklovanie, opét’ za izbovej teploty. Samsung ¢. 1 presiel
cyklovanim a zostarnutim v beznych teplotnych podmienkach taktiez pri pouziti 1 C.
Cyklovanie bolo na rozsahu od 3 V na uroven 4,05 V a pocet cyklov bol dvesto. Nasledne
ako pri druhom c¢lanku prebehlo meranie EIS a galvanostatické cyklovanie na
jednotlivych zataziach 0,1 C; 0,2 C; 0,5 C a napokon 1 C.

Postup merania Kokam: Akumulator od firmy Kokam ako uz bolo spominane nebol
na pociatku testovania Uplne novy. Napriek tejto pociatocnej nevyhode si drzal svoje
urovne potencidlov a nedegradoval takou rychlostou. Ako pri akumulatoroch Samsung
aj pri tomto ¢lanku prebehlo k prvotnému testu EIS a galvanostatické cyklovanie pri
zétaziach 0,1 C; 0,2 C; 0,5 C a 1 C. Clanok bol cyklovany stymi cyklami pri izbovej
teplote pradom 1C, kde rozpitie potencialov bolo od 2,5 V do 4,2 V. Po ukonceni
cyklovania prebehli merania EIS a galvanostatické cyklovanie S pouzitymi zatazami 0,1
C;02C;05C,1C.
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4.2.1 Referen¢né hodnoty batérii pri izbovej teplote

Nominalna kapacita Samsung INR18650-29E udavana vyrobcom je na trovni 2850 mAh,
udava taktiez teploty pre nabijanie a to v rozsahu 0°C az 45°C, ¢im vznika predpoklad
prudsieho posSkodzovania batérie pri nabijani v niz8ich teplotach a tepelné namahanie pri
nabijani a vybijani pocas vysokych prevadzkovych teplot. Pre vybijanie udava vyrobca
omnoho privetivejsie rozpitie a to -20°C az 60°C. Tieto tidaje st zhrnuté v tabul’kach ¢.
1 pre Samsung a ¢. 2 pre Kokam.

Tabulka ¢ 1 — Referencné hodnoty udané vyrobcom pre Samsung INR18650-29E

Samsung INR18650-29E
Nominalna kapacita 2850 mAh
od2,5Vdo4.2V

Rozsah pracovnych napati

Standardné hodnoty nabijania

1375 mA pri 4,20 V+ 0,05V

Maximdlny kontinudlny vybijaci prad

2750 mA

Rozsah teplot

Nabijanie: 0 — 45 °C

Vybijanie: -20 °C — 60 °C

Tabulka ¢. 2 — Referencné hodnoty udané vyrobcom pre KOKAM SLPB9543140H5

KOKAM SLPB9543140H5

Nominalna kapacita 4 Ah
Rozsah pracovnych napati 0d2,7Vdo42V
Standardné hodnoty nabijania 8A

120 A, 2,7V cut off
Nabijanie: 0 — 40 °C
Vybijanie: -20 °C — 60 °C

Maximalny kontinualny vybijaci prad

Rozsah teplot

4.2.2 Charakterizacia Samsung ¢. 1

Priebeh potencialu a teploty (Graf ¢. 1) nam ponuka blizsi pohl'ad na zmenu teploty pri
cyklovani ¢lanku na réznych zataziach. Teplota ¢lanku bola zaznamenavana z povrchu
¢lanku pocas cyklovania roznymi zat'azami za izbovej teploty. Je badat’ rozdiel teplot
zaznamenanych na ¢lanku voci teplote okolia a to najmé pri pouziti vyssich zatazi. Pri
mensich zataziach praidom 0,1 C a 0,2 C sa teplota ¢lanku temer nemeni. Pri vysSej zat'azi
teda 0,5 C dochadza k naraste teploty, ktory nie je az tak vyrazny a maximalna teplota na
konci vybijania jemne prekracuje hodnotu 25 °C. Pri najvysSej pouzitej zatazi 1 C
dochadza k ohriatiu azna 31,1 °C. Pri zaznamenani tejto teploty na ¢lanku, teplota okolia
bola na hodnote 21,8 °C ¢o predstavuje tepelnti zmenu At =9,2 °C.
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Priebeh potencialu a teploty
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Graf & 1 — Priebeh potencialu Samsung INR18650-29E ( Samsung ¢. 1) so zobrazenim
teploty miestnosti a samotného clanku

Pred cyklovanim je AU50% v grafe €. 2, kde hodnota zataze je 0,1 C je rovne 108,1
mV. Hodnota vybijacej kapacity dosiahla hodnoty 2836 mAh. Dalsi graf ¢. 3 ukazuje
nabijaciu a vybijaciu krivku pre hodnotu zataze 1 C v tomto pripade dosiahla vybijacia
kapacita 2740 mAh. Pri tejto zatazi bol rozdiel v napédtiach pri 50 % z kapacity rovny
454,0 mV.

Cyklus 2 - 0,1C/0,1C
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Graf ¢. 2 — Nabijacia a vybijacia charakteristika Samsung INR18650-29E - 0,1 C,
22 °C
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Cyklus 2 - 0,2C/1C (Samsung ¢. 1)
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Graf & 3 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Samsung INR18650-29E —1 C, 22 °C
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Graf ¢. 4 — Zavislost kapacity na napdti akumulatoru Samsung ¢. 1 pred
zdegradovanim

Na grafe ¢. 4 mozno vidiet’ vybijacie krivky pre jednotlivé zataZe pri¢om je zjavny
pokles kapacity akumulatoru. Tento jav je zapriCineny zmenou resp. zvySovanim
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vnutorného odporu ¢o ma logicky za pri¢inu vac¢si ubytok napétia. Pri vyssich zat'aziach
ato 0,5 C a1l C sa dostane kapacita na rovnaku troven kedy je predpoklad obdobného
vnutorného odporu akumulétora.

Nasledujuci graf €. 5 ukazuje zjavny pokles kapacity hned’ na prvy pohl’ad. Na rozdiel
od dalsich skimanych c¢lankov presiel dlh$im cyklovanim ato dvesto cyklov. Na
pociatku mal ¢lanok kapacitu 2165 mAh, neskér po cyklovani klesla tdto hodnota az
0451 mAh na hodnotu 1714 mAh. Tento pokles predstavuje 20,83% stratu kapacity.
Rychlost’ stracania kapacity je teda 0,1% na cyklus.

Vyvoj kapacity v zavislosti na cykloch (Samsung €. 1)
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Graf ¢ 5 — Graf poklesu kapacity ¢lanku Samsung INR18650-29E

Po cyklovani je na grafe ¢. 6 zndzorneny rozdiel napdti na 50% nabijacej kapacity.
Rozdiel &ini 129,6 mV. Dalsi graf &. 7 zobrazuje taktiez tento rozdiel a jeho hodnota je
512,95 mV. Narast rozdielu z pred cyklovania v pripade 1 C je 59,0 mV av pripade

zatazenia prudom 0,1 C je tento rozdiel 21,5 mV. Takyto narast sved¢i o zniZeniu
zat'azitel'nosti ¢lanku.
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Cyklus 2 - 0,1C/0,1C (Samsung ¢. 1)
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Graf & 6 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Samsung INR18650-29E - 0,1 C ( po
200 cykloch), 22 °C

Pri cyklovani zatazou 0,1C bol akumulator schopny dosiahnut’ kapacity 2850 mAh
¢o sa po dvesto cykloch zmensilo na hodnotu 2660 mAh. Rozdiel kapacit je teda
190 mAh.

Cyklus 2 - 0,2C/1C (Samsung ¢. 1)
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Graf ¢ 7 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Samsung INR18650-29E — 1 C ( po
200 cykloch), 22 °C

Porovnanie kapacity pri zat'azi batérie Samsung, ktora bola cyklovana pradom 1 C
pri izbovej teplote sa javi vel'mi obdobne. Na pociatku akumulator dosiahol hodnotu 2740
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mAh pri zatazi 1C a po cyklovani 2540 mAh pri rovnakej zatazi, ¢o predstavuje opat
rozdiel 200 Ah.

Po cyklovani (Samsung ¢. 1)
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Graf ¢ 8 - Zavislost kapacity na napdti akumuldtoru Samsung ¢. 1 po zdegradovani
v izbovej teplote

Uz na prvy pohl'ad je badatel'na zmena celkového poklesu dosiahnutej kapacity. Pri
zatazi 0,1 C, kde sa pred zdegradovanim dosiahlo kapacity az 2850 mAh, po
zdegradovani sa dosiahlo maximalne 2650 mAh ¢o znamena pokles o 200 mAh po dvesto
cykloch. Je taktiez vidiet’ pokles vybijacieho platd. Pri najvyssej zatazi povodne ¢lanok
dosiahol 2730 mAh a po zdegradovani s rozdielom 230 mAh dosiahol len 2520 mAh.
Spominany pokles vybijacieho platod je v pripade zataze 1 C markantnejsi. Pre lepSiu
predstavu sa tieto vybijacie krivky zobrazili v jednom grafe. Pre 0,1C na pociatku a po
dvesto cykloch je graf ¢. 8 a pre 1C na pociatku a po dvesto cykloch je graf ¢. 9.
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Vybijacia krivka 0,1C/0,1C (Samsung ¢. 1)

0 500 1 000 1 500 2 000 2500 3000
Kapacita [mAh]
Cyklus 1 pred cyklovanim 0,1C Cyklus 2 pred cyklovanim 0,1C
Cyklus 1 po 200 cykloch 0,1C - - == Cyklus 2 po 200 cykloch 0,1C

Graf ¢ 9 - Porovnanie vybijacej krivky Samsung ¢. 1 pri zatazi 0,1 C pred cyklovanim
clanku a po dvesto cykloch

Vybijacia krivka 0,2C/1C (Samsung ¢. 1)
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Graf ¢ 10 - Porovnanie vybijacej krivky Samsung ¢. 1 pri zatazi 1 C pred cyklovanim
¢lanku a po dvesto cykloch

4.2.3 Charakterizacia Samsung ¢. 2

Priebeh a zmena teploty na nasledujucom grafe ¢. 11, ktory zobrazuje zmenu teploty pri
cyklovani ¢lanku na réznych zataziach. Teplota ¢lanku bola opédt’ zaznamenavana
Z povrchu ¢lanku ako pri prvom ¢lanku pocas. Je badat rozdiel teplot zaznamenanych na
¢lanku voci teplote okolia a to najmi pri pouziti vysSich zatazi. Najvyssia dosiahnuta
teplota a to pri zat'azi 1C dosiahla hodnoty okolo 32 °C.
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Odcitany rozdiel nabijacieho a vybijacieho napdtia pri 50% meranej kapacity z grafu
¢. 12 teda pri zatazi 0,1 C a jeho hodnota bola 99,7 mAh. Pri zatazeni pradom 1 C (na
grafe ¢. 13) vidiet,, ovel'a vac¢si rozdiel a to az 423,2 mV. Pociato¢né hodnoty st si vel'mi

podobné s poc¢iato¢nymi hodnotami ¢lanku Samsung €. 1. Pri zatazeni 0,1 C rozdiel

medzi nimi iba ¢ini 8,4 mV a pri zat'azi 1 C je rozdiel 30,8 mV.

WM

Priebeh potencialu (Samsung ¢. 2)
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Graf ¢. 11 - Priebeh potencidlu Samsung INR18650-29E ( Samsung ¢. 2) so zobrazenim
teploty miestnosti a samotného clanku
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Graf ¢ 12 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Samsung INR18650-29E - 0,1 C,

22 °C
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Cyklus 2 - 0,2C/1C (Samsung ¢. 2)
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Graf ¢ 13 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Samsung INR18650-29E —1 C, 22 °C

Pred cyklovanim (Samsung ¢. 2)
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Graf ¢. 14 - Zavislost kapacity na napdti akumulatoru Samsung ¢. 2 pred
zdegradovanim

Graf ¢. 14 zobrazuje vybijacie krivky pre jednotlivé zataze. Vidiet pokles kapacity
akumulatoru medzi jednotlivymi zatazami. Tento jav je tak ako pri prvom clanku
zapri¢ineny zvySovanim vnutorného odporu. Taktiez celkovy tvar vybijacich kriviek
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a hodnoty kapacit sit obdobné ako pri prvom c¢lanku. Pri vysSich zataziach ato 0,5 C
a 1 C sa dostane kapacita na rovnaku urovein kedy je predpoklad obdobného vnitorného
odporu akumulatora. Co sa viak zmeni po zdegradovani ¢lanku.

Nasimulované podmienky pod bodom mrazu dosahovali teplot v rozmedzi od -8,7 do
-11,6 °C, €o je v rozmedzi teplot udanych vyrobcom ale len pre vybijanie. Pri nabijani sa
batéria zacala nahrievat’, najvyssia namerana teplota bola az 11,5 °C. Celkova priemerna
teplota ¢lanku pocas cyklovania bola -3,8 °C. Priemernd teplota mraznicky za toto
meranie bola -9,8 °C.

Pre porovnanie zmeny teplot a priebehov v jednotlivych prostrediach prebehlo este
jedno meranie pri izbovej teplote (21,5 °C £ 1 °C). Nasledujuci graf ¢. 15 zobrazuje
priebeh pri izbovej teplote, dosiahnuté teploty maximalne teploty st az na Grovni 31,2°C.
Sice sa miestami dosiahli teploty nad 30°C avsak priemerné teplota dosiahla urovne
22,3 °C pocas merani v izbovej teplote. Rozdiel medzi izbovou teplotou v mieste
zaznamenania najvyssej teploty je 9,5°C, pricom v miestnosti bolo 21,7 °C. Celkova
priemerna teplota v miestnosti poc¢as merania bola 21,9 °C.

Priebeh potencialu a teploty - 0,2C/1C (Samsung ¢. 2)
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Graf ¢. 15 — Priebeh potencialu so zaznamom teploty pri zatazi 0,2 C/1 C, teplota
prostredia 21,7 °C
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Priebeh potencialu a teploty - 0,2C/1C (Samsung ¢. 2)
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Graf & 16 - Priebeh potencidlu so zaznamom teploty pri zatazi 0,2 C/1 C, teplota
prostredia -8

Najvyssia dosiahnuta teplota ¢lanku na zobrazenom useku v podmienkach pod bodom
mrazu bola 8,3 °C pricom v tom momente teplota okolia dosahovala len -8,7 °C. Toto
predstavuje rozdiel teplot az 16,9 °C, ¢o je rozdiel od beznych podmienok v izbovej
teplote 0 7,5 °C. Najvyssiu teplotu dosiahol ¢lanok 11,5 °C pri okolitej teplote -8,7 °C,
najvacsi dosiahnuty rozdiel v podmienkach pod bodom mrazu je teda az 20,2 °C. Zmena
oproti cyklovaniu 1 C v izbovej teplote nastala nielen v rychlejsom degradovani ako sa
preukaZe na nasledujucich grafoch ale 1 v zmene doby za ktort bol ¢lanok schopny
dosiahnut’ potencial 4,05 V, pretoze nérast potencialu pri nabijani bol vel'mi vyrazny tak
temer okamzite doSlo k preklopeni do nabijania konStantnym napitim. Toto nabijanie
konstantnym napétim trva dlh$iu dobu. Teda pri cyklovani v mraznicke sa tato doba
predizila o hodinu. Prejavilo sa nielen prediZenie ¢asu ale i vyrazny prepad napitia
vybijacej charakteristiky.
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Vyvoj kapacity v zavislosti na cykloch (Samsung €. 2)
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Graf & 17 - Graf poklesu kapacity ¢lanku Samsung INR18650-29E

Po stych cykloch v mraznicke sa opét’ zopakovali merania na vysSie spominanych
zataziach. Ako ukazuje graf ¢. 17, pred cyklovanim Samsung dosahoval kapacitu
1646 mAh a neskor klesla na 1380 mAh, ¢o predstavuje rozdiel 266 mAh teda pokles
0 16,14%. Priemerny pokles kapacity tak bol 0,16% na cyklus. Tento pokles bol
vyraznejsi neZ pri cyklovani za izbovej teploty, ked’Ze pri nej bol celkovy pokles 20,83%
avSak pri dvesto cykloch. Ak by sme ich porovnali na sto cykloch teda pokles Samsung
¢. 1jelen 10,41% co je 0 5,74 % menej nez pri ¢lanku Samsung €. 2, presiel cyklovanim
V mraznicke.

Po cyklovani sa taktieZ zmenil rozdiel napdti na 50% nabijacej kapacity. Na
nasledujucom grafe ¢. 18 je rozdiel 111,45 mV to je mierny narast od hodnoty z pred
cyklovania 0 11,77 mV. Ak opiat’ porovname ¢lanky Samsung ¢. 1 a Samsung €. 2, tak
zistime, ze sice hodnota rozdielu pri druhom ¢lanku je mensia, ak vSak zoberieme do
uvahy, ze prvy ¢lanok presiel dvesto cyklov a nie len sto, tak vo vysledku by bol po sto
cykloch s mensim rozdielom medzi cyklovanim pred apo. V éislach to vyzera
nasledovne, rozdiel v prvom ¢lanku je 21,5 mV po vydeleni dvomi dostaneme hodnotu
10,75 mV, ktora zodpoveda sto cyklom. Rozdiel medzi zdegradovanym clankom
v mraznicke a za izbovej teploty je teda 1,02 mV. Dalsi graf ¢. 18 zobrazuje podobnu
situaciu avsak pre zataz 1 C. Taktiez prislo k narastu z hodnoty 423,24 mAh na hodnotu
459,26 mV co predstavuje narast o 36,02 mV. Sice bol pri prvom ¢lanku tento rozdiel
mierne vyssi, 59 mV ak vSak opit’ zrovndme pocet cyklov dostaneme hodnotu 29,5 mV
¢o je az 0 6,52 mV mene;j.
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Cyklus 2 - 0,1C/0,1C (Samsung €. 2)
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Graf ¢ 18 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Samsung INR18650-29E - 0,1 C ( po
100 cykloch v mraznicke), aktudlna teplota 22 °C
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Graf & 19 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Samsung INR18650-29E — 1 C ( po
100 cykloch v mraznicke), aktudlna teplota 22 °C
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Po cyklovani (Samsung €. 2)
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Graf ¢ 20 - Zavislost kapacity na napdti akumulatoru Samsung ¢. 2 po zdegradovani
V mraznicke

Aj pri druhom ¢lanku doslo k celkovému poklesu dosiahnutej kapacity vid’ graf ¢ 20.
Pri zatazi 0,1 C, kde sa pred zdegradovanim dosiahlo kapacity az 2860 mAh, po
zdegradovani sa dosiahlo maximalne 2756 mAh ¢o znamena pokles o 100 mAh po sto
cykloch. Pri najvyssej zatazi teda 1 C, ¢lanok dosiahol 2740 mAh a po zdegradovani
s rozdielom 60 mAh dosiahol arovne 2670 mAh. Blizsie porovnanie uvedenych
skutocnosti zobrazuju nasledujuce grafy ¢. 21 a ¢. 22.

43 Vybijacia krivka 0,1C/0,1C (Samsung ¢. 2)
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Graf ¢ 21 — Porovnanie vybijacej krivky Samsung ¢. 2 pri zatazi 0,1 C pred cyklovanim
¢lanku a po sto cykloch
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Vybijacia krivka 0,2C/1C (Samsung ¢. 2)
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Graf ¢. 22 — Porovnanie vybijacej krivky Samsung ¢. 2 pri zatazi 0,1 C pred cyklovanim
¢lanku a po sto cykloch

Napokon po cyklovani sa opat’ snimala teplota pre jednotlivé zataze batérie
Samsungu ¢. 2 ipre Samsung ¢. 1. NajvyssSia dosiahnuta teplota pri zatazi 1 C pre
Samsung €. 1 bolo 26 °C, pri Samsungu €. 2 bola najvyssia dosiahnuté teplota 34,1 °C.

4.2.4 Charakterizacia Kokam

Priebeh pre batériu Kokam na nasledujucom grafe ¢. 23, ktory zobrazuje dva cykly na
kazdej zo zatazi 0,1 C; 0,2 C; 0,5 C a 1C. Teplota ¢lanku nebola zaznamenana, ¢lanok
bol cyklovany za izbovej teploty teda priemerne v 22 °C. Je dolezité na pociatku
poznamenat, Ze batéria nedosahuje na pociatku kapacitu stanoventt vyrobcom (4 Ah)
pretoze uz bola pouzivana, teda jej pociatocna kapacita vid’. graf ¢. 24 je 3365mAnh.
Opitovne bol od¢itany rozdiel nabijacieho a vybijacieho napédtia pri 50% meranej
kapacity, tato hodnota bola 76 mV. V pripade zataZenia pradom 1 C vidiet, Ze doslo
k poklesu kapacity na hodnotu 3338 mAh a stéasne k rozsireniu potencialu medzi
nabijacim a vybijacim platd. Tento rozdiel napéti bol v tomto pripade 216 mV vid'. graf
¢. 25. Tieto rozdiely st vyrazne mensie nez v pripade testovanych ¢lankov Samsung.
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Priebeh potencialu (Kokam)
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Graf ¢ 23 — Pociatocny priebeh akumuldtora Kokam SLPB9543140HS5 pri réznych
zataziach
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Graf ¢ 24 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Kokam SLPB9543140H5- 0,1C, 22°C
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Cyklus 2 - 0,2C/1C (Kokam)
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Graf ¢ 25 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Kokam SLPB9543140H5- IC, 22°C

Vybijacie charakteristiky pred cyklovanim (Kokam)
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Graf ¢ 26 — Vybijacie charakteristiky Kokam SLPB9543140H)5 pre jednotlivé zataze,
pred zdegradovanim
Kapacity sa pre jednotlivé zataze drzali naozaj blizko pri sebe. Jediny vyznamne;jsi
pokles je badat’ pri zatazi 1C, kedy nastal pokles len 0 nepatrnych 20 mAh na 3340 mAh
23360 mAh. Sucasne dochadzalo tiez k velmi malému poklesu vybijacicho platd
S rastom zat’aZenia vid’ graf €. 26.

Pociatocna kapacita Kokam SLPB9543140H5 bola 3372 mAh, ta vzrastla na
3376mAh, ¢o predstavuje narast celkovy narast kapacity 0 0,12 %. ZlepSenie parametrov
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bolo pravdepodobne spdsobené tym, ze sa viac nez dva roky tento akumulator nepouzival.
ZlepsSenie bolo potvrdené aj pomocou EIS, kde sa zaznamenalo zlepSenie vnatorného
odporu ¢lanku. Tento konkrétny akumulator Kokam bol pouzivany s pauzami priblizne

od roku 2010. Narast kazdy cyklus predstavoval malu no i tak prekvapivi hodnotu a to
0,0012%.

Vyvoj kapacity v zavislosti na cykloch (Kokam)
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Graf ¢ 27 — Pokles kapacity clanku Kokam SLPB9543140HS5 v zavislosti na pocte
cyklov

Na grafe ¢. 27 potom vidime priebeh nabijacej a vybijacej krivky po cyklovani po
dobu sto cyklov. Dosiahnuta vybijacia kapacita v tomto pripade bola 3380 mAh a rozdiel
napitia medzi nabijacim a vybijacim plato pri 50% kapacity ¢inil 67 mV. Téato hodnota
je teda mensSia neZ hodnota pred cyklovanim a mohla by indikovat’ zniZenie vnitorného
odporu. V pripade zat'azenia pradom 1 C vid’. graf ¢. 28 sa dosiahlo kapacity 3342 mAh
a rozdiel potencialu nabijacieho a vybijacieho platdé v 50% kapacity ¢inil 213 mV. Islo
teda 0 opidtovne o nieo mensiu hodnotu nez v pripade rozdielu potencialu pred
cyklovanim. V grafe ¢. 29 vidiet’ vybijacie charakteristiku pre vSetky zataze, kde jasne
vidiet, ze rovnako ako pred cyklovanim dochidzalo k minimélnej zmene kapacity
a vel'mi malej zmene potencialu pri vy$Som zat'aZeni.
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Cyklus 2 - 0,1C/0,1C (Kokam)
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Graf ¢ 28 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Kokam SLPB9543140H5- 0,1C po sto
cykloch, 22°C

Cyklus 2 - 0,2C/1C (Kokam)
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Graf ¢ 29 - Nabijacia a vybijacia charakteristika Kokam SLPB9543140HS5- 1C po sto
cykloch, 22°C
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Vybijacie charakteristiky po cyklovani (Kokam)

43
41 ¢
39

3,7
;3,5
I5l3,3

31

29

2,7

25

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Kapacita [mAh]
—0,1C —0,2C Rady4 1c

Graf & 30 - Vybijacie charakteristiky Kokam SLPB9543140H5 pre jednotlivé zataze,
po zdegradovani

Napriek tomu, ze tento akumulator uz bol pouzivany a nasledne presiel pocas merani
d’al$imi stymi cyklami, dosahuje minimalny pokles kapacity. Na grafe ¢. 39 st vybijacie
krivky pri zatazi 0,1 C, nastal narast z 3372 mAh na 3376 mAh to je nérast o 4 mAh, ¢o
predstavuje nérast o 0,12%. Dalsi graf ¢. 31 ukazuje porovnanie pri zatazi 1 C pred
cyklovanim a po sto cykloch. Zmena kapacity oproti stavu pred sto cyklami je <5 mAh.

Vybijacie charakteristiky 0,1C/0,1C (Kokam)
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Graf ¢ 31 - Porovnanie vybijacej krivky Kokam pri zatazi 0,1 C pred cyklovanim
¢lanku a po sto cykloch
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Graf ¢ 32 - Porovnanie vybijacej krivky Kokam pri zatazi 1 C pred cyklovanim clanku

a po sto cykloch
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4.3 Elektrochemicka impedancna spektroskopia (EIS)

Ako prva nedestruktivna metoda bola zvolend Elektrochemicka impedancna
spektroskopia. Pouzili sa ¢lanky Kokam SLPB9543140H5 a Samsung INR18650-29E.
Na tychto typoch batérii prebehlo meranie EIS pred cyklovanim na vSetkych zat'aziach
a taktiez po cyklovani na vsetkych zataziach. BlizSie rozvadza popisant problematiku
predposledna ¢ast’ predoslej kapitoly.

Obrazok ¢ 34 — Batéria Samsung INR18650-29E pripojena k multikanalovému
potenciostatu VMP 3, pocas merania EIS a galvanostatické cyklovanie.
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Graf & 33 - EIS pre akumulator Samsung INR18650-29E (Samsung ¢. 1) pri izbovej
teplote, oranzova zobrazuje stav pred cyklovanim modrad naopak po

Odcitané hodnoty z EIS boli vzdy na 75% vybijacieho cyklu. Namerané hodnoty
odporu prvého ¢lanku (Samsung ¢. 1) boli pred cyklovanim Rcy = 11,63 mQ. Nasledne
sa zopakovala EIS a vysledny odpor mal hodnotu Rerz = 5,59 mQ. Rozdiel predstavoval
ARct = -6,03 mQ.
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Graf ¢ 34 — EIS pre akumuldtor Samsung INR18650-29E (Samsung ¢. 2) pri izbovej
teplote, oranzova zobrazuje stav pred cyklovanim modrd naopak po

Z grafu ¢. 34 vieme vycitat hodnotu vnutorného odporu Samsungu ¢. 2 na taktiez
75% vybijacieho cyklu, kde oranzova farba oznacuje pred cyklovanim a modra po.
Hodnota vnutorného odporu je Ret = 4,51 mQ pre pociatoéné meranie. Po cyklovani
dosiahol hodnotu Ret = 9,63 mQ. Zmena odporu je teda ARt = 5,12 mQ.

0,12
75%
0,10
75%
0,08
~
S 0,06
N
e 0.04 Ree 'Rctll
0,02 P
0.00 e N '.K'u\l/...u
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Re Z [2]

Graf & 35 — Pociatocna EIS pre akumulator Kokam SLPB9543140H5, 22 °C

Posun zaciatku je dany zmenou vodivosti elektrolytu a kontaktov. Vyrovnanie
a nizSia oblost’ kriviek je dana stavom nabitia @ zmenou difizie iontov. Pred cyklovanim
bola hodnota odporu Ret1 = 13,01 mQ. Po cyklovani jednotlivych ¢lankov spésobom
popisanym v predoslej kapitole sa EIS opit’ zopakovala. Tentokrat odpor Kokamu bol
Rez = 9,99 mQ. Co predstavuje rozdiel AR¢t = -3,00 mQ.
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4.4 Akusticka emisia

Pociato¢né merania prebehli na komer¢nej batérii Samsung INR18650-29E, pre lepsie
ziskanie dat bol odstraneny polymérny obal batérie (vid’ obrazok ¢. 35). Piezoelektricky
snima¢ bol nasledne pripevneny na povrch pomocou minimalneho mnozstva lepidla.
Merania prebiehali vzdy cez noc alebo vikendy ¢i sviatky, aby sa zamedzilo moznym
falosnym, ktoré by boli sposobené mechanickymi otrasmi z okolia.

rr

Obrazok ¢. 35 — (A) mozZeme vidiet' pociatocné meranie, kde je snimac prichyteny na
polymérnom obale, (B) polymérny obal bol odstrdaneny a snimac je prichyteny priamo
k povrchu

Na nasledujtcich grafoch mozeme vidiet rozdiel vysledného signalu, ktory bol
ziskany pred odstranenim obalu (Obrazok ¢. 36) a po odstraneni(Obrazok ¢. 37). Signaly
boli mierne orezané o data, toto rozhodnutie bolo chybné a naopak sa v d’alsom merani
zvysila vzorkovacia frekvencia.

cnt g RMS
log mV

XK0~15. 2. 2021 10:27:34.€21004
5 80.01.cl - -
80.01.c2 —_— 20
20.0l.rms — 76

S

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.€ 0.7 0.8 0.5 days

Obrazok ¢. 36 — Export z programu obsluhujuci AE, data vykazuju skor sumovy
charakter nez konkrétne hodnoty, rastuca tendencia dat bola pravdepodobne
zapricinena zIlym nastavenim AE

67



Nésledné meranie srovnakym nastavenim, poukazuje na zniZenie dejov
vycnievajucich zo Sumového pasma. Teda mozeme konstatovat, Ze znizenie ,,bariéry*
medzi snimacom a samotnym ¢lankom pomohlo K lepSiemu signalu avsak stale signal
nezodpoveda prejavom, ktoré by sa mali objavit’ pri degradacii.
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Obrazok ¢. 37 — Meranie AE, bez polymérneho obalu batérie

Negativny dopad na ziskané data mal tvar snimacu. Jeho plocha ploska, ktorou sa
snimac¢ prikladd k snimanému objektu je nevyhovujica pre pouzitie na cylindricky tvar
meranej batérie. TaktieZ vzorkovacia frekvencia mala byt mnohonasobne vyssia.

Paralelne prebiehali d’alSie merania na KOKAM SLPB9543140H5, tento ¢lanok bol
zvoleny kvdli jeho tvaru kedy sa dosiahla najvacsia dotykova plocha snimacov. Pricom
boli pouzité dva piezoelektrické snimace, rozmiestnené na oboch koncoch priblizne
1.5cm od zaporného a kladného kontaktu. Kazdy bol umiestneny na opacnu stranu
batérie, ako v ose X tak v ose y. Uchytenie bolo zvolené tento krat 'ahko rozoberatelnym
spojom a to tlakovym uchytenim pomocou zvieracich kliesti. Bolo by vhodné volit’ iné,
jemnejSie uchytenie na tato aplikéciu z dovodu nekontrolovatelného tlaku, ktory sdm
moze poskodit’ resp. zdeformovat’ Struktiry ¢lanku.
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Obrazok ¢. 38 — Uchytenie snimacov na batérii KOKAM SLPB9543140H5

Pri zmene nastaveni AE, najmai jej vzorkovacej frekvencie a zmene typu batérie sa
dosiahli lepsie vysledky. Boli zretel'né periodicky opakujuce sa signalové $picky, ktoré
poukazujl na deje v batérii. Opét’ meranie prebiehalo v dobe, kedy bol minimalizovany
pocet 0sdb v priestoroch merania. Na prvom grafe (Graf ¢. 36), vidime priebeh
cyklovania ajednotlivych dejov zachytenych z akustickej emisii. Na rozdiel od
cylindrického ¢lanku a povodnych nastaveni, dostdvame rozumnejsi signal. Stale je vSak
badatel'na vysoka miera Sumu.
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Graf & 36 — Styri cykle 1C —2C, zelena krivka predstavuje snimac A, ktory bol na
strane zdaporného polu. Zlta krivka je snimac¢ B na strane kladného polu. Dodatocné
pred zosilnenie signdlu A bolo g=43dB, signal B —g=47dB
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V désledku rozdielnej citlivosti jednotlivych senzorov je ich tiroven v dB ind. Senzor
B je menej citlivy a preto sa volilo zosilnenie, ktoré tomu prispdsobilo, teda vyssie.
Zaujimavy pohl'ad mozeme ziskat' pri porovnani signalu z AE a priebehu napitia pri
cyklovani (vid’. Graf ¢. 37).
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Graf & 37 — Styri cykly batérie Kokam So zobrazenymi signdlmi akustickej emisie

Je vidiet ista periodicita dejov, ktoré su pritomné pri vybijani resp. nabijani batérie
a mohli by sme ich pokladat’ za akustické prejavy degradacie. Je zjavné, ze ihned’ po
ukonceni vybijania nastadva odozva AE, ¢o by mohlo stvisiet’ S namahanim materidlov
pri maximalnej interkaldcii do katdody naslednou relaxaciou aktivnych materialov po ich
zatazeni. Tento jav je poznatel'ny na oboch grafoch. Pri grafe ¢.36 mozno vidiet’ stvis
s poklesom vybijaciecho pradu apri grafe ¢. 37 vshvise s dosiahnutim limitného
potencialu. Pre blizsie analyzovanie je signal z akustickej emisie stale vel'mi zaSumeny.
Preto sa v dalsom kroku volila rychla Fourierova transformacia (FFT), ktora
S pomocnymi filtrami zvlada zniZit’ mieru Sumu a odhalit’ hl'adany signal. Na aplikaciu
FFT bol pouzity Matlab R2021a, ktory v jednoduchom kdéde na par riadkov zvladne
spracovat’ ziskany signal prekopirovany do excelovskej tabul’ky. Na vyuzitie tohto kédu
je potrebné doplnit’ zakladnt verziu Matlabu o rozsirenie v podobe ,,signal processing
toolbox“. Kéd pouzity na vypocet a zobrazenie vyslednej krivky vid’. obrazok ¢. 39.
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FTv =fft(filtereddata); %FET
P2 = abs(FTv/L); %% nastavenie parametrov pre zobrazenie
Pl = P2(1:L/2+1);%%

(

P1(2:end-1) = 2*P1(2:end-1);%%
f = Fs*(0:(L/2))/L;

figure

plot (f,P1l);

xlim( [0.025 0.5])

xlabel ('frekvencia (Hz)')

Obrdazok ¢ 39 — Zapis kodu FFT v programe Matlab R2021a

Pred samotnym vykreslenim FFT sa musime zbavit' Sumu. Bol pouzity Savitzky-
Golay(Obrazok ¢. 40) filter, ktory nam pomoze odstranit’ vzniknuty Sum a ziskat’ Cistejsi
signal. Na nasledujicom vystrizku (Obrazok ¢. 41) z Matlabu je zretelnejSie vidiet
opakujuce sa zvysSené hodnoty signdlu v miestach, kde by sa redlne mali diat’ zmeny,
ktoré sa tymto meranim snazime zachytit'.

22232223322 233%%%%%% Spektrogram, ktory vyuziva STFT322233%3333%%333%%333%%33%%%%
figure

[s,f1,t] = spectrogram(filtereddata,kaiser(256,5),100,1000,freq, "'yaxis")
spectrogram(filtereddata, kaiser (256,5),100,10000, freq, 'MinThreshold',-60, 'yvaxis")

colormap jet
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Obrazok ¢. 41 — Odfiltrovany signal od sumovych zloziek signalu (Savitzky-Golay
filtrovanie)

Signal je o poznanie Cistejsi a jasne ukazuje na deje v skimanej batérii. Vyssie
popisané deje v grafoch ¢. 36 a €. 37 su po odstraneni Sumu omnoho viac viditel'né ked’ze
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sa po filtrovani prejavili aj iné frekvencné zlozky stratené v Sume. Popisany dej je vidiet’
omnoho lepSie na obrazku ¢. 41 pricom K zjavnej odozve dochadza aj v d’alsich cykloch
nie vsak tak vyrazne ako vV uvodnom.

Amplituda

0 0.05 01 015 02 025 03 035 04 045 05
frekvencia (Hz)

Obrazok & 42 — Vystrizok grafu z programu Matlab, zobrazenie FFT

Samotnd FFT nam nenapovie ni¢ 0 rozmiestneni jednotlivych spektralnych zloziek
v Case, ale doda vSeobecny prehl’'ad o0 vsetkych vyskytujucich sa frekvencnych zloziek,
ktoré zachyteny signal obsahuje.
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Obrazok ¢. 43 — Graf spektogramu signalu akustickej emisie

Preto sa v nasledujucom kroku pouzila STFT( Shot-Time Fourier transform ) ¢o je
kratkodobd Fourierova transformacia. Vd’aka tomu je mozné sledovat vyvoj signalu
v Case aj frekvencii, pri AE sa vd’aka tomu da sledovat’ vyskyt jednotlivych frekvencii v
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Case. Tretia informacia je vypocitana prave funkciou STFT a je nou spektralna hustota
kazdého segmentu, ta sa premietne do grafu vid’. obrazok ¢. 43. Je vyobrazena prave
farbou, ked’Ze Cas a frekvencia lezia na osach x ay. Program Matlab vSak umoziuje si
prehliadnut’ graf iv 3D(vid’ obrazok ¢. 44), ktoré doda vacsiu predstavivost ako sa
prezentované farby maji chapat’. Jednotlivym farebnym zlozkdm je priradend farebna
Skala a ¢iselné hodnoty, ktoré ju reprezentuju. Tieto farby predstavuji prave funkénu
hodnotu zastipenej funkcie.

Time (hours) g oy o ;0 Ll
8 0 Frequency (mHz)

Obrazok ¢ 44 — Spektogram signdlu AE, zobrazenie 3D

Na poslednom najrychlejSom merani, kde sa volila najrychlejSia vzorkovacia
frekvencia az 8MHz Co sa vSak ukazalo ako prili§ malo na nase potreby preto v d’alej
aplikacii bude potrebné vylepsit’ hardware. Na nasledujicom obréazku €. 45 je zachytené
rychle meranie 1C, kde sa urobil len jeden cyklus. Na prvy pohl'ad sa deje zachytené AE
prejavili v menisku nabijacej a tiez vybijacej krivky, kde je prave predpoklad ich vyskytu.

73



Originalne signaly

140 [ ‘ 142
/
Vg
130 1 e 14
/_,f" \\ 4
w0l / N 3.8
/ ™
136
110 |/ AN
I N\ 134
100 |
\ 13.2
90 f "
13

80
128

70 126

60 . . . . . . . . 2.4
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Obrazok ¢. 45 — Pociatocny nespracovany signal zobrazeny pomocou programu Matlab

Ako pri prvom merani sme sa museli zbavit' Sumu aby sa so signdlom dalo d’alej
pracovat. Opdt sme pouzili Savitzky-Golay filter, kde treba dbat na spravny rad
filtrovania aby sa neodfiltrovali i zlozky signalu, ktoré uz nie si Sumového charakteru.
Vysledok takéhoto filtrovania zobrazuje obrazok ¢. 46. VysSSie popisované vrcholy
signalu poukazujuce na dej v batérii sa zjavne javia ako hl'adany signal.
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Obrazok ¢. 46 — Povodny signal odfiltrovany od Sumu
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Nasledne sa z predpripraveného odSumeného signalu opét’ vytvorila FFT a STFT. Je

na prvy pohlad jasné, Ze signal ktory sme zachytili pri zmene vzorkovacej frekvencie

a tiez zrovnani pred zosilnenia na rovnaku uroven ato 43dB, zachycujeme ,,jemne;jsi

signal“ typickejsi pre vysledky merani AE na obdobnu aplikéciu.
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Obrazok ¢ 47 — Klasicka FFT

A4

Silu signalu resp. jeho vykon je poznatelne niz$i prave zo spektogramu STFT na
obrazku ¢. 48, kde prevlada modra farba ktora predstavuje nizky vykon Vv porovnani
s predchadzajucim spektogramom, kde je na spodku grafu vidiet’ jasna linia Cervenej
farby.

Hz)
N w w i 'S W
(&) o (4} o (6] o

Frequency (
N
=)
Power/frequency (dB/Hz)

Time (hours)

Obrazok ¢ 48 — SFTF povodného signalu (posledné meranie)

V nasledujicich krokoch bude potrebné zmenit pouzity hardware a zvysit
vzorkovaciu frekvenciu az na pat milionov vzoriek za sekundu, vyhodnocovat’ resp.
pouzivat STFT priamo pri zapise dat aby nevznikali vel'ké tazko spracovatelné kvanta
dat. Pri predpokladanej vhodnej vzorkovacej frekvencii by wuz pri kratkom
dvojhodinovom merani ¢o predstavuje 7200 sekund by mnozZstvo vyslednych dat bolo
3,6*10% jednotlivych &iselnych hodnét.

Vhodny spdsob spracovania dat z akustickej emisie pri tejto aplikacii sa ukazuje
zaznamenat’ poCet jednotlivych dejov (,,peak-ov* v signaly) a zaznamenat’ tiez oblast’
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v grafe cyklovania, kde sa dané vrcholy nachadzaju. Merat’ na viacerych cykloch na
pociatku zivota batérie a potom niekol’ko poslednych cyklov na sklonku jej zivota.
Ocakéava sa, ze pri tych poslednych cykloch bude zaznamenany pocet vrcholov
poznatelne nizsi nez na pociatku pri prvotnych meraniach.
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4.5 MicroCT

Ako dalsia nedestruktivna metdéda bola pouzitd pocitatovd tomografia, od firmy
ThermoFisher s obchodnym oznaéenim zariadenia HeliScan™(Obrazok ¢. 49). Pri tejto
metdde sa skumal len jeden model batérie ato Samsung INR18650-29E, ktory bol
podrobeny snimkovaniu na zaciatku cyklovania (pred degradovanim) a nésledne po
skonéeni cyklovania. Obrazok ¢. 50 zachycuje batériu pred cyklovanim, nie s badat’
ziadne vyznamnejsie farebné abnormality v liniach snimky ¢i akékol'vek mechanické
ohyby, ktoré by pochéadzali zo zl¢ho vyrobného procesu.

Obrdazok ¢ 49 — MikroCT ThermoFisher HeliScan™ [44]

Obrazok & 50 — Snimok MikroCT komercnej batérie Samsung INR18650-29E, pri
80KV, rozlisenie 0,9 um (voxel), doba zberu dat 15h
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Snimkované bola vzdy len Cast’ batérie a nie cela batéria Z dovodu moznosti vyssieho
rozliSenia a zvdcSenia snimky. Idedlnym stavom by bola snimka ktsku samotného
materidlu a pozorovanie degradacie priamo na fiom, pricom by sme vSak nedodrzali
nedestruktivnost’ zvolenej metddy. V pohlade horizontalneho ,,rezu® je mozné vSimnuat
si jemnych farebnych zmien, ktoré neboli viditené pri predos§lom nahl'ade. Tieto Sedé
Skvrnky pochadzaju z nespravneho vyrobného procesu kedy sa do materidlu zaniesli
necistoty alebo iné prvky (vid. Obrazok ¢. 51, zelené Sipky).

batérie Samsung INR18650-29E, pri 80KV, rozlisenie 0,9 um (voxel), doba zberu dat
15h

Po dvesto cykloch sa snimkovanie opéat’ zopakovalo. V rovnakom nastaveni ako pri
prvom snimkovani. Ukazali sa rozsiahle zmeny v Strukture batérie. Z vonku nepoznatel'né
mechanické ohyby, ktoré su pri pouZiti poéitacovej tomografie jasne vidiet'. Kolaps, ktory
je mozné vidiet' na obrazku ¢. 53 (B) je spdsobeny objemovymi zmenami suvisiacimi
s grafitom na zapornej elektroéde v batérii. Je predpoklad rozsiahlejSich zmien ak by tento
model batérie neobsahoval stredovu podperu. [47]
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Obrazok ¢. 52 — (A) Zachycuje skumany komercny clanok pred degradovanim, (B)
Jjasnie vidiet zmeny v Strukture

Medzera medzi elektrodami je pradovy zbera¢, ktory je nabodovany K elektrode.
JasnejSie zobrazenie ako moZe deformovat’ elektrody je zachytené na obrazku ¢. 52.
Obrazok sluzi len pre znazornenie, ziadna batéria neprisla k fyzickej ujme kvoli tejto
bakalarskej praci.

Obrazok ¢. 53 — Destruktivne rozobrata batéria, zobrazenie prudového zberacu
a zobrazené deformacné nasledky

79



5.ZHODNOTENIE VYSLEDKOV MERANIA

Po pouziti vsetkych uvedenych metod je potrebné vysledky zhromazdit' a vyhodnotit'.
Prva aplikovand metoda bola galvanostatické cyklovanie. Pri ¢lankoch od vyrobcu
Samsung sa rozdiel napétia na 50% kapacity ukazal, Ze ¢lanok cyklovany v mraznicke
(Samsung ¢. 2) degradoval o nieco rychlejsie. Pri dlhodobom cyklovani pri nizkej teplote
nielen, ze degradoval rychlejSie ale i vd’aka nizkej teplote dosahoval nizSich kapacit
Samsung ¢.1 2165 mAh a Samsung ¢. 2 1646 mAh. Rozdiel na 50% kapacity medzi
prvym a druhym ¢lankom na 0,1 C bolo 8,7% a 18,1% na 1 C. Kokam mal minimalny
ubytok kapacity resp. mali¢ky narast a to 0,0012% na cyklus. Ak zoberieme do tvahy to,
ze ¢lanok Kokam uz bol pouzivany tento pokles naozaj dobrym vysledkom. Jeho uréenie
bolo na extrémne zat'aZenie v automobilovych pretekoch preto i jeho kvalita je vysoka.

Dalfou pouzitou metédou bola EIS. Meranie vnutorného odporu kazdého
z akumulatorov preukazali zmeny vnutorného odporu batérii. Porovnanie pred a po
nastalo vzdy na 75% percentach vybijacej krivky. Prvy ¢lanok sa prejavil poklesom
odporu po dvesto cykloch o AR¢t = -6,03 mQ. U druhého ¢lanku Samsung ¢. 2 bol narast
vnutorného odporu ARct = 5,12 mQ. Tento narast vnutorného odporu na rozdiel od prvého
testovaného akumuldtoru moéze suvisiet’ s depoziciou litia na povrch zapornej elektrody.
Najmensiu zmenu odporu dosiahol ¢lanok Kokam, kde AR¢t = -3,00 mQ. V pripade
¢lanku Kokam tento pokles vypovedd nepatrnému narastu kapacity po cyklovani
a zmensenie rozdielu medzi nabijacim a vybijacim plato.

Aplikacia AE na skumanie degradacie batérii ma podla predoSlych zisteni sI'ubny
potencial. Je potrebné zvolit’ vhodny snima¢ na konkrétnu aplikaciu, ¢i uz konstruk¢éne
alebo citlivostne vhodne prisposobeny snimaé. Z dovodu temer nulového kontaktu
snimacej plochy snimacu a povrchu cylindrickej batérie sa nameral len Sum a Ziadne
preukazateI'né deje. Nepomohlo ani odstranenie polymérneho obalu. Na ziskanych datach
z d’alSieho pouzitého ¢lanku (Kokam) je zjavné, ze ihned’ po ukonceni vybijania nastava
odozva AE. Toto suvisi s namahanim materialov pri maximalnej interkalacii do katody a
naslednou relaxaciou aktivnych materialov po ich zat'aZeni. Tento jav je poznatelny na
oboch grafoch v Casti 4.4 Akusticka emisia. Bolo potrebné odstranit’ Sum za pouzitia
Savitzky-Golay filtru. Nasledne sa viac prejavili odozvy na konci kazdého cyklu.

Posledna pouzita metdda bolo snimkovanie za pomoci MikroCT. Batéria Samsung
INR18650-29E presla snimkovanim pred cyklovanim a taktiez aj po fiom. AKO
| predchadzajica metdda aj tato sa javi ako sl'ubna pri skimani degradacie komerénych
¢lankov nedeStruktivnou metddou. Snimky jasne preukédzali zmeny vo vnutornych
Struktirach batérie. Kolaps, ktory viac nez zjavny na snimkach, je spdsobeny
objemovymi zmenami sivisiacimi s grafitom na zapornej elektrode v batérii. Ako miernu
nevyhodu tejto metddy vidim v dlhom expozi¢nom case, ktory je az 15 hodin.
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ZAVER

Pocas vypracovania teoretickej Casti som sa oboznamila s problematikou Li-ion batérii,
ich konstrukciami a vhodnymi materidlmi pre ich zhotovenie. S hlavnym rozdelenim
elektrochemickych ¢lankov a to na palivové primarne ¢i sekundarne. Venovala som sa
tiez samotnej historii akumuléatorov od prvopociatku siahajucemu este pred nas letopocet,
ktoré dosahovali napdtie zhruba 2V. V historii nemozno nespomentit’ Luigiho Galvaniho
s jeho pokusom so svalstvom obojzivelnikov na ktorého neskor nadviazal Alessandro
Volta. V sekcii 1.4. Historia akumulatorov som preSla naprie¢ celou histériou az
k nedavnemu vyvoju. V d’alSej kapitole som sa venovala blizSie samotnym Li-ion
akumulédtorom, ich konStrukciam resp. variaciam vyhotoveni. V tejto stvislosti som
zahrnula do tejto kapitoly i materialy z ktorych st zhotovené an6dy a katody. Ked'ze sa
venujem sekundarnym c¢lankom uviedla som tiez moznosti nabijania a nabijacie
a vybijacie charakteristiky jednotlivych materidlov v beznych tepelnych podmienkach
(izbova teplota) ale i pri vysokych teplotach ¢i naopak pod bodom mrazu.

Dalsi velky celok tvori prakticka ast pozostavajuca z merani na dvoch typoch
komerénych batérii na ktorych prebehlo zédkladné elektrochemické meranie EIS
a cyklovanie pri roznom zat'azeni a dlhodobé cyklovanie, meranie degradacie materialu
v priebehu cyklovania pomocou akustickej emisie a napokon grafické snimkovanie
pomocou pocitacovej tomografie.

Pri pouziti metddy galvanostatické cyklovanie sa jasne prejavilo degradovanie batérii
poklesom ich celkovej kapacity. Tento pokles bol viac znatel'ny u ¢lankov vyrobcu
Samsung. Vyrobca Kokam a jeho ¢lanok naopak sa nepatrne jeho parametre zlepsili | za
inych pociatoénych podmienok pretoze ¢lanok bol uz predtym pouzivany na rozdiel od
¢lankov Samsung. ZlepSenie parametrov bolo pravdepodobne spdsobené tym, ze sa viac
nez dva roky nepouzival. Toto zlepSenie bolo potvrdené pomocou EIS, kde sa
zaznamenalo zlepSenie vnatorného odporu ¢&lanku. Clanok Kokam je pouZzivany
s prestojmi je tento Elanok priblizne od roku 2010. Clanok Samsung ¢.1 sa prejavil
poklesom Rct po cyklovani, ¢o je v niektorych odbornych ¢lankoch popisané, ze moze
dojst’ k miernemu poklesu v pociatkoch cyklovania. Nasledne po va¢Som mnozZstve
cyklov k opatovnému naraste odporu. Tento rozdiel bol najskor spésobeny deponovanim
litia na povrch anddy ku ktorému moze v pripade nizkych teplot dochadzat. Bolo
preukdzané, Ze cyklovanie za nizSej teploty vedie k rychlejSej degradacii avSak
akumuldtor ma podla snimania teploty velkt tendenciu k samozohrievaniu. Téato
vlastnost’ ho v podstate navracia do povoleného teplotného pasma i ked’ boli prekrocené
limity pre vybijanie v nizkej teplote uvedené vyrobcom. Degradacia pri opidtovnom teste
zat'aZenia za izbovej teploty nebola markantne vyraznejSia neZ u nezat'aZzovaného ¢lanku.
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Akusticka emisia sa preukdzala byt schopnd zaznamenat deje v batérii. Je vSak
potrebné dbat’ na typ snimacu na rézne druhy konstrukcii batérii, na spracovanie signalu
priamo pocas merania a tiez na nastavenie rychlosti vzorkovania. Do diplomovej praci by
som rozs$irila prdve mnozstvo snimanych dat aby ich vyslednd vypovednd hodnota
odpovedala naozaj procesu degradacie batérie. Taktiez implementovanie ¢lenu, ktory by
uz po¢as merania spracovaval a vyhodnocoval data. Vhodné by bolo pocitat’ samotné deje
a tie nasledne premietnut’ do priebehu napéitia a prudu batérie. Taktiez by bolo vhodné
meranie niekol’kych ¢lankov. Jeden cyklovany pod bodom mrazu a merat’ pocas toho
akusticku emisiu, d’al§i rovnaky ¢lanok naopak pri vysokych teplotdch so snimanim AE.
Dva ¢lanky by boli bol cyklované za izbovej teploty, ktoré by vzajomne ukazali spravnost’
pouzitej metody.

MikroCT je vhodné na skimanie degradacie batérii, kde preukazatel'ne vie zachytit’
a rozlisit' zmenu v Struktare batérie po degradovani. Ako mensiu nevyhodu vidim dlhy
¢as expozicie avsak vysledky ziskane pomocou tejto metddy prevysuju jej nevyhody. Do
budticna by mohol byt zaujimavejsi detail konkrétne na Strukturu materidlov, kedy ale
nebolo mozné zobrazit’ cely prierez ¢lankom. Pri naozaj detailnom snimani by vSak bolo
potrebné zasiahnut' do ¢lanku, vynat’ konkrétnu oblast’ bez mechanického poskodenia
alebo vplyvom okolitych podmienok a snimat’ len mali¢ky kusocek.
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Z.0ZNAM SYMBOLOV A SKRATIEK

Skratky:
NCA(LiINiCoAlO;)
NMC(LiNiMnCoO3)
LFP(LiFePO,)

Co

Fe

p

Mn

Ni

AE

FFT

STFT

EIS

SEl

Litium-nikel-kobalt-hlinik oxidova (batéria)
Litium-nikel-mangan-kobalt oxidova (batéria)
Litium-zelezo-fosfatova (batéria)

Kobalt

Zelezo

Fosfat

Mangan

Nikel

Akustickd emisia

Rychla Fourierova transformacia
Shot-Time Fourier transform
Elektrochemicka impedancné spektroskopia

Pevné elektrolytné medzivrstvie
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