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Abstrakt

Tato bakalarska praca sa zaoberd problematikou litiovych akumulatorov z pohl'adu
konstrukcie, principu a pouzitia.

Teoretickd Cast’ prace sa zameriava sa na Stidium materidlov na vyrobu zapornych
elektrod, zvlast' na prirodny a expandovany grafit. Objasiiuje princip a konStrukciu
litiového akumulatora a jeho elektrochemické procesy.

Prakticka Cast’ sa zaobera vyrobou zapornych elektrdd z prirodného a expandovaného
grafitu amerania ich kapacitnych apridovych charakteristik. Cielom prace je
vyhodnotenie ich elektrochemickych vlastnosti. V zavere sa nachadza zhodnotenie oboch
materialov na zaklade nameranych dat a ich nasledne porovnanie.

KPracové slova

Galvanicky clanok, litiovy akumulator, uhlik, SEI, prirodny grafit, zdaporna

elektréda, andda

Abstract

This bachelor thesis deals with lithium-ion accumulators from the prespective of its
structure, operation and using. It studies anode materials, focusing on natural and
expanded graphite. Explains operation and structure of lithium-ion accumulator.

The second part of thesis aims on manufacturing of anode electrodes of natural and
expanded graphite. Deals with their measurement of its current a capacity rating. The aim
of the thesis is how characteristic of accumulator depends on features of anode materials.
In conclusion is sum up and comparation both materials on base of their measurement.

Keywords

Galvanic cell, lithium-ion accumulator, carbon, SEI, natural graphite, negative
electrode, anode
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UVOD

Za prvého objavitel’a elektrického prudu sa povazuje Benjamin Franklin. V roku 1752
dokazal elektricku povahu blesku a na ochranu pred nim zostrojil bleskozvod. Od tej doby
sa vyuzivanie elektrickej energie stalo kazdodennou sucastou. Zo zaciatku bola
vyuzivand na napdjanie ziaroviek, ktoré nahradili bezpecnostne rizikové sviecky
a petrolejové lampy. Vyhodna bola taktiez na pohon strojov pred vyndjdenim
a zavedenim spalovacieho motora s niekdajSou komplikovanou prevadzkou.
V sucasnosti slizi na napdjanie zariadeni zabezpecujucich automatizaciu procesov
v kazdej oblasti naSho zivota. S vyrobou elektrickej energie tizko stvisi jej uskladnenie.
Uskladnenie elektriny je v stucasnosti najdolezitejSie bud’ z hl'adiska je vyrovnavania
pocas vyroby a odbere alebo v pripade jej pouzitia v mobilnych zariadeniach. Existuje
mnoho sposobov jej akumulacie v zavislosti vyuzivania réznych druhov premien energii.
V sucasnosti sa na uskladnenie elektrickej energie najéastejSie vyuzivaju
elektrochemické zdroje zalozené na principe galvanického ¢lanku.

Najperspektivnejsi  akumuldtor z hladiska pomeru medzi jeho kapacitou
a hmotnostou je litiovy akumuldtor. Najvac¢si trh pre jeho pouzitie tvori mobilna
elektronika. Jej vypoctovy vykon sa kazdym rokom zvysuje, S ¢im suvisi potreba
akumulatorov s ¢oraz viacSou kapacitou. Z tohto smeru vznikla poZiadavka na ich vyvoj
s cielom zlepSenia ich vlastnosti umoziujucich zlepSit' uzivatel'sky komfort alebo .
Cielom je zvySenie vydrZe batérie, zvySenie vypoctového vykonu a zmenSenie jej
rozmerov a hmotnosti.

V sucasnosti sa vyskum zameriava aj na materialy na vyrobu zapornych elektrod. Ako
perspektivny material sa pre vysoko vykonové aplikacie sa javi LTO (LisTisO12). Svoje
uplatnenie ndajde v pouziti na elektronické cigarety zabezpeCujiice vysoky vykon
Vv priebehu niekol’kych sekund.

Vyskum sa taktieZ zameriava na vyuzivanie kompozitnych materialov. Prikladom je
vyuzitie expandovaného uhlika ako matricu pre iny aktivny material. NajCastejSie sa
vyuzivaju materialy na baze zliatin, ktoré st schopné akumulécie vel’kého mnozstva litia
atym poskytnutia vysokej kapacity. Uhlikovd matrica slizi na vykompenzovanie
objemovej roztaznosti, ktorou sa tieto materidly vyznacujii aje technologickym
obmedzenim pri ich samotnom pouZiti.

Ich trhom by mohla byt’ mobilné elektronika kde je poziadavkou vysoka kapacity aj
pri nizSom Spickovom vykone. Vysoku kapacitu pozaduje aj trh s elektromobilmi, ktoré
by vd’aka nej mohli poskytnut’ vacsi dojazd ako konvencné elektromobily.

Ciel'om prace je preskimat’ vlastnosti materialov pre vyrobu zapornych materialov
a ur€it’ vlastnosti akumulatora s ich pouZitim.
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1. ELEKTROCHEMICKY CLANOK

Elektrochemicky ¢lanok je stistava pozostavajica z dvoch pol¢lankov. Kazdy polclanok
je tvoreny elektrdédou a elektrolytom. Elektrody su spojené solnym mostikom. Na jednom
pol¢lanku dochadza ku oxidaénym reakciam a na druhom ku redukénym reakciam [17].

Podla toho, ¢i je energia dodavand alebo odoberand sa deli sa na galvanicky a
elektrolyticky ¢lanok. Pre oba elektrochemické ¢lanky plati, ze anoda podliecha oxidacii
a katdda redukcii. Vo vonkajsej slucke dochadza k toku elektronov vzdy v smere od
anody ku katode [17].

Galvanicky ¢lanok

Galvanicky c¢lanok slizi ako zdroj energie. Tvori zaklad pre batérie a akumulatory
Obr. 1-1. Vd’aka samovolnym oxida¢no-redukénym reakciam dochadza k premene
chemickej energie na elektricku. Tieto reakcie prebiehaji v oddelenych komorach, ktoré
su medzi sebou prepojené sol'nym mostikom alebo poérovitou membranou. Elektricky
potencial medzi elektrédami spdsobi tok elektronov v smere od anddy ku katdde cez
spotrebi¢ (ziarovku) vo vonkajSej slucke. Anoda je negativna a katdda je pozitivna
elektroda [17].

Elektrolyticky ¢lanok

V elektrolytickom clanku vonkajsi elektricky zdroj sliZi na vytvorenie potencialu
medzi elektrodami, ktory sposobi tok elektronov a vynatené chemické reakcie Obr. 1-2.
Vonkajsi zdroj spdsobi tok elektronov v smere od katody ku andde vo vnuatornej slucke
Konstrukceia va¢sinou pozostava z jedinej komory, v ktorej sa nachadzaji obe elektrody.
Anoda je pozitivna a katdda negativna elektréda. V praxi sa vyuziva na pokovovanie
materidl za aelom ich povrchovej ochrany alebo k vyrobe chemickych latok elektrolyzou
[17].

anoda

anoda katoda

Elektrolvt

(+) Elektrolyt (=)

Obr. 1-1 Galvanicky ¢lanok [17] Obr. 1-2 Elektrolyticky ¢lanok [17]
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1.1 Primarny ¢lanok

V primarnom ¢lanku dochadza ku elektrochemickym procesom len Vv jednom smere
Obr. 1-3. Po pripojeni spotrebic¢a na primarny ¢lanok dojde vd’aka elektromotorickému
napétiu ¢lanku k toku pradu v smere napédt'ového rozdielu ¢lanku. Tento jav z pohladu
Clanku sa nazyva vybijanie. PocCas toku elektrického pridu dochadza k premene
chemickej energie ¢lanku na energiu elektricku, ktora spotrebuje pripojeny obvod. Po jej
premene nie je mozné &lanok znovu pouzit ako zdroj elektrického napitia. Clanok
Vv takom stave sa nazyva vybitym [21].

Vybitim ¢lanku sa rozumie spotrebovanie takého mnozstva energie ¢lanku, kedy
dojde k poklesu elektromotorického napétie pod hodnotu typickua pre kazdy druh ¢lanku,
kedy nie je ¢lanok schopny dodavat’ spotrebic¢u pozadovany vykon [21].

Obr. 1-3 Primarny ¢lanok [10]
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1.2 Sekundarny ¢lanok

V sekundarnom ¢lanku dochadza ku reverzibilnej premene energii Obr. 1-4. Po pripojeni
spotrebica na sekundarny clanok dojde k procesom obdobnym ako v primarnom
¢lankom. Od primarneho clanku sa 1isi tym, ze po premene chemickej energie na
elektricka je mozné ho znovu pouzit ako zdroj elektrického napdtia, vd’aka procesu
nabijania. Po pripojeni zdroja napitia alebo pradu na elektrédy ¢lanku dojde ku premene
elektrickej energie elektrického zdroja na chemicku energiu ¢lanku. Tento jav spdsobi
chemické zmeny v elektrolyte a na elektrodach ¢lanku v opa¢nom smere ako pri vybijani
a rast elektromotorického napaitia [22].

Nabitim ¢lanku sa rozumie dodanie takého mnozstva elektrickej energie z externého
zdroja c¢lanku, kedy dojde k navySeniu elektromotorického napétia na urcitdi Groven
typickt pre kazdy druh ¢lanku tak aby bol ¢lanok schopny dodévat’ poZzadovany vykon
[22].

Obr. 1-4 Sekundarny ¢lanok [7]
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Parametre ¢lankov
Medzi zakladné parametre ¢lankov patri pracovné napitie ¢lanku, merné kapacita, pocet
nabijacich cyklov, Zivotnost’, prevadzkova teplota, doba nabijania, maximalny vybijaci
prad, atd’ [13].

Tieto parametre st smerodajnymi pri spravnom vybere vhodného ¢lanku pre dany
ucel.

Historia galvanického ¢lanku

V roku 1771 taliansky lekar Luigi Galvani objavil, ze pri kontaktu bimetalického obluka
so stehennymi svalmi mitvych ziab dochadza kich kontrakcii. Tento jav nazval
galvanizmus. Nespravne sa domnieval, Ze sa jedna o akusi zivocisnu elektrinu, ktord je
do svalov dodévana prostrednictvom nervov. Jeho oponent Allesandro Volta povazoval
jeho vyklad za nespravny, a ako dokaz zostrojil v roku 1800 prvy galvanicky ¢lanok,
takzvany Voltov stipec Obr. 1-5. Pozostaval zo série elektrickych ¢lankov zloZenej
z medenej a zinkovej elektrody oddelenych vrstvou koze napustenou kyslym roztokom
sliziacim ako elektrolyt [9].

Elektrolyt

Zinok

Med' } 1 Element

@

Obr. 1-5 Voltov stipec [9]

16



2.LITIOVY AKUMULATOR

2.1 Historia

Vznik primarnych ¢lankov
V 60 tych rokoch minulého storoc¢ia vznikli prvé litiové primarne ¢lanky pouzivané na
vojenské ucely. Ich vyhodami oproti alkalickymi ¢lankami a dovodom ich nasadenia bola
vysoka hustota energie a nizke samovybijanie [3].

Pre material na anddu bolo pouzité kovové litium. Katddu tvorili rozne zliatiny kovov,
od ¢oho za odvijalo menovité napatie ¢lanku v rozmedzi 1,5V - 4V [13].

Ich velkou vyhodou aj v sti€asnosti oproti alkalickym ¢lankom je vysoké menovité
napdtie, vdaka pouzitiu litia, ktory je prvok s najziapornejSim elektrochemickym
potencialom [13].

Aj napriek vyhodam voci alkalickym ¢lankom nedoslo k ich dominancii na trhu
z dovodu ich vyssej ceny a nizsich zasob litia [13].

Vznik sekundarnych ¢lankov

Prvé pokusy o zostrojenie sekundarnych litiovych clankov zacali v 70 tych rokoch.
Anddu tvorilo tak ako v pripade primarnych ¢lankov kovové litium a katodu sulfidy litia.
Vyskum nebol natol’ko uspesny, aby dosiahol komeréného nasadenia. Clanky vykazovali
nespol’ahlivost’, dochadzalo ku pasivacii elektrod a ku korézii [13].

Prelom nastal az vroku 1990 na 4. medzinarodnom semindri o nabijatelnych
akumulatoroch. Zastupcovia firmy SONY predstavili prvy tspeSny komercny litiovy
akumulator. Ako material pre anddu vyuzivala uhlik obohateny litiom. Material pre
katddu bol pouzity LiCoO2. Na zamedzenie reakcii medzi elektrolytom a elektrédami bol
pouzity separator na baze poleofinovych polymérov [13].
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2.2 Konstrukcia

Najbeznejsia  konstrukcia pozostava z kladnej a zapornej elektrody oddelene;
elektrolytom Obr. 2-1. Elektrolyt, ktory sa vyznacuje idnovou vodivostou zabezpecuje
prenos i6nov medzi nestthlasnymi elektrédami a zabranuje toku elektronov medzi nimi.
Elektrolyt mdéZe byt vyrobeny v pevnom, gélovom alebo tekutom skupenstve. V pripade
pouzitia tekutého elektrolytu, je nutné pouzit’ separator na oddelenie kladnej a zapornej
elektrody. Akumulator je uloZeny v ochrannom puzdre, ktoré chemicky nereaguje
s elektrolytom a elektrodami a zabezpecuje ich oddelenie od vonkajsieho prostredia. Pre
potreby vysSieho napétia sa jednotlivé ¢lanky zapdjaji sériovo do vicSich celkov
nazyvanych batérie [1] [14].

medeny hlinikovy
zberaé zberaé

katoda

anéda SEI elektrolyt

Obr. 2-1 Struktira litiového akumulatora

Andda sa nachddza na medenom zberaci. Na jej vyrobu sa pouzivaji materialy
schopné injektovat’ kladné iony litia. NajCastejSie pouzivané materidly s grafit, LTO
alebo materidly na baze zliatin. Jej zloZenie vyrazne ovplyviiuje vlastnosti akumulatorov
a je predmetom vyskumu s cielom zlep$enia jej parametrov [1] [14].

Katdda sa nachddza na hlinikovom zberaci. Na jej vyrobu su pouzivaju materialy na
baze oxidov kovov obsahujuce litium ako zdroj kladnych i6nov, ktoré sa pocas nabijania
zabuduju do $truktary anddy. NajastejSie pouzivané materialy su LiCoO2 a LiMnOa.
Poziadavkou na tieto zliatiny materialy je schopnost’ uchovat’ ¢o najvacsie mnozstvo litia,
od ktorého zavisi vysledna kapacita akumulatora [1] [14].
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2.3 Princip funkcie

Najtypickejsia konStrukeia litium i6nového ¢lanku pozostava z grafitovej anody. Katoda
je tvorena LiCoO». Elektrolyt pozostava z roztoku soli litia v organickom rozpustadle
uloZeny v plstenom separatore. Princip litium i6novych akumuléatorov je zaloZeny na
vratnom elektrochemickom procese interkaldcii kladnych litiovych i6nov do poérovitej
grafitovej struktary uhlika, ktorym je tvorena anoda. Zdrojom kladnych ionov je katoda,
ktora je tvorena zliatinami litia [1 - 2].

Kladny pol

Obal ¢lanku

Andda

Separator

Katdda

Obr. 2-2 Valcovy akumulator [11]

\\\/__7 Zberade

Andda
Separator
Katoda
Obal ¢lanku

Obr. 2-3 Prizmaticky ¢lanok [12]
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2.3.1 Nabijanie akumulatora

Pri nabijani vd’aka toku elektrického pridu vonkajSou sluckou od andody ku katdde
dochadza ku extrakcii kladnych i6nov litia zo Struktary katédy do Struktiry porovitého

uhlika anody Obr. 2-4 [1].

Oxidacny proces na katéde:

LiCoO, » CoO, + LiT + e~ (1

N

Redukény proces na anéde:

Li* 4+ Cs+ e - LiCq (2)
e
(A)
N
et el
Separator
g —
L'+
Y om0
e o o o
Li* Lit g
— @ wem) @ e ¢ o o
g - -
Li* o o o o
&0 © 0 @ -_— @ o © © o
g

Andda

Katoda

Obr. 2-4 Nabijanie akumulatora [18]
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2.3.2 Vybijanie akumulatora

Pri vybijani proces interkalacie prebieha opacne. Po pripojeni spotrebi¢a na ¢lanok
dochadza ku toku elektrického pradu v smere katédy ku andde vonkajSou slukou
a extrakcii kladnych i6nov litia zo Struktary uhlikovej anddy spét’ do katody [1].

Reduk¢ny proces na katode:

CoO, + Li* + e~ - LiCo0, 3)

Oxidacény proces na anode:

LiCs > Lit+Co+e” 4)

Proces interkalacie kladnych i6nov pocas nabijania a vybijania akumulatora je mozné
popisat’ v§eobecnymi rovnicami pre r6zne materialy elektrod.

Chemické procesy prebiehajuce na katode:

nabijanie
2% LixMO, + Li* + 6™ ome2s 2% Liy, o sMO, (5)
<__

Chemické procesy prebiehajuce na anode:

nabijanie
. __> 3 .+ -
LiyC, wpgane Liy-1C, +LiT +e (6)
<__
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2.4 Charakteristika a pouzitie

Litium i6nové akumulétory su typické svojou velkou Specifickou energiou, vysokou
efektivitou a dlhou zivotnostou. NajéastejSie vyuzitie maju v zariadeniach s malym
vykonom ako je prenosna elektronika. Vd’aka svojim vlastnostiam vytlacili Ni-Cd a
Ni-mh batérie ztejto pozicie. Je vhodné ich vyuzivat' v priestoroch s vyrovnanymi
teplotami. Nie je vhodné ich skladovat’ plne nabité, ako je to v pripade ostatnych druhov.
St citlivé na prebitie, kedy méze dojst’ ku nafuknutiu alebo k explézii. Vd’aka tymto
bezpecnostnym aspektom musi byt ich ¢innost’ riadena elektronikou, ktora udrziava
status batérie ako je napriklad teplota, maximalny prad alebo napitie [2] [13].

2.4.1 Vlastnosti

Vdaka vysokému zapornému potencidlu litia dosahuju litium i6nové c¢lanky vysoké
menovité napdtia okolo 3,6V - 3,7V. Kvoli nizkej objemovej hustote litia maju ¢lanky
vysokl gravimetrickt hustotu energie. Strma vybijania charakteristika je nevyhodou pri
dodavani konstantného vykonu do spotrebica pocas celej vybijacej doby. Z tohto dovodu
sa praxi vyuziva napdjania prudovymi zdrojmi alebo PWM meni¢mi. Vyhodou je, Ze
tento jav umoziiuje jednoduchsiu detekciu stavu nabitia na zaklade jeho napitia. Clanok
vyuziva pasivacnu vrstvu SEI (Solid Elektrolyte Interface) na andde, ked’Zze rozhranie
anoda elektrolyt je vel'mi reaktivne. Pri teplote nad 90°C dochadza k jeho rozkladu,
Z ¢oho vyplyva uzsi rozsah prevadzkovych teplot. Vo svojej podstate nie je vhodny na
velké pradové Spicky, ale existuju aj typy pre vel'ké vybijacie prudy pouZivané napriklad
v elektronickych cigaretach. Maju nizke samovybijanie [2] [13].
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2.4.2 Pouzitie v mobilnej elektronike

Vdaka svojim vlastnostiam sa stali populdrnymi pre pouzivanie v mobilnych
zariadeniach, kde su poziadavkami vysoka kapacita, kompaktné rozmery a nizka
hmotnost’. VysSie menovité napitie umoziuje pouzitie mensieho poc¢tu monoclankov do
batérie pre dosiahnutie rovnakého napétia. V pripade elektroniky nepozadujucej vysoky
vykon je napéjanie mozné pomocou jediné¢ho ¢lanku, pretoze jeho napitie je dostatocné
pre dosiahnutie difuzneho napétia svietivych didd, potrebného napitia pre napdjanie
CMOS obvodov a ¢ipov. Toto rieSenie ponika jednoduchost’ a kompaktnost’ celého
systému, ktord je vyhodna v pripade mobilnych telefénov, ktoré tvoria vel’ky trh pre ich
pouzivanie Obr. 2-5. Vyssia kapacita, mensia vel’kost’ a vyssi vykon oproti alternativnymi
Ni-Cd a Ni-mh akumulatorom umoziuji dosiahnut’ vysokym vypoctovy vykon,
kompaktné rozmery, dlhti vydrz prenosnej elektroniky a nizSiu hmotnost’. Na tento ucel
na vyuzivaji najcastejSie prizmatické ¢lanky s polymérovym obalom umozilujice
elasticitu akumulatora [2].

Obr. 2-5 Akumulator v smartféne [5]
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2.4.3 Pouzitie na trakéné ucely

Z pohl'adu dojazdu elektromobilov sa litiovy akumulator javi ako vhodny kandidat,
vd’aka jeho vysokej kapacity a hlavne nizkej hmotnosti. Globalnemu roz§ireniu vSak
brani niekol’ko faktorov. Ich cena je vySSia kvoli komplikovanejSej vyrobe, vysSim
bezpe¢nostnym rizikam a pouzitiu drahSich materidlov ako je litium a kobalt. Cena
akumulédtora moze v pripade elektromobilu tvorit’ az polovicu jeho ceny. Materialy na
jeho vyrobu nemaju vysoku dostupnost’ a ich dostupnost’ zavisi od geopolitickej situdcie
a taktiez ich zasoby su obmedzené. Mensi rozsah pracovnych teplot toto pouZitie mierne
obmedzuje, s ¢im suvisi nizsi dojazd v zimnych mesiacoch. Na tento Gcel sa najéastejSie
vyuzivaji valcové akumulatory zapojené do velkych batériovych ststav Obr. 2-6.
Bezpetnostny aspekt je velmi dolezity, kvoli vysokému dodavanému vykonu
a spolupraci velkého poétu monoclankov. Batérie obsahuju elektroniku riadiacu proces
nabijania a vybijania a sledovania jej stavu a parametrov [2].

Obr. 2-7 Valcovy akumulator [6]

Obr. 2-6 Prizmaticky akumulator pre trakéné ucely [19]

24



2.5 Porovnanie litiovych ¢lankov s alternativnymi ¢lankami

Vyhody oproti niklovym a olovenym ¢lankom [3]
e VysSie menovité napétie 3,6V oproti 1,2V

e Vyssia volumetricka hustota energie

e VysSia gravimetrickd hustota energie

e VysSia u¢innost’

e Vysoky pocet nabijacich cyklov

e Dlha Zivotnost’

e Nizke samovybijanie

Nevyhody oproti niklovym a olovenym ¢lankom [3]

e Vys§i vnatorny odpor

e VysSie finanéné naklady

e Vicsie bezpe€nostné rizika

e Néachylné na prebijanie a podvybijanie

e Technoldgie v Stadiu vyskumu

e Mensi rozsah prevadzkovych teplot

e Mensia dostupnost’ a vyssia cena materialov ako litium a kobalt

e Komplikovani a finan¢ne drah4 recyklacia

Tab. 2-1 Porovnanie akumulatorov [3]

Typ akumulatora Li-ion Pb Ni-Cd Ni-mh
Napitie [V] 3,6-37 2 1,2 1.2
Hustota energie
[Whikg] 250 40 50 100
Hustota energie
[WhI] 650 70 100 240
Samovybijanie 5 0d3do10 | od10do15 | od 15do 25
[%/mes]
PreVéle[i‘g]é‘ teplota | o4 20 do60 | od -35do 60 | od -40 do 60 | od -20 do 60

Porovanie sa vztahuje na bezne pouzivané akumulatory. Kategoriu litiovych
akumulatorov tvori velka skupina akumuldtorov, ktoré sa mozu svojim vlastnostami

od seba vyrazne lisit.
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2.6 Pasivacna vrstva:

Litiové akumulatory sa vyznacuji vznikom pasivaénej vrstvy. Jedna sa o vrstvu medzi
elektrolytom a zapornou elektrodou, ktora ma vyznamny vplyv na funkciu a vlastnosti
akumulatora Obr. 2-1. Pre tato pasivaénil vrstvu existuje anglicky nazov Solid Electrolyte
Intherphase, skratka SEI [14 - 15].

Vznik SEI

Vznikd reakciou elektrolytu a zapornej elektrody v dosledku rozdielu potencidlov
Obr. 2-7. Tato vrstva sa vyznacuje idnovou vodivostou, ale z pohladu elektronovej
vodivosti je izolant. To znamena, Z je schopné zabranit’ mechanickym skratom elektrod,
ktory je vyvolany elektronovou vodivostou. Pri jej vytvoreni dochadza ku rozkladu
elektrolytu, ktory sa svojim materidlovym zloZenim podiel'a na jej stavbe. Pocas toho
dochadza ku spotrebovaniu litia z kladnej elektrody, ¢o ma za nasledok jeho spotrebu
a znizenie kapacity akumulétora. Téato vrstva sa tvori pocas prvych nabijacich cyklov
nazyvajucich sa formovacie cykly. Na zamedzenie straty kapacity v prvych nabijacich
cyklov sa zaporna elektroda interkaluje litiom este pre jej vznikom [14 - 15].

L‘i+ elektrolyt Li*

vrstva SEI
gkinterkalécia
ke

\
€ andda €

Obr. 2-8 Vznik vrstvy SEI [8]
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Vyznam SEI
SEI mé& zpohladu funkcie akumulatora velky vyznam. Vdaka nej dochadza ku

obmedzeniu pradovych vykyvov pocas vybijania. Zabranuje vzniku kationov litia
Vv zapornej elektrode [16].

Jej zlozenie sa 1isi od typu pouzitého elektrolytu a na vplyv na akumulator ma taktiez
jej hribka a materialové zlozenie. Vznika u vSetkych materidlov na vyrobu zépornej
elektrody [16].

Jej hrubka zavisi od potencialu materialu anddy voéi litiu. Cim vagsi potencial tym
mensSia hribka SEI sa vytvori. U materialu na baze grafitu je jej hrubka vacsia ako v
pripade LTO. Vyssia hrabka SEI znizuje rychlost’ injekcie a extrakcie litia z a do
materidlu elektrody. MenSia hrabka SEI spOsobi pri rovnakej aktivnej ploche
elektrody vylicenie jej menSieho objemu, ¢o ma za nésledok mensSie straty litia a tym
mensSie zniZenie nevratnej kapacity behom formovacich cyklov. Ked'Ze na jej tvorbe sa
podiel’a aj elektrolyt, tak nepodlieha takej miere rozkladu. Z tohto dévodu su anodové
materialy s mensou hrubkou SEI vhodné na vyssie prady [16].
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3. MATERIALY PRE ZAPORNU
ELEKTRODU:

Prvy litiovy akumulétor vyuzival uhlik ako material na zapornua elektrodu. V sucasnosti
je to najviac vyuzivany material. Vyskum sa zaobera vyvojom rdéznych jeho modifikacii
a taktiez novo vytvorenymi modifikéciami ako st grafén a nanotrubice. Ked’ze sa jedna
0 nov¢ materialy, akumulatory na ich baze st este v Stadiu intenzivneho vyskumu. Vyvoj
sa zameriava aj na uplne nové materidly schopné injekcii kladnych io6nov litia. Hl'ada
materialy dosahujtiice vyssi hodnot volumetrickej a gravimetrickej kapacity ako je uhlik.
Medzi nich patria zliatiny kovov. St vyhodné z hl'adiska vysokej kapacity, ale trpia
zmenou objemu pocas interkalacie litiom. Ako perspektivny material na akumulatory pre
vysoké dodavané prudy sa javi LTO, ktory je uz uspeSne komercializovany. Kazdy
zvoleny material je vzdy kompromisom medzi jeho vlastnostami. Cielom je najst
metédy na eliminovanie jeho negativnych vlastnosti. Zaujimavé je vyuZzivanie
hybridnych materidlov, napriklad pouzitie expandovaného uhlika ako matricu pre iné
aktivne materialy [2].

3.1 Grafit

Uhlik je zékladny stavebny prvok vSetkych organickych latok. Tvori vSetky zivé
organizmy na Zemi. V prirode sa vyskytuje Vv dvoch zakladnych alotropnych
modifikaciach ako prirodny grafitovy uhlik a diamant. V poslednych rokoch boli
objavené a laboratorne vytvorené d’alsie modifikacie [2].

Grafit sa stal komerénym materialom pre an6dové materialy pred viac ako 20 rokmi
a stale je hojne vyuzivany. Jeho elektrochemicka aktivita spo¢iva v zabudovani atdbmov
litia do Struktary vrstiev uhlika. Je schopny zabudovat’ maximalne jeden atom litia na Sest’
atomov uhlika. Jeho vyhodou je nizka cena, vysokd dostupnost’ materidlu a elektricka
vodivost’. Velkou vyhodou je aj mald zmena objemu uhlika pocas deja interkalacie ionov
litia do jeho Struktiry.V opac¢nom pripade by dochadzalo ku znacnej zmene objemu
¢lanku pocas jeho nabijania, co by mohlo viest’ ku mechanickému poskodeniu alebo ku
skratom elektrod. Ma vysoku gravimetricktl kapacitu, dokonca vyssiu ako vécSina
katdédovych materidlov, ale niz§iu volumetricku kapacitu. Vd’aka svojim vlastnostiam bol
uspesne komercializovany, kedze pontka kompromis medzi cenou, dostupnostou
materialov, hustotou energie a zivotnostou [2].

Uhlikovy material pre anodové materidly sa deli na viacero skupin, liSiacich sa svojou
Struktirou.
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3.1.1 Prirodny grafit

V prirode najcastejSie sa vyskytujica modifikacia uhlika. Sklada sa z vrstiev atdbmov
usporiadanych do Sestuholnika. Jednotlivé vrstvy st spojené slabymi Van der
Waalsovymi silami. Vd’aka tomu ma vysoku Stiepatelnost’, kde sa tato vlastnost’ vyuziva
pri vyrobe ceruziek [2] [16].

Prirodny grafitovy uhlik sa ziskava tazbou v baniach. Pred jeho pouzitim ako
materidlu na elektrédy je nutné ho upravit. Najprv sa namelie pomocou Specialneho
mlynu, ¢im sa ziska mlety alebo mikromlety grafit. Nasledné sa Cisti roztokom hydroxidu
sodného (NaOH) pri teplote 400°C [16].

Patri medzi najpouzivanej$i material na vyrobu zapornych elektrod.

Je tvoreny velkymi grafitovymi zrnami. DokaZe uchovat’ mnozstvo elektrického
naboja bliziace sa teoretickej nabijacej kapacite.

Jeho nevyhodou je pouzite s elektrolytom na baze propylén karbonatu. Pri jeho
kontakte dochadza ku injekcii atomov elektrolytu spolu s kationmi litia do Struktury
grafitovej anddy, ¢o spdsobuje jej rozpad a stratu kapacity ¢lanku.

Pocas formovacich cyklov akumulatora dojde vytvoreniu pasivacnej vrstvy SEI na
vonkajsich vrstvach grafitovej elektrody. Interkalacia litiom mdze poSkodit’ tuto vrstvu
na hranéch tychto vonkajsich vrstiev, hlavne pri vysokych pradoch. Poskodenie spdsobi
jej obnovu, ktord suvisi so stratou litia a rozkladom elektrolytu, ¢o vyuUsti v zniZenl
kapacitou a mensi pocet nabijacich cyklov [2] [16].

Z tohto dovodu sa na elektrodu z grafitového uhlika nanesie tenkd vrstva amorfného
uhlika, ktora ochrani elektrodu pred posobenim elektrolytu.

3.1.2 Tvrdy grafit

Je tvoreny malymi grafitovymi zrnami, ktoré maji neusporiadant priestorovl orientaciu,
vd’aka ktorej sit menej nachylné na rozpad [2].

Nevyuziva sa asto, z dovodu vySSej napdtovej hysterézie, nevratnej strate kapacity
¢lanku a nizsej volumetrickej kapacite [2].

Zrna maji medzi sebou malé nanopriestory, ktoré zapric¢inuju zniZzent volumetricka
kapacitu. Velky poc€et nanopriestorov spolu s defektami spdsobuji zvySenu
gravimetricki kapacitu dosahujucu takmer teoreticki hodnotu. Vyhodou je vysoka
kapacita pocas pocas zivota ¢lanku a vysoky pocet nabijacich cyklov. Nevyhodou je, ze
vel'ky pocet malych grafitovych ztn zapri¢ifiuje velka funkénua plochu elektrody, ¢o ma
za nasledok vylucenie vacsiecho mnoZstva pasivacnej vrstvy (SEI). Tento jav sposobuje
znizenie kapacity akumulatora v priebehu prvych nabijacich cyklov [2].
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Prazdne miesta medzi priestormi Castic znizuji hustotu Castic na objem s ¢im stvisi
znizend volumetricka kapacita, ale naopak zvySena gravimetrickd kapacita z dovodu
niz$ej hmotnosti [2].

3.1.3 Expandovany grafit

Vyraba sa z mletého prirodného grafitu r6znymi metédami. Jednou z metod je, ze sa
prirodny mlety grafit necha zreagovat’ s kyselinou chromovou a potom s kyselinou
sirovou. Behom tychto reakcii do6jde ku oddeleniu jednotlivych jeho vrstiev. Po tomto
procese sa musi zbavit’ ne¢istot Zihanim. Pocas neho dbjde v atmosfére CO- pri teplote
400°C - 1000°C ku reakcii kyslika so siranmi v uhliku. Expandovany grafit ma
V porovnani s prirodnom mletym grafitom nizsiu hustotu a va¢si povrch [2] [15 - 16].

Expandovany uhlik, jeden z najddlezitejSich umelych modifikacii uhlika. Je
zaujimavy materidl na zdpornu elektrédu z dovodu velkého povrchu, elektrickej
vodivosti a flexibilného pouzitia. Je vytvarany ako tenké nanovrstvy pouzivané ako
matrica pre iné aktivne materialy tvorené nanocasticami schopné akumulacie litia. Patria
tam zliatiny r6znych kovov, z dovodu vysokej Specifickej kapacity. Vyskumy anddovych
materidlov pre litiové akumulatory preukazali, Ze kompozity na tejto baze st schopné
akumulovania véc¢sicho mnozstva litia ako nanocastice samotného aktivneho materialu.
Vyhodou tohto kompozitu je Ze uhlikova nanovrstva sluzi k vykompenzovaniu
objemovej roztaznosti behom ineterkaldcie litiom. Vdaka vysokej vodivosti
expandovaného uhlika zlepSuje elektrickii vodivost’ elektrody ako celku, ¢o ma za
nasledok zvysenie nabijacieho a vybijacieho prudu [2] [15 - 16].
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3.2 Litium titanat oxid (LTO)

Komer¢ne pouzivany material z dovodu teplotnej stability, vysokého dodavaného
vykonu a vysokého poctu nabijacich cyklov. Nevyhodami je vysSia cena titanu, nizsie
napatie ¢lanku a niz$ia kapacita [2].

Vdaka vysokému rovnovaznemu potencidlu voci litiu dochddza ku nizkej tvorbe
ochrannej pasivacnej vrstve, ktord ma vplyv na znizenie injekcii i6nov litia do anody.
Sice LTO nema vysoku vodivost’ ani difuzivitu ionov litia, je vhodny pre pouzitie pre
Clanky urcené pre vysoké prudové odbery, ale s nizSou kapacitou a velkym poctom
nabijacich cyklov. Vyhodou je vysoky rovnovazny potencial 1,55V voci litiu, ktory
vyrazne znizuje hribku pasivacnej vrstvy oproti uhlikovej elektrode, ktord ma za
nasledok zniZenie rychlosti injekeii litia do grafitovej anody a stratu litia pri jej tvorbe.
Aj ked pri LTO nedochadza k tvorbe SEI dochadza k povrchovym reakciam na andde pri
pouziti organického elektrolytu. Tomuto javu sa zamedzuje nanesenim tenkej vrstvy
amorfného uhlika na anodu. To prinesie tvorbu SEI a rozklad elektrolytu hlavne pri
vysSich teplotach. LTO material je vodny pre akumulator s vysokym poc¢tom nabijacich
cyklov a pre vicsie pradové zataze [2].

3.3 Materialy na baze zliatin

Do tejto kategdrie materidlov patria rozne zliatiny kovov schopné akumulacie litia. Maja
nizky rovnovazny potencial vo¢i litiu, ktory ¢ini menej ako 1V [4].

Ich prednostou oproti predchaddzajucim materidlom je vel'mi vysokéd gravimetricka
a volumetricka kapacity. Ich najvacsia nevyhoda spociva vo velkej zmene objemu pocas
interkalacie litia, ktord méze byt niekol’kokrat voci pdvodnému objemu. Tento jav mdze
viest ku strate elektrického kontaktu. Zmena objemu je neZelany jav, pretoze pocas neho
dochadza ku poSkodeniu pasivacnej vrstvy. Ak k tomu dojde, pasivacna vrstva sa zacne
obnovovat, s ¢im suvisi rozklad elektrolytu a strata aktivneho materialu litia, o vyusti
V zniZenie kapacity akumulatora. VSeobecne akumulatory s anodou na baze tychto zliatin
sa vyznacuju nizkym poc¢tom nabijacich cyklov z dovodu straty aktivneho materialu
a rastu impedancii pocas vel'kej prudovej zat'azi. NajuspesnejSia stratégia pre vyrobu
¢lankov spociva v obaleni aktivneho materidlu uhlikovym kompozitom s dostatoénym
priestorom uréenym pre objemovu roztaznost pocas procesu interkalacie. Tato
konstrukcia umozni vyrie$it’ najvacsiu nevyhodu tychto typov materialov a to objemovu
rozt'aznost’ a priniest’ vysoku kapacitu. Umozni stabilizovat’ pasivaént vrstvu, ked’ze
nedojde k jej poSkodeniu objemovou roztaznostou. Ako uhlikovy materidl sa vyuziva
napriklad expandovany uhlik [4].
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4. PRAKTICKA CAST

Ciel'om praktickej Casti bakalarskej prace bolo vytvorit’ pomocou zadanej technologie
zaporné elektrody z prirodného a expandovaného grafitu. Elektrody boli nésledne
vyseknuté a lisované predpisanym tlakom. Vlastnosti elektréd boli analyzované
zostavenym elektrochemickym ¢lankom pomocou meracich technik OCV, GCPL a RC.
Vysledky merania boli zhodnotené a porovnané medzi sebou v zavislosti od pouzitého
materialu.

4.1 Vyroba zapornych elektrod

Vyroba zapornych elektrdd pre litiové akumulatory sa sklada z nasledujicich Casti:

e MieSanie elektrédovej zmesi

e NanaSanie elektrédovej zmesi

e Vysekavanie elektrody

e Lisovanie elektréody

e SuSenie elektrédy

o Kompletizacia elektrochemickej cely

4.1.1 ZloZenie elektrédovej zmesi

Elektrodovd zmes sa sklada znasledujucich zloziek, ktoré sa vnej nachadzaju
v definovanom pomere.

Obsah rozpustadla je naviac k celkovému mnozstvu, pretoze dojde k jeho odpareniu
pocas suSenia.

e Aktivna elektrédova hmota (80%)
e Spojivo (10%0)

e Zlozka zlepSujuca vodivost’ (10%)
e Rozpustadlo
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Spojivo
Sluzi na spojenie jednotlivych zloziek elektroédovej zmesi. Poziadavkou st stale vlastnosti
pocas zmeny teplot.

Pouzil som polyvinyliden flourid (PVDF) od firmy ALDRICH, termoplast so stalymi
vlastnostami do 150°C. Vyznacuje sa vysokou mechanickou a elektrochemickou
odolnost’ou.

Rozpustadlo
Sluzi na rozpustenie spojiva.

Pouzil som n-metyl-2-pyrrolidon (NMP), organické rozpustadlo. Vyznacuje sa
prchavostou,  horlavostou  atoxicitou.  Vyuziva sa v elektrochemickom
a petrochemickom priemysle.

Obr. 4-1 Spojivo PVDF Obr. 4-2 Rozpust'adlo NMP
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ZloZka zlepSujica vodivost’
Jej tlohou je zlepsenie elektrického kontaktu elektrodovej hmoty s kolektorom.
Zvycajne sa pouziva amorfny uhlik, ktory je charakteristicky velkym mernym
povrchom. Jeho vyuzitie spoCiva aj pocas formovacieho cyklu akumulatora, pocas
ktorého je schopny prijat’ kationy litia. Poziadavkou na fiu je vysoka Cistota a nizky obsah
siry.
Na vyrobu elektrodovej zmesi som pouzil amorfny uhlik SUPER C65 od firmy
IMERYS.

Obr. 4-3 Amorfny uhlik SUPER C65
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Aktivna elektrodova hmota

Funk¢na zlozka elektrodovej zmesi. Slizi na akumulacii kationov litia.

Délezitymi parametrami su mernad plocha povrchu, distota vzorku, maximalna

velkost’ Castic grafitu a primes siry.

Ako aktivnu hmotu som pouzil prirodny grafit 280H a expandovany grafit 3775 od
firmy Asbury Carbons. Zakladne parametre grafitov st uvedené v tabul’ke Tab. 4-1 a ich
katalogové listy su uvedené v prilohe A a B. Ich hlavny rozdiel spociva v rozdielnej

mernej ploche. V prilohe C a D su uvedené namerané data z porozimetrie ukazujiice

mernu plochu oboch grafitov.

. ’ Maximalna

via | G | Memi, | vt | ek | s
Castic[um]

g e | wm | - | - | om

Tab. 4-1 Parametre vzoriek grafitu
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4.1.2 MieSanie elektrodovej zmesi

Zlozka Oznacenie RelaEwne Abso} utne
mnozstvo mnozstvo
Spojivo PVDF 10% 0,039
Latka zl'epsu’Juca C65 10% 0,039
vodivost
prirodny grafit 10% 0,249
, 280H
aktivna hmota expandovany
0
grafit 3775 10% 0,249

Tab. 4-2 Zoznam a mnoZstvo pouzitych latok na vyrobu elektrodovej zmesi

Pred mieSanim elektrddovej zmesi boli nastroje pouZzité na jej mieSanie umyté
Cistiacim prostriedkom, oplachnuté v demineralizovanej vode a uloZené v su$ic¢ke. Po
priddvani jednotlivych zloziek je potrebné zmes starostlivo premiesat’, aby doslo k Uplne;j
difuzii latok. MieSanie prebiehalo v laboratornej vialke pomocou magnetického miesadla.

Pripravil som si dve laboratorne vialky, v ktorych som namiesal 0,3g elektrodovej
hmoty pre kazdy aktivny materidl. V prvom kroku som nechal spojivo rozpustit
v rozpustadle. Do kazdej vialky som pridal 2000ul organického rozptstadla n-metyl-2-
pyrrolidon (NMP). V fiom som rozpustil 0,03g spojiva polyvinyliden flourid (PVDF). Zmes
som nechal 3 dni miesat. Nasledne som do zmesi pridal 0,03g amorfného uhlika, latku
zlepSujucu vodivost’. Tuto zmes som nechal miesat’ 1 deii. Nakoniec som pridal aktivnu
elektrodovi hmotu. Do jednej vialky som pridal 0,24g prirodného grafitu a do druhej 0,249
expandovaného grafitu. Vysledni zmes som nechal mieSat’ 4 dni. Po¢as miesania som do
hmoty s prirodnym grafitom pridal zdovodu vysokej viskozity 800ul NMP a do
expandovaného grafitu 1300ul NMP. Hmota s expandovanym grafitom vyzadovala vacsie
mnozstvo rozpustadla z dovodu nizSej hustoty a tym vidcSieho objemu. Hmotnost
rozpustadla je naviac k celkovému objemu elektrodovej hmoty, pretoze dojde ku jeho
odpareniu pocas susenia.
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Obr. 4-4 MieSanie elektrédovej zmesi v laboratornej vialke

4.1.3 NanaSanie elektrodovej zmesi

Po dosiahnutim optimalnej viskozity som obe elektrodové zmesi naniesol na medeny
kolektor na definovani hrabku 80um. Kolektor je tvoreny medenou féliou o hrubke
12um. Pred nanesenim som ho ocistil izopropilalkoholom, z dévodu odstranenia
mastného filmu a lepSieho prilnutia elektrodovej zmesi. Nanesie som vykonal pomocou
roztieracej tyCe, kde hriibka nanesenia vrstvy je definovana jej vySkou a Sirkou zavitou.

Naneseny kolektor som nechal susit’ jeden tyzden v atmosférickej susicke pri teplote
50°C. Pocas susenia doslo ku odpareniu rozptstadla a tym ku vytvrdeniu zmesi.

37



Obr. 4-5 Nanesena elektrodova zmes na kolektor o
hrubke 80um

Obr. 4-6 Roztieracia ty¢ 80um
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Prirodny grafit mé na rozdiel od expandovaného grafitu drsnejsiu Strukturu, ¢o je
sposobené viacsou velkostou grafitovych zfn. Ma vyssiu objemovi hustotu a mensiu
mernu plochu. Expandovany grafit je tvoreny zrnami mensej vel'kosti, vd’aka ¢omu ma
mens$iu objemovu hustotu a vacSiu merna plochu. Vacsia plochd umozni zabudovanie
vacsiecho mnozstva katidonov litia, ale trpi vysSiou stratou litia pocas inicializa¢nych
cyklov v désledku tvorby vrstvy SEL

Obr. 4-7 Prirodny grafit pod mikroskopom

Obr. 4-8 Expandovany grafit pod mikroskopom
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4.1.4 Vysekavanie a lisovanie elektrod

VysuSenu elektrodu je potrebné vyseknut' na vhodny tvar a velkost vhodnu pre
elektrochemicky celu.

Po vysuSenim som pomocou vyrdzaca z nanesenej elektrody vysekol elektrody
s kruhovou podstavou o priemere 16mm. Hmotnost' medeného kolektora o zadanom
priemere 16mm a hrubke 12um ¢inila 21,8mg. Po vysekavani som vykonal triedenie, kde
som odfiltroval poskodené elektrody. Vyseknuté elektrody som lisoval pri tlaku
1000kg/cm? po dobu 5 sekund.

S

Obr. 4-9 Lis na lisovanie elektrod

4.1.5 SuSenie

Vyseknuté elektrody sa musia vysusit', pretoze je litium je vel'mi reaktivny prvok a pri
kontaktu s vlhkost'ou na elektrode by doslo ku exotermickej reakcii. SuSenie prebiehalo
za znizeného tlaku (100Pa) pocas doby 5 dni vo vakuovej susicke pri teplote 55°C.
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4.1.6 Kompletizacia elektrochemickej cely

Pred kompletizaciou som utesiiovaci prstenec obalalil parafilmom z dévodu zaistenia
hermetickosti cely.

Kompletizaciu som vykonal v rukavicovom boxu v inertnej argéonovej atmosfére
z dovodu manipulacie s litiom ainych latok reagujicich s kyslikom a vlhkostou.
Dokladne umyta a vysusent celu som umiestnil do argonového rukavicového boxu spolu
S potrebnymi néstrojmi na jej zosatvenie. Ako kladnu elektrédu som pouzil kovovy ribon
litia o Sirke 19mm od firmy Aldrich. Najprv som vyrazil litium o tvare a priemeru
zapornej elektrody, ktoré som nasledne ocistil skalpelom od necistot a oxidov. Nésledne
som ho umiestnil na spod cely. V d’alsom kroku som na litium polozil separator zo
sklenych vldkien o priemere 18mm. Na separator som pomocou pipety rovnomerne
naniesol 138ul elektrolytu LiPFs. Nakoniec som na separator polozil vytvorent zapornt
elektrodu.

Elektrochemickll celu som uzavrel avybral z rukavicového boxu do beZnej

atmosféry.

Obr. 4-10 Rozobrata elektrochemicka
cela

v~

Obr. 4-11 Ribén kovového litia
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4.2 Elektrochemické metédy a techniky

Pre meranie charakteristik zapornych elektrod som pouzil potenciostat-galvanostat
VMP od firmy BioLogic v sucinnosti s softwarom EC-lab. Pomocou tohto systému som
vykonal merania OCV, GPCL a RC cely s prirodnym grafitom 280H a expandovanym
grafitom 3775.

4.2.1 Open Circuit voltage (OCV)

Metoda, pri ktorej je sledované napitie cely v zavislosti od casu. Pocas tejto doby
dochadza ku stabilizacii cely. Po jej uplynuti dojde ku termodynamickej rovnovahe a ku
ustaleniu napdtia. Na celu nie je pripojeny ziadny zdroj napétia alebo prudu.

4.2.2 Galvanostatické cyklovanie (GCPL)

Metoda, pri ktorej pomocou zdroja konStantného prudu dochédza ku cyklickému
nabijaniu a vybijaniu ¢ldnku vo vopred nastavenych napédtovych medziach. Pocas
cyklovania dochadza ku zaznamenévaniu potencidlu ¢lanku. Z tejto metddy sme schopny
zistit’ nabijaciu, vybijaciu kapacitu a taktieZ nevratnl stratu kapacity v ur€enych cykloch
¢lanku.

4.2.3 Rate Capability (RC)

Metoda, ktord sleduje pradové charakteristiky ¢lanku. Je zaloZzend na
galvanostatickom cyklovani so zmenou nastaveného prudu ¢lanku pre jednotlivé cykly.
Deli sa na symetrickt a asymetricka. Pri symetrickej metodde je nastaveny nabijaci prad
totozny s vybijacim. Pri asymetrickej je jeden z prudov pocas metddy konstantny a pocas
cyklov menime velkost’ druhého a sledujeme charakteristiky ¢lanku. Z tejto metdody sme
schopny zistit’ zavislost’ kapacity ¢lanku od nabijacieho a vybijacieho prudu.
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4.2.4 Rate Capability

Spustil som 5 cyklov GCPL pre tri r6zne prudy v poradi 2C,4C,2C. Medzi metédami
GCPL bola spustena OCV pod dobu 2 hodin pre ustalenie napitia.

Megaa | I | mtoven | e
GCPL 5 2C -
ocv 1 - 2
GCPL 5 4C -
ocv 1 - 2
GCPL 5 2C -

Tab. 4-3 Nastavenie metédy Rate Capability

4.3 Vypocet a nastavenie hodnot pre meracie metody

Pre nastavenie prvych dvoch inicializa¢nych cyklov GCPL je potrebné vypocitat
teoreticku kapacitu prirodného grafitu, na zaklade ktorej ur¢im nabijaci a vybjaci prud.
Vypocitana hodnota teoretickej kapacity prirodného grafitu je 372mAh/g.

4.3.1 Vypocet teoretickej kapacity prirodného grafitu

Faradayov vzorec:
Qreor = =24 [mAh + g'] 7)
TEOR = 3¢o00sMm g

n - pocet moélov, nce=1

Na - Avogadrova konstanta, Na = 6,022*102% mol*!

q - elementarny elektricky naboj, q = 1,6022*10° C
M - molekularna hmotnost, Mcs = 72*10° kg*mol*

 nxNgxq  1%6,022+ 10723mol~1 % 1,6022 x 1071°C
Qreorce = 3600 v a1 — 3600 * 72 * 10-3kg * mol~1

Qreorce = 372mAh x g~*
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4.3.2 Vypocet prudov pre jednotlivé merania

m[mg]
Material Elektroda | Kolektor Elel;tr;(:iova Ahl;?gtr;a
Prirodny
grafit 280H 24,2 21,8 2,4 1,92
Expandovany
grafit 3775 228 218 ! 08
Tab. 4-4 Hmotnosti ¢asti elektréd
C[mANh/g]
Material L po 2
ateria Teoreticka cykloch po 10 cykloch
Prirodny grafit
280H 372 223,3 101,36
Expandovany
grafit 3775 372 644,9 470

Tab. 4-5 Kapacity ¢lanku po jednotlivych metédach

I = MGRAFIT * CGRAFIT * X = O,8g * 372mAh = g_l * 0,2 = 59,5211A (8)

MGRrAFIT - hmotnost” aktivnej hmoty
CcraFiT - kapacita prirodného grafitu
X - pomer vybijacieho pradu voc¢i hodinovému vybijaciemu prudu

Pomocou vzorca som urcil nabijaci a vybijaci prud pre jednotlivé meracie metody
GCPL a RC. Pre expandovany grafit 3775 o hmotnosti aktivnej Casti elektrodovej hmoty
0,8mg pre prvé dva cykly GCPL 10 hodinového cyklu ¢ini nabijaci a vybijaci prad
59,52uA.
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4.4 Postup merania

Po poskladani cely som ju pripojil na potenciostat-galvanostat VMP. Spustil som
program EC-lab, na ktorom som nastavil nasledujiice meracie metdédy. Metodu OCV a
GCPL pre 2 cykly som nastavil do poradia. Pre ziskanie relevantnych dat na vyhodnotenie
a porovnanie zadanych materidlov bolo potrebné vykonat nasledujice merania.

4.4.1 OCV

Najprv som vykonal meranie OCV, kde som sledoval zmenu napitia v ¢ase pocas
stabilizécii cely a ustalovania napétia az po dosiahnutie termodynamickej rovnovahy.
Meranie prebiehalo po dobu 12 hodin.

4.4.2 GCPL 2 cykly

Nasledne som spustil 2 cykly GCPL 0,2C. Teoreticky ¢as nabitia alebo vybitia ¢lanku
¢inil 5 hodin. Po tychto cykloch d6jde ku vytvoreniu vrstvy SEI. Nastaveny prad som
vypocital pomocou teoretickej kapacity prirodného grafitu 372mAh/g.

Pre jeho vypocet bolo nutné zistit’ hmotnost’ aktivnej zlozky elektrédovej hmoty. Ta
¢inila 80% rozdielu hmotnosti celej elektrody a medeného kolektora.

Z tohto merania som zistil skuto¢nt kapacitu meraného materialu, ktorit som pouzil
ako vstupny parameter pre nasledujlice meranie.

4.4.3 GCPL 10 cyklov

Spustil som 10 cyklov GCPL 1C. Teoreticky ¢as nabitia alebo vybitia ¢lanku ¢inil 1
hodinu. Z tohto merania som ur¢il zavislost’ kapacity od nabijacich cyklov, kolumbijska
ucinnost’ a nevratnu kapacitu. Po 10 cykloch sa redlna kapacity zmenila, ktord som
nasledne pouzil pre vypocet na nasledujiice meranie.
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5.VYSLEDKY MERANIA

5.1 Expandovany grafit 3775

Prva cyklus Obr. 5-1 trva dlhsi ¢as ako druhy. Je to sposobené tym, Ze nabijacia
kapacita v prvom cykle je vysSia ako v druhom cykle. Tym padom pri napajani
konsStantnym prudom v prvom cykle bol potrebny dlhsi ¢as na nabitie ¢lanku. Vybijacia
kapacity v oboch cykloch je priblizne rovnaka, takze na to nema vyrazny vplyv.

3,5

2,5

1,5

U vs Li/Li+ [V]

0,5

t[hod]

Obr. 5-1 Casovi zavislost’ napiitia ¢lanku pre prvé 2 cykly GCPL 0,2C
expandovaného grafitu 3775
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U vs Li/Li+ [V]

——y

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
C[mAh/g]

1 cyklus nabijanie 1 cyklus vybijanie  ceeeeece. 2 cyklus nabijanie  eeceeecee 2 cyklus vybijanie

Obr. 5-2 Nabijacia a vybijacia charakteristika pre prvé dva cykly GCPL 0,2C
expandovaného grafitu 3775
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. ... ., | nabijacia vybijacia nevratnd | kolumbicka | nevratna
inicializa¢ny - . . .y \ .
cyklus kapacita kapacita kapacita ucinnost kapacita
[mAh/g] [mAh/g] [mAh/g] [%] [%]
1 1078,45 626,44 452,01 58,09 41,91
2 674,77 644,94 29,83 95,58 4,42
Tab. 5-2 Hodnoty kapacit a u¢innosti prvé dva cykly GCPL 0,2C
expandovaného grafitu 3775
nabijacia vybijacia nevratna kolumbicka nevratna
cyklus kapacita kapacita kapacita ucinnost’ kapacita
[mAh/g] [mAh/g] [mAh/g] [%] [%]
3 469,47 435,81 33,65 92,83 7,17
4 440,33 432,81 7,51 98,29 1,71
5 447,76 442,90 4,86 98,92 1,08
6 463,30 459,28 4,02 99,13 0,87
7 465,91 462,57 3,34 99,28 0,72
8 464,21 461,73 2,47 99,47 0,53
9 466,66 464,50 2,16 99,54 0,46
10 469,11 467,22 1,88 99,60 0,40
11 467,73 466,07 1,67 99,64 0,36
12 471,60 470,22 1,38 99,71 0,29

Tab. 5-1 Hodnoty kapacit a icinnosti pre 10 cyklov GCPL 1C expandovaného

grafitu 3775
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Obr. 5-3 Casova zavislost’ napiitia &lanku pre 10 cyklov GCPL 1C
expandovaného grafitu 3775

500
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250
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150
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X nabijacia kapacita pocet cyklov

+ vybijacia kapacita

Obr. 5-4 Nabijacia a vybijacia kapacita pre 10 cyklov GCPL 1C
expandovaného grafitu 3775
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Obr. 5-6 Kolumbicka ué¢innost’ pre 10 cyklov GCPL 1C expandovaného
grafitu 3775

nevratna
kapacita [%]
B

X X X x %

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

pocet cyklov

Obr. 5-5 Nevratna strata kapacity pre 10 cyklov GCPL 1C expandovaného
grafitu 3775
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Obr. 5-7 Rate Capability expandovaného grafitu 3775
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5.2 Prirodny grafit 280H

3,5

2,5

U vs Li/Li+ [V]

1,5

=

0,5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13 14 15 16
t[hod]

Obr. 5-8 Casovi zavislost’ napitia ¢lanku pre prvé 2 cykly GCPL 0,2C
prirodného grafitu 280H

3,5

U vs Li/Li+ [V]

$cceccccssectaces ®eeeeccscecccccscccrsnsans
csccse see

150 200 250 300 350 400 450 500
C[mAh/g]

1 cyklus nabijanie

1 cyklus vybijanie  eceeeeees 2 cyklus nabijanie ~ seeeeeees 2 cyklus vybijanie

Obr. 5-9 Nabijacia a vybijacia charakteristika pre 10 cyklov GCPL 1C
prirodného grafitu 280H
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.. ... ., | mnabijacia vybijacia nevratna | kolumbickd | nevratna
inicializacny K . K it K " e , K it
cyklus apacita apacita apacita ug¢innost apacita

[mAh/g] [mAh/g] [mAh/g] [%] [%]

1 441,47 227,14 214,34 51,45 48,55

2 254,55 223,32 31,23 87,73 12,27

Tab. 5-3 Hodnoty kapacit a a¢innosti pre prvé dva cykly GCPL 0,2C

prirodného grafitu 280H

nabijacia vybijacia nevratna kolumbicka nevratna
cyklus kapacita kapacita kapacita ucinnost’ kapacita [%]
[mAh/g] [mAh/g] [mAh/g] [%] P 0
3 154,10 122,38 31,72 79,41 20,59
4 114,54 108,41 6,14 94,64 5,36
5 108,80 104,50 4,30 96,05 3,95
6 103,37 101,14 2,23 97,84 2,16
7 99,42 97,89 1,53 98,46 1,54
8 99,97 98,38 1,60 98,40 1,60
9 100,62 99,71 0,91 99,10 0,90
10 101,79 101,01 0,78 99,24 0,76
11 102,19 101,37 0,82 99,20 0,80
12 101,36 100,86 0,51 99,50 0,50

Tab. 5-4 Hodnoty kapacit a acinnosti pre 10 cyklov GCPL 1C prirodného
grafitu 280H
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Obr. 5-10 Casova zavislost’ napitia ¢lanku pre 10 cyklov GCPL 1C
prirodného grafitu 280H
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Obr. 5-11 Nabijacia a vybijacia kapacita pre 10 cyklov GCPL 1C
prirodného grafitu 280H
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Obr. 5-12 Kolumbicka u¢innost’ pre 10 cyklov GCPL 1C prirodného grafitu
280H
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Obr. 5-13 Nevratna strata kapacity pre 10 cyklov GCPL 1C prirodného
grafitu 280H
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Obr. 5-14 Rate Capability prirodného grafitu 280H
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6. ZHODNOTENIE

6.1 Expandovany grafit 3775

Expandovany grafit 3775 dosiahol po druhom cykle GCPL pri prade 0,2C vybijaciu
kapacitu 645mAh/g. Pri zvysSeni prudu na 1C po 12. cykle doslo ku poklesu kapacity na
470mAh/g. Pocas prvého inicializaéného cyklu expandovaného grafitu 3775 doslo ku
nevratnej strate kapacity 42% ¢o je menej ako v pripade prirodného grafitu ktory dosiahol
48,6%. Je to mierne paradoxné, pretoZe expandovany grafit s vy§Sou mernou plochou by
mal podliehat’ tvorbe viacSieho mnozZstva vrstvy SEI, ktord sa vyznaluje stratou litia
v inicializaénych cykloch ¢lanku. Maximalnu kolumbicku G¢innost’ som dosiahol 99,5%,
pri¢om nevratnu stratu kapacity pod 1% som dosiahol po Stvrtom cykle.

6.2 Prirodny grafit 280H

Prirodny grafit 280H dosiahol po druhom cykle GCPL pri prade 0,2C vybijaciu
kapacitu 223mAh/g. Po zvyseni pridu na 1C doslo ku vyraznejSiemu poklesu kapacity
na 101mAh/g ako v pripade expandovaného grafitu 3775. Pocas prvého inicializaéného
cyklu doslo ku nevratnej strate kapacity 48,6%. Treti cyklus vykazoval vysokd nevratni
stratu kapacity 20,6%, ktord znai potrebu eSte jedného inicializacného cyklu pre
spol'ahlivé vytvorenie vrstvy SEI. Maximalnu kolumbicku G¢innost’ som dosiahol taktiez
ako u expandovaného grafitu 3775 99,5%, pricom nevratnu stratu kapacity pod 1% som
dosiahol po siedmom cykle.

6.3 Porovnanie

Poc¢as GCPL cyklovania pri prude 1C dosiahol expandovany grafit 3775 voci
prirodnému grafitu takmer patnasobne vyssiu gravimetricka kapacitu 470mAh/g oproti
110mAh/g. Kolumbick u¢innost” dosiahli oba materialy rovnakt 99,5%. Prirodny grafit
280H vykazoval v prvom inicializaénom cykle mierne vyssiu nevratni stratu kapacity
48,6% oproti 42% expandovaného grafitu 3775.
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7.ZAVER

Bakalarska praca sa zaoberala operacnym principom a vlastnostami litium-iénovymi
akumulatormi a ich konvenénymi vyuzitiami. Cielom prace bolo vyhodnotenie
elektrochemickych vlastnosti zdpornej elektrody z prirodného a expandovaného grafitu a
ich porovnanie. Zhotovil som zaporné elektrody z prirodného grafitu 280H a
expandovaného grafitu 3775, ktoré som podrobil meraniam. Z nich som ziskal ich
kapacitné a pradové charakteristiky.

Merania expandovaného grafitu 3775 dosiahli pozadované vysledky, kde merania
zodpovedaju jeho teoretickym vlastnostiam. Jeho gravimetrickd kapacita dosiahla
hodnotu 470mAh/g po 10. cykle GCPL 1C, ¢im presiahla teoreticku kapacitu prirodného
grafitu. Vysoka kapacita oproti prirodnému grafitu 280H je spdsobena va¢sou mernou
plochou, ktorej zodpovedaju namerané data z porozimetrie uvedené v prilohe C a D. Za
jeho zvysenu kapacitu je taktiez zodpovednd vytvorend vrstva SEI, ktord sa pocas
vybijania moze extrahovat’ a slizit' ako zdroj i6nov litia. Jeho gravimetricka kapacita je
sice vysoka, ale nevyhodou je vel'ka strata kapacity pocas formovacich cyklov, ktora
dosiahla po prvom formovacom cykle 42%. Je to zapri¢inené vel’kou mernou plochou,
vd’aka ktorej d6jde ku tvorbe vel'kého mnozstva vrstvy SEI, na ktorej tvorbe sa podiela
litium, ¢im do6jde ku jeho strate a znizeniu kapacity.

Vseobecne je expandovany grafit vyhodny na pouzitie pre vysoké dodavané prudu,
pretoze vel'ka plocha grafitu umozni vacsi tok kationov litia. Jeho uplatnenie vidim pre
pouzitie v elektronickych vaperoch, kde je prioritou vysoky prud pre dosiahnutie
odparenia fajciva.

Merania prirodného grafitu nedosiahli pozadované vysledky. Nevratnd kapacita v
prvom formovacom cykle dosiahla vysoku hodnotu 48,6%. Typické hodnoty pre prirodny
grafit su v rozmedzi 25% - 30%. Poc¢as merania doslo ku prudkému poklesu kapacity z
223mAh/g na 101mAh/g po 10. cykle GCPL 1C. Dosiahnutie tychto vysledkov mohlo
byt’ sposobené poruchami cely alebo dosiahnutim skratu vo vnutri ¢lanku.

Vseobecne vyhodou prirodného grafitu oproti expandovanému je mensSia nevratna
strata kapacity. Nie je vhodny pre vysoké vybijacie prudy ako expandovany grafit,
pretoze pri zvySovani pradu dbjde ku znaénému poklesu vybijacej kapacity. Jeho
uplatnenie vidim v spotrebnej elektronike, kde je vyssi doraz na stalost’ kapacity ako na
vysoké dodavané prady, ktoré nie su v tomto pripade smerodajnym parametrom.

Z pohl'adu buduceho vyskumu by som sa zameral na vplyv lisovacich tlakov na
elektrochemické vlastnosti materialov. Zaujimavou alternativou ku konvenénym
materialom st hybridné materialy kombinujice pouzitie expandovaného grafitu a zliatin
kovov, umoznujuce vysoku kapacity, pricom nedochddza ku velkej rozt'aznosti pocas
nabijania. Technologie spojené s vyskumom litium-idnovych akumulatorov umoziuju
vel'a kombindcii pouzitych materidlov a vyrobnych procesov.
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Priloha A - Katalogovy list prirodného grafitu 280H

@®ASBURY
i

Product Data Sheet
280H

General Product Description

Min Max Target
%-325 Mesh (44 Micron) 98 100 O
%Carbon (LOI) % 100 [
Type: Sri Lankan
Typical Analysis Test Methods
(U.S. Standard Test Sieves)

%Carbon (LOI) 97.01 CARB E4-1
%Moisture 0.25 MoIs E4-7
%-+270 Mesh (53 Micron) 0.35 VS\(I:T Zj
%+325 Mesh (44 Micron) 0.83
%-325 Mesh (44 Micron) 98.72
Scott Volume: g/in3 5.32

The PDS lists percentages which are only gauranteed following specific agreement between Asbury and the customer. They are listed here only to indicate
approximate physical and chemical analysis. Purchasers should thoroughly test and independently verify satisfactory results before application. The user
assumes the risk and liability for loss, damage, or injury arising from the application of the goods fumished.

UNCONTROLLED DOCUMENT: Prior to placing an order based on this PDS, contact the Asbury Sales Department to confirm that the information

contained herein is current.

Revision Level: ISSUE

Revision Date: 10/4/1993

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Old Main St.
Asbury, New Jersey 08802
Tel: (908) 537-2155 Fax: (908) 537-2108 http:// www.asbury.com
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Priloha B - Katalogovy list expandovaného grafitu 3775

Product Data Sheet

BURY 3775
B O N S

C A R
General Product Description
Min Max Target
%Carbon (LOI) 95 100 O
%Moisture 0 1 O
MT%350 (Microns) 5 0 O
Surface Area m2/g 20 v

Type: SURFACE ENHANCED FLAKE GRAPHITE

Typical Analysis Test Methods
(U.S. Standard Test Sieves)
%Carbon (LOI) 97.96 Carbon E4-1
%Moisture 0.32 Microtrac E3-5B
YoSulfur 0.07 g;if::ﬁalysis E;:;
%+325 Mesh (44 Micron) 0.01 Sulfur E4-9
%-325 Mesh (44 Micron) 99.99 Surface Area E36/9
MT%10 (Microns) 3.1
MT%50 (Microns) 8.04
MT%90 (Microns) 18.13
Surface Area m2/g 23.7

The PDS lists percentages which are only guaranteed following specific agreement between Asbury and the customer. They are listed here only to indicate
approximate physical and chemical analysis. Purchasers should thoroughly test and independently verify satisfactory results before application. The user
assumes the risk and liability for loss, damage, or injury arising from the application of the goods fumished.

UNCONTROLLED DOCUMENT: Prior to placing an order based on this PDS, contact the Asbury Sales Department to confirm that the information
contained herein is current.

Revision Level: Revision 3 Revision Date: 4/27/2009

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Old Main St.
Asbury, New Jersey 08802
Tel: (908) 537-2155  Fax:(908) 537-2108 http:// www.asbury.com
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Priloha C - Data z porozimetrie prirodného grafitu 280H

Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
§1994-2013, Quantachrome Instruments
version 11.03

Analysis Report

Operator: JH Date:2018/11/17 Operator: JH

Date:2018/12/12

Sample ID: Minda Filename: sttn_A 20181116_1.qps

Sample Desc: Prirodni 1 Comment:

Sample weight: 1.2024 g Sample Volume: 0.36771 cc

Outgas Time: 20.0 hrs OutgasTemp: 300.0C

Analysis gas:  Nitrogen Bath Temp: 273.0K

Press. Tolerance:0.050/0.050 (ads/des)Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 180/180
sec (ads/des)

Analysis Time: 277.1 min End of run: 2018/11/17 19:40:48 Instrument: Nova Station
A
Cell ID: 3
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K

Molec. Wt.: 28.013  Cross Section: 16.200 [, Liquid Density: 0.808 g/cc

Relative Volume @ STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cc/g
1.29868e-01 1.1773 1.0143e+02
1.54733e-01 1.2101 1.2103e+02
1.76893e-01 1.2431 1.3832e+02
2.03441e-01 1.2928 1.5807e+02
2.27741e-01 1.3386 1.7627e+02
2.52943e-01 1.3927 1.9451e+02
2.77966e-01 1.4576 2.1132e+02

BET summary
Slope = 743.907
Intercept = 5.993e+00
Correlation coefficient, r = 0.999712
C constant= 125.128

Surface Area = 4.644 m /g
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Priloha D - Data z porozimetrie expandovaného grafitu 3775

Analysis

Operator: JH
Date:2018/12/12

Sample ID: Minda
Sample Desc:  Prirodni 3
Sample weight: 0.4523 g
Outgas Time: 60.0 hrs
Analysis gas:  Nitrogen

for NOVA instruments
$1994-2013, Quantachrome Instruments
version 11.03

Report

Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction

Date:2018/11/19 Operator: JH

Filename:

sttn_A_20181119 1.gps

Comment:
Sample Volume: 0.13832 cc
OutgasTemp: 300.0C

Bath Temp:

273.0K

Press. Tolerance:0.050/0.050 (ads/des)Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 180/180

sec (ads/des)

Analysis Time: 175.7 min

CelllD: 1

Adsorbate

Molec. Wt.: 28.013

Relative Volume @ STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure

P/Po cc/g
1.50441e-01 6.2680 2.2605e+01
1.75598e-01 6.4892 2.6263e+01
2.00806e-01 6.7628 2.9727e+01
2.24982e-01 7.0330 3.3025e+01
2.48766e-01 7.3324 3.6134e+01
2.74984e-01 7.7000 3.9411e+01
2.98651e-01 8.0326 4.2415e+01

BET summary
Slope =  133.276
Intercept = 2.825e+00
Correlation coefficient, r = 0.999649
C constant= 48.181
Surface Area = 25.588 m_/g

End of run:

Data Reduction Parameters
Temperature 77.350K

Nitrogen

Cross Section: 16.200 L,

2018/11/19 11:29:16 Instrument:

Nova Station A

Liquid Density: 0.808 g/cc
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