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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva problematikou lithium-iontovych akumulatorii. Zaméiuje
se predevs§im na materidly, které jsou zdkladem zapornych elektrodovych hmot, zvlasté
pak na pfirodni expandovany grafit. Cilem této prace je nastinit problematiku lithium-
iontovych akumulétorti, spolecné s moznostmi zlepSeni jejich zékladnich parametra
jako kapacita a proudova zatizitelnost. Prvni Cast se zaméfuje na popis funkénosti
lithium-iontovych akumulatorti. Druhd, prakticka ¢ast se zaméfuje na vyrobu zapornych
elektrod ze vzorkii piirodniho expandovaného grafitu, méfeni jejich vlastnosti a
charakteristik. V posledni ¢asti jsou zhodnoceny a porovnany na zaklad¢ ziskanych dat,
jednotlivé zaporné elektrody v roli hostitele lithnych a sodnych iont, a vyvozeni
zavera.

KLIiCOVA SLOVA

Lithium, Li-ion akumulétor, uhlik, LTO, grafit, kiemik, grafen, zdporna elektroda,
vratna kapacita, nevratna kapacita, sodik

ABSTRACT

This thesis deals with lithium-ion batteries. It focuses primarily on the materials
which are the basis of negative electrode materials, especially on natural expanded
graphite. The aim of this thesis is delineate problems of lithium-ion batteries and the
possibilities how to improve their basic parameters such a capacity and current carrying
capacity. The first part focuses on the description of the functionality of a lithium-ion
battery. The second part focuses on the production of negative electrodes, measuring
their properties and characteristics. In the last part, there are evaluated and compared
individual negative electrode in the role of host of lithium and sodium ions according to
the obtained data and then there are the conclusions draw

KEYWORDS

Lithium, Li-battery, carbon, LTO, graphite, silicon, graphene, negative electrode, reversible
capacity, irreversible capacity, sodium
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Uvod
VO

Elektiina je nedilnou soucasti naSeho svéta a nelze si bez ni predstavit soucasné
fungovani spolecnosti. K modernimu zplisobu zivota patfi vyuzivani tabletl, telefont
a notebook, které potfebuji k fungovani elektrickou energii. Pfi vybéru téchto zatizeni patii
k zakladnim parametrim 1 vydrZ zafizeni na baterii. Na zacatku 21. stoleti byla priméma
doba vydrze notebooku 1,5 hodiny na baterii. O 15 let pozdéji jsou notebooky schopné
fungovat s plné€ nabitou baterii vice nez 10 hodin. Pokrok ve vydrzi téchto zafizeni je nejen ve
snizovani spotieby, ale hlavné ve zvétSovani kapacity baterii. V soucasnych zatizenich jsou
pfevazné pouzivané lithium-iontové akumulatory, které vyuzivaji principu uchovavani
lithiovych iontd.

Za pocatek a vznik akumuldtoru v modernim slova smyslu Ize povazovat rok 1799,
kdy Alessandro Volta sestrojil prvni funkéni galvanicky ¢lanek (baterie). Jednalo se o zdroj
stejnosmérného proudu slozeny ze zinkovych a médénych pliski, mezi kterymi byla kiize
napusténa kyselym roztokem. Jednalo se o primarni ¢lanek, tedy baterii, kterd se po vybiti jiz
nedala nabit.

Soucasné akumulatory jsou zaloZeny na principu, ktery v roce 1859 vynalezl Gaston
Planté, ktery spociva ve dvou olovénych elektrodach odd€lenych kyselinou sirovou (olovény
akumuldtor). Jednalo se o prvni sekundarni c¢lanek (akumulator). Sekundarni clanky
(akumulatory) mohou byt po vybiti opétovné nabity. Poprvé experimentoval s principem
lithium-iontové baterie G. N. Lewis uz v roce 1912, avSak az v roce 1991 zacala firma Sony
proddvat prvni funkéni baterii. V mezidobi se vyzkumu a navrhu vénovalo né¢kolik
spolecnosti, zvlasté Bellovy laboratofte.

V soucasné dobé se vyzkum zaméfuje na materidly, které jsou pouzivany na vyrobu
elektrod a to hlavné na velmi perspektivni LTO (Lithium Titanite Oxid), kiemik grafen a
zvlasté grafit. Posledni vyzkumy prokazuji, ze pouzitim novych materialti 1ze dosahnout az
vyrazného zvétSeni kapacity lithium-iontovych akumulatorii. S pouzitim novych materiald
vznikaji problémy, které bude potfeba jesté odstranit, a to zvlasté¢ u kiemiku jeho objemova
roztaznost. Grafen je novy moderni material, jehoZ vyroba je prozatim natolik nékladna, ze v
soucasné dob¢ je pouzivan pouze pro vyzkumné ucely.

Odstranéni problémi s novymi elektrodovymi materidly, a tudiz 1 zvétSeni kapacity
akumulétorii by mohlo do budoucna oteviit nové oblasti, ve kterych budou vyuzivany.
Lithium-iontové akumulatory by mohly byt pouZivany v elektromobilech nebo pro
uchovévani elektrické energie ze solarnich elektraren. Tato prace je zaméfend na vybrané
vzorky pfirodniho expandovaného grafitu. Zkouman je vliv lisovani na jednotlivé vzorky z
pohledu tucinnosti, vratné kapacity a nevratné kapacity. Vybrany vzorek expandovaného
pfirodniho expandovaného grafitu byl porovndn v roli hostitele sodnych a lithnych iontd.
Snahou prace je porovnat jednotlivé vzorky ptirodniho expandovaného grafitu, zjistit vlivy
ovliviiujici jejich parametry a nalézt nejlepsi z nich.



1 Lithium-iontové akumulatory

1.1 Vnitini struktura baterie

Princip lithium-iontovych akumulator je zaloZzen na pohybu lithiovych iontl, které
podle sméru zajistuji nabijeni nebo vybijeni akumulatoru. Li-ion akumulatory se skladaji
ze zaporné a kladné elektrody a jsou vzajemné oddé€leny elektrolytem. Elektrolyt zajistuje
pfenos iontl, avSak zaroven zamezuje pienosu elektronli mezi elektrodami. Nejjednodussi
akumulator je sloZen ze dvou elektrod oddé€lenych elektrolytem a nazyva se cela Obr. 1. Cela
je uloZena v ochranném pouzdie a miize mit rizné tvary Obr. 2. Pro potieby vyssiho vykonu a
kapacity se jednotlivé cely spojuji v-modulech, ty jsou ulozeny v akumulatoru. Elektrody jsou
vyrobeny z pevného materidlu, avSak elektrolyt mize byt tekutého, gelového 1 pevného
skupenstvi. Pro Li-ion cely, u nichZ je elektrolyt z gelového nebo pevného materidlu, neni
potieba separator pro oddéleni zaporné a kladné elektrody od elektrolytu [1].

SCHEMA Li-ion AKUMULATORU

ANODA ELEKTROLYT KATODA

SPOLECNY KOLEKTOR 4,

Obr. 1 Schéma Li-ion akumulatoru

Zaporna elektroda je nalisovana na médény kolektor. Materidly a slitiny, z nichZ jsou
vyrobeny zaporné elektrody, ovlivituji vlastnosti akumuléatoru. Pro jejich vyrobu jsou pouzity
materidlny z grafitu, LTO (Lithium Titanite oxide), kifemiku, grafenu a jsou k nim ptidany
dalsi ptisady na Upravu a zlepSeni vlastnosti akumulatoru. Materidly zaporné elektrody budou
dtkladnéji popsany v druhé ¢asti této prace [1].

Kladna elektroda je nalisovana na hlinikovém kolektoru. NejpouZivané;jsi materialy na
vyrobu jsou na bazi oxidu kovi (kobalt, nikl, mangan), naptiklad LiCoO,, LiMn,0; a oxidy
vanadia. Problém u pouziti materialu na bazi kobaltu a niklu je toxicita, zato vSak vykazuji
vysokou stabilitu a napét'ovy rozsah. U manganu spociva nevyhoda v niz§im poctu nabijecich
cykll, zato ma vybornou proudovou zatizitelnost. Materialy, z nichz jsou vyrobeny katody,
musi mit schopnost pojmout velké mnozstvi lithia, pfi¢emz nesmi dochazet k velkym
strukturalnim zménam v daném materialu [1].
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Obr. 2 SloZeni akumulatori [2]

Elektrolyt se nachazi mezi kladnou a zdpornou elektrodou. Pozadavky na elektrolyt
jsou iontova propustnost a elektronova neprostupnost. Dalsi diilezité pozadavky na elektrolyt
jsou stélost v teplotnim a napétovém rozsahu a neménnost vlivem ¢asu. Elektrolyty mohou
byt pevné (vodivych krystalil), gelové (kompozitni materidly) nebo tekuté (organického
puvodu) [3].

Akumulatory s tekutym elektrolytem musi obsahovat separator. Separator je
oddélovaci ¢ast, kterda zamezuje piimému kontaktu elektrolytu a elektrod. Pouzivané
separatory maji dobrou mechanickou pevnost a chemickou stélost, avSak nizkou pdrovitost,
teplotni odolnost a smacivost. Separatory lze podle chemickych a fyzikalnich vlastnosti
rozdélit na nékolik skupin. Sou€asné separatory jsou vyrobeny z nasledujicich materiald [1]

[3]:

e Mikroporézni polymerni membrany
e Netkané textilni membrany

Separatory pracujici pfi teploté okoli jsou obvykle na bazi organickych materiala (celulézovy
papir, tkaniny a polymery), ale i anorganickych materialli (skelna vata, oxid kiemicity).

PoZzadavky na separatory:

e Mechanické pevnost — odolnost vii¢i mechanickému poskozeni

e Chemicka stalost — chemicka odolnost vii¢i elektrolytu a elektroddm

e Porovitost — dostatek port a jejich Clenitost

e Smacivost — dostate€né smaceni elektrolytem (metodou kapky konstantniho objemu
se urcuje rychlost nasdknuti elektrolytu do separatoru)

e Velikost jednotlivych porit — por musi byt mensi nez ¢astice elektrolytu a elektrod

e Rozmérovi stabilita vlivem teploty — teplotni roztaznost by méla byt dostatecné mala
pro pracovni teploty akumuléatoru

e Permeabilita — permeabilita separatoru by neméla ovlivitovat akumuléator

e Starnuti v alkalickém prostfedi — vliv alkalického prostiedi na separator, a to po celou
dobu Zivotnosti akumulatoru

e Vnitini odpor a iontova vodivost — co nejvetsi iontovou vodivost a co nejmensi vnitini
odpor, a to z divodu celkového odporu akumulatoru, jenz ovliviiuje svorkové napéti
a maximalni proud odebirany z akumulatoru

e Cena
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Tabulka. 1 Zakladni charakteristiky riznych druhi akumulatori [4]

Typ akumulétoru NiCd | NiMH | Li-ion
Jmenovité napéti [V] 1,2 1,2 3,6-3,7
Hustota energie [Wh/kg] | 40 90 90-120
Samovybijeni [%/mésic] | 20 30 5
Pocet dobijecich cykli 1000 | 500 1500
Doba nabijeni [min.] 15-30 | 30-60 | 120-180h

1.2 Charakteristika akumulatoru

Mezi hlavni vyhody Li-ion akumulétoru patfi nizka hmotnost oproti ostatnim typtim
Tabulka. 1, velmi vysoka hustota uchovavané energie 530 Wh/l a mald aroven samostatného
vybijeni, kterd ¢ini 5 % za mésic oproti NiMh akumulatoriim, které maji 30 % pti pokojové
teploté. Pamétovy efekt se u Li-ion akumulatoru nevyskytuje, tudiz nedochdzi ke snizeni
kapacity pfi ¢astecném vybiti a opétovném nabiti. Li-ion akumuldtor neni potifeba pied
pouzitim formatovat, baterie ma plnou kapacitu uz pii prvnim nabiti. Akumulatory jsou
vyrabény v mnoha variantach Obr. 3, Obr. 4, Obr. 5, Obr. 6 [4] [5].

= - — o

Rechargeable Li-ion Battery

Recycle or dispose of battery properly

Cell Model Number: ICP444355A

Model Name: BAT-311(11ICP5/43/55)

Rating: 3.7VDC 1300mAh 4.81Wh

Maximum Charging Voltage: 4.2VDC

Read instructions in operating guide before using
the battery.

WARNING:

To reduce risk of fire or burns

Do not attempt to open, disassemble . or service
the battery pack

- Do not crush, puncture, short external contacts,
or dispose of in fire or water.
Do not heat above 60°C (140°F)
Replace only with the battery pack designated
for this product

SERIRHIENESIST ARG -

CE 5 & AL
s = &,

© RELEASE

Obr. 4 Li-ion akumulator do mobilniho telefonu
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Obr. 5 Li-ion baterie AA [6]

Model (%1 $8/4 ) : A1311 1ICP3/84/144
Rechargeable Lithium-ion battery pack (3 #f FRME/% N T hims)
Voltage (TM/MIK) :3.7vde, Capacity (% it /% #) - 4300mAN/15.91Wh

CAUTION: Risk of explosion if battery is replaced by an incorrect type,
Dispose of used batteries according to the instructions,Do not incinerate,
(or)disassemble;may explode or release toxic materials. i
Do not short circuit; may cause burns.
- Address:Acer Italy s.c.1 Via Ley

e ol cm:::n,w 20020 Lainate(MI) ltaly
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Obr. 6 Li-ion akumulator do tabletu

Li-ion akumulatory jsou v souc¢asné dobé pouzivané v zatfizenich s malym aZ stfednim
odbérem. Vhodné je pouzivat tyto akumulatory v zafizenich, u kterych nedochéazi ke zvySené
provozni teploté a k velkym teplotnim vykyviim (mobily, notebooky) [2].

Mezi hlavni nevyhodu Li-ion akumulétorti patii starnuti. Kapacita se snizuje i béhem
doby, kdy neni pouzivana. Vlastnosti urychlujici snizovani kapacity jsou udrzovani
na vysokém stupni nabiti, vysoka teplota, Casté dobijeni a piebijeni. Idedlni pro Zivotnost
akumulatoru je udrzovat ji na 40 % nabiti a kolem teploty 0 °C [2].

Akumulator je fizen obvodem, ktery fidi nabijeni a vybijeni. Tento obvod zaroven
zajistuje, aby napéti nekleslo pod urcitou kapacitu. Pod touto hranici je oziveni akumulatoru
obtizné. Dalsi funkci fidiciho obvodu je kontrolovat pracovni teplotu a vykyvy napéti béhem
nabijeciho cyklu. Li-ion akumulatory jsou nachylné pti ptetizeni k explozi anebo k nafouknuti
Obr. 7. Ridici obvod v p¥ipadé nestandardnich podminek akumulator odpoji. Souéasti obvodu
je ivnitini odpor, ktery se s poftem nabijecich cykll a stafi zvySuje. Tim postupné klesa
kapacita [1].
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Obr. 7 Li-ion akumulator — nafoukly, doslo k poruse fidiciho obvodu

1.3 Elektrochemické déje v akumulatoru

Pro uchovani energie v akumulétoru slouzi ionty lithia. Lithium je vhodné pro svou
vysokou kapacitu a nizkou hmotnost Tabulka. 2. Schematicky je cela zndzornéna na Obr. 1.
Béhem nabijeciho a vybijeciho cyklu dochazi k chemickym dé€jim, pfi nichz jsou ionty lithia
pfenaseny mezi zapornou a kladnou elektrodou. Smér ptenosu lithia urcuje, zda se jedna
o nabijeni nebo vybijeni. Elektrolyt zprostiedkovava pienos iontu lithia a oddéluje kladnou
elektrodu od zéaporné, a tudiz kapacitu akumulatoru mnozstvi elektrolytu neovliviuje.
Elektrolytu proto miize byt pouzito minimalni mnozstvi. Chemické reakce nabijeni a vybijeni
akumuldtoru jsou uréeny Faradayovymi zakony [1] [4] [7].

Tabulka. 2 Porovnani riznych materiali pouZivanych pro anodu Li-ion baterii [2]

Material Li C Si Sn Sb Al Mg Bi

Hustota [gcm”] 0,53 | 225 | 2,33 7,29 6,7 2,7 1,3 9,78

Teoretickd maximalni | 3862 | 372 | 4200 997 660 | 993 | 3350 | 385

kapacita mAhg'
Zména objemu [%] 100 | 12 320 260 200 96 100 | 215
Potencial [V] 0 1005| 04 0,6 0,9 0,3 0,1 0,8

Lithiovana anoda Li L1C6 LIZZSIS Lizle’lS L13Sb LiA1l L13Mg L13Bl

Prvni Faradayuv zdkon:

Hmotnost latky m vyloucené na elektrod€ je pfimo timérna proslému néaboji Q, ktery prosel
elektrolytem [8].

m=A*Q=A*I*tlkg] (1)
m - hmotnost latky

Q - pfeneseny naboj
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A - elektrochemicky ekvivalent latky [kg*C™']

Vypocet elektrochemického ekvivalentu latky A zptesnuje druhy Faradaytv zékon.
Druhy Faradayity zdakon:

Latkova mnozstvi vyloucena stejnym nabojem jsou pro vSechny latky chemicky ekvivalentni
neboli elektrochemicky ekvivalent A zavisi pfimo umérné na molarni hmotnosti latky [8].

M (2)

A=l

1.3.1 Nabijeni akumulatoru
Béhem nabijeni dochazi k odevzdavani ionta lithia z kladné elektrody do elektrolytu
a ptes elektrolyt jsou tyto ionty implementovany do zéporné elektrody Obr. 8.

Pokud budeme uvazovat, ze zdporna elektroda je z grafitového materialu, 1ze chemicky
proces popsat rovnici [4] [1]:

Oxidacni reakce na kladné elektrode:
LiCoO, — CoO, + Li* + e~ 3)
Redukéni reakce na zaporné elektrode:

Li* +C,+e — LiC, (4)

POHYB IONTU Li+ PRI NABIJENI

KLADNA ELEKTRODA ZAPORNA ELEKTRODA
[ B )
o 7 ()
° ® NN
NABIJENI e 0 o
( B B ) s [ M)
® © s * @

Obr. 8 Pohyb iontii lithia béhem procesu nabijeni
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1.3.2 Vybijeni akumulatoru
Béhem vybijeni dochéazi k odevzdavani iontu lithia ze zaporné elektrody do elektrolytu
a ptes elektrolyt jsou tyto ionty implementovany do kladné elektrody Obr. 9.

Pokud budeme uvazovat, ze zaporna elektroda je z grafitového materidlu, Ize chemicky
proces popsat rovnici [1] [4]:

Redukcni reakce na kladneé elektrode:

CoO, + Li* +e~ —> LiCoO, (5)

Oxidacni reakce na zaporné elektrodé:

LiC, > Li* +C,+e” (6)

POHYB IONTU Li+ PRI VYBIJENI

KLADNA ELEKTRODA ZAPORNA ELEKTRODA
o o ® o 6 o oo
® O e 6 & o
® o o Li+ 4
° » 0 __:_9_9__"'!_""'

VYBIJENI ! : !
® o e 8 ® 9
® O E) * ®

Obr. 9 Pohyb iontii lithia béhem procesu vybijeni

Cely proces probihajici v cele mezi kladnou a zapornou elektrodou lze zjednodusit na jednu
rovnici, z niZ vyplyva princip prenosu lithia mezi elektrodami.

Li1CoO, + Li1C, <> C, + LiCoO, (7)

Priklad vypoctu teoretické kapacity jednotlivych materiali:

_n*NA*q[mA (8)

= hi
Qfe().maX 3600*M g]

n - pocet mola
Pro ng; = 1, ngrafi=1

Na - 6,0221415 #10% mol ™! - Avogadrova konstanta
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q - 1,6022%10™" C - naboj elektronu
M - Molekularni hmotnost My ;=6,94*107 kg*mol
Mc=72%10" kg*mol ™
Pro vypocet maximalni teoretické kapacity lze pouzit vzorce A a B.

Pro kovové lithium, které patii mezi alkalické kovy a ma ve valenéni vrstvé pouze jeden
elektron:

* * * %1023 * %1019

Qtwmaxu:n N, q:1 6,0221415*%10 1,6(_)322 10 :3862[mAh/g]

o 3600* M 3600*%6,94*10
n=1

M=6,94

Pro nestechiometrickou slouceninu grafitu a lithia LiC6, jez je empiricky stanovena a ma
valenéni vrstvé jen jeden elektron:

E3 ES sk & 23 4 % —-19
0. .= n Nl q =1 6,0221415*%10 ‘ 1,6_(3)22 10 =372[mAh/g]
3600* M 3600*%72*10
n=1

M=6*12,010%10"

Pro Lithium Titanite Oxige (LTO) Li4Ti5012 piijima pii nabijeni 3 lithiové atomy a méni
se na Li7Ti5012:

n*N,*q  3%96%485,33

= =175(mAh/
3600*M  3600%459910%107 [ g]

Qreo.max.Li7Ti5012 =

n=3
M=7%6,94*10"+5%47,867*10>+12%15,99%107

1.4 Nevratna kapacita zaporné elektrody

Pojmem nevratna kapacita je u lithium-iontovych akumulatort definovéano tvofeni filma
(povlakll) na rozhrani elektroda-elektrolyt. Z pohledu nevratné kapacity se jedna o vrstvu
mezi zapornou elektrodou a elektrolytem. Jednd se o reakci elektrolytu a lithia v disledku
rozdilu potencidlu a charakteristicky ovliviluje princip a vlastnosti Li-ion akumulatoru. Pro
tyto povlaky vznikl obecny nazev SEI (Solid Electrolyte Intherphase). SEI je iontove vodivy a
elektronové nevodivy a vznikd béhem prvniho a druhého nabijeni akumulatoru. Vytvoteni
SEI vrstvy mé za nasledek snizeni kapacity akumulatoru podle materidlu zdporné elektrody a
elektrolytu o 15 az 45 %. Snizeni ztrat kapacity lze dosdhnout pomoci lithiace, tedy
interkalovani lithia do zaporné -elektrody jest¢ pied vznikem SEI. Tim nedochézi
k spotfebovavani lithia z kladné elektrody. Vrstva s poc¢tem nabijeni akumulatoru nepatrné
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roste, a tim pfispiva k postupnému snizovani kapacity. SEI vrstva snizuje proudové vykyvy
b&hem nabijeni a vybijeni a snizuje dopady na baterii b€hem teplotnich vykyvl. Vrstva SEI je
nutnd pro funkci lithium-iontovych akumuldtorti, a to hlavné z hlediska zaporné elektrody. V
zaporné elektrod¢ zamezuje vzniku lithnych kationtd nachézejicich se v elektrolytu, a tudiz
udrzuje zaporny naboj v zaporné elektrodé [2] [9] [1].

Hlavnimi parametry, jez ovliviiuji kapacitu a vykon celého c¢lanku, jsou slozeni,
tloustka a struktura SEI vrstvy. Béhem zatizeni ¢lanku muze dojit k popraskani SEI vrstvy,
coz odhali povrch ziporné elektrody. Takto odhalena zapornd elektroda reaguje
s elektrolytem a vyrGstd nova SEI vrstva, na kterou jsou spotfebovavany ionty lithia.
Tim dochazi ke snizeni kapacity akumulédtoru. Proto je vhodné, aby nedochézelo k témto
jevtim a dale se nesnizovala kapacita akumulatoru [4].

1.4.1 Vznik SEI vrstvy

Ke vzniku SEI vrstvy dochdzi béhem prvniho a druhého nabijeciho cyklu, které se
nazyvaji formovaci cykly. Pro dalsi nabijeci cykly je vrstva stabilni a nedochazi v ni k témét
vyrazngj$i zméné [2].

Slozeni SEI vrstvy miiZze byt riizné a zaleZi na druhu pouzité lithné soli v elektrodé
a na aprotickych rozpoustédlech pouzitych v elektrolytu. Nejcastéji pouzivana rozpoustédla
v lithium-iontovych akumulatorech jsou etylén-karbonat (EC) a dimethyl-karbonat (DCM),
pripadné jejich smési. Soucasti SEI vrstvy jsou i plyny, které zde byly uvéznény béhem
formovaciho cyklu, a to C,H4 (ethen), CO (oxid uhelnaty) a CO, (oxid uhlicity) [1] [4].

Vrstva SEI vznika u v§ech materiald, které jsou pouzity na vyrobu zéporné elektrody.
U materialt, které jsou na bazi grafitu Obr. 10, je vrstva daleko vét$i nez u materialti anod na
bazi LTO, u nichz je tato vrstva zanedbatelnd Obr. 11. To je déno rozdilem potencialu mezi
materidlem elektrody a lithiem. Pro vétsi rozdil potencidlu plati mensi tvorba SEI (LTO vs.
Li/Li* 1,55 V) [4].

LEGENDA

MEDENY ELEXTRODOVY KOLEXTOR
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HUINKOVY ELEKTRODOVY KOLEKTOR

Obr. 10 SEI vrstva u anody na bazi grafitu
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Obr. 11 SEI vrstva u anody na bazi LTO

Slozeni a struktura SEI vrstvy nebyly po dlouhou dobu znamy a piedpokladalo se,
ze se jedna o vrstvu anorganickych sloucenin, za kterou je vrstva organické slouceniny. Pro
zapornou elektrodu tvofenou grafitem lze rist vrstvy rozdélit na 3 zakladni faze zobrazené na
Obr. 12. Behem prvni faze dochazi k interkalaci lithia s elektrodou. Slu¢ovani elektroni z
grafitové elektrody s rozpoustédly elektrolytu je znakem druhé faze. Tieti faze je samotné
formovani SEI vrstvy na ploSe zaporné elektrody [4].

@ Li+ @ L @ Elektrolyt
Elektrolyt Cir_aﬁt - zaporna elektroda
e .‘""‘O‘*' bo 0 @ ¢
1. Faze formovani SEI \"(" 'V-('

D @
® @
D @

909=0 —2 2
2. Faze formovani SEI \"L "b" " e.® ® @ @
€ —

slugovani elektront
s rozpoustédly

3. Faze formovani SEI

O
0N K8 K]
01010

formovani SEI vrstvy

Obr. 12 Formovani SEI vrstvy na pomezi elektrolyt — zaporna elektroda

Vrstva se vytvaii na celé ploSe zaporné elektrody, a tudiz zélezi i na poréznosti
elektrody. S velikosti a poréznosti zaporné elektrody souvisi 1 spotfeba lithia k zformovani
SEI vrstvy. Od spotieby lithia na zformovani se odviji velikost nevrané kapacity [4].

Nejpouzivanéj§imi rozpousStédly v li-ion akumulédtorech jsou etylenkarbonat (EC)
a dimethylkarbonat (DMC) a jejich vzdjemna smés. Pii pouziti EC je vrstva slozena z LiO;
(oxid lithny) a Li,COj3 (uhli¢itan lithny). Soucéasti SEI vrstvy jsou i plyny zachycené uvnitt,
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ato predevSim C,Hy (ethen), CO (oxid uhelnaty) a CO, (oxid uhlicity). Jako prvni vznika
LiEDC (dilithium ethylene dicarbonate), ktery se dale rozklada na dalsi slouceniny, které
reaguji s atomy lithia. Formovani vrstvy je ovlivnéno mnozstvim dostupného lithia. Pokud je
lithia dostatek, LiEDC se po zformovani hned rozpada na Li,O a plyny se za interakce
s lithiem méni na hydrokarbidové plyny. Karbidy, vznikajici touto reakei, reaguji s volnym
lithiem za vzniku lithnych soli, a to ptfedevsim Li,COs a LiO; [2].

Pti pouziti EDC je vrstva slozena z Li,O, iOCO,COs3, Li,CO;3 a LiCH;3 s LIOCH3.
LiOCH3 ptedstavuje dominantni slozku, kterd mtze vzniknout béhem prvni disociace s CO.
Pokud vsak lithiovy atom reaguje s uhlikem obsazenym v DMC molekule, je vznikly produkt
uréen mnozstvim dostupného lithia. Pokud jsou dva lithiové atomy nahrazeny methylovymi
radikaly vznika Li,CO; a LiOCO,CH3s, ktery vznika ndhradou jednoho radikalu. C,H, vznika
podobné jako v piipadé EC a C,Hg muze vzniknout za predpokladu reakce dvou methylovych
radikalt. V elektrolytu na bazi DMC vznikaji molekuly CO ve zvétSené mite (az 30 % slozky
SEI) [2].

Elektrolyt, ktery je tvofen smési EC a DMC je nejrozSifenéjsi v soucasnych
lithium—iontovych akumuléatorech. Dominantni slozku v této smési predstavuje Li,O, a to diky
sekundarnim reakcim rozkladu EC a DMC v elektrolytu. Pomoci difuze a tepelného rozkladu
mohou plyny ¢asem vyprchat [4].

1.4.2 Prisady na zlepSeni vlastnosti SEI — redukéni typ

Vrstva SEI je pred interkalaci lithia nestabilni a plnd anorganickych sloucenin.
Zaroven dochazi k tvorbé plynu, ktery je nezadouci. Jednim ze zptsobu jak omezit tvorbu
tohoto filmu je chemické pokovovani povrchu grafitu organickym filmem diky
elektrochemické redukei ptisad. Ptisady maji vys$s$i redukcni potencidl, jsou nerozpustné
a chrani povrch grafitu pred reakci s elektrolytem. Pouziti pfisad redukéniho typu omezuje
tvorbu plynt a zvySuje stabilitu. VéEtSina redukénich €inidel patfi do skupiny sloucenin na bazi
siry, napf. SO, a CS,. MnoZstvi téchto sloucenin vSak musi byt omezené. JelikoZ jsou
rozpustné v organickych elektrolytech, mohou zplisobovat samovybijeni a pii vysSich
potencialech jsou nestabilni [1].

1.4.3 Prisady na zlepSeni vlastnosti SEI — reakéni typ

Tyto piisady pomahaji véazat radikdlni anionty neZadoucich slou€enin, anebo je
kombinuji s lithiem alkyl bikarbonat, a tim vytvafeji stabilnéjsi SEI vrstvu. Pfi pouziti
reakénich ¢inidel CO, a dialkryl pyrokarbondt Ize dosdhnout lepSi vodivosti SEI vrstvy
za niz8ich teplot. Reak¢ni Cinidla borovych sloucenin zvySuji zivotnost akumulatoru a LiBOB
zlepSuje parametry za vysSich teplot. Pro snizeni nevratné kapacity je vhodné pouzit soli
alkalickych kovt [1].
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2 Materialy pro zapornou elektrodu

Jako material pro vyrobu anody je nejCastéji pouzivan grafit Obr. 13, naneseny na
médéném kolektoru. Grafit dokdze na sebe navéazat lithium v poméru jeden iont lithia
na 6 atomu grafitu, coz déla teoretickou kapacitu 372 mAh/g. Grafit ma malou pomérnou
energetickou hustotu, a to protoze jeho difuzni pomér €ini pouze 107 az 107 cm?s™ [1].

V posledni dobé¢ se vyzkum zamétuje na pouziti jinych materiali, které by tuto kapacitu
dokdzaly zvysit. Vyzkumy prokdzaly, Zze alternativou by mohly byt grafitové nanotrubice,
jejichz teoreticka kapacita je az 450 mAh/g, grafen 960 mAh/g, SiO 1600 mAh/g, germénium
1600 mAh/g a kiemik 4200 mAh/g. Problémem neni jen zajistit dostatenou maximalni
kapacitu, ale zajistit malou objemovou expanzi, vétsi u€innost a elektronovy transport [2].

Materialy na bazi lithia a kfemiku dosahuji velmi vysokych hodnot teoretické kapacity.
V pocatcich se pouzivalo Cisté lithium, ale vzhledem k nekontrolované chemické reakci
s elektrolytem se jiz nepouziva. Nevyhoda kiemiku spociva v jeho velké objemové expanzi,
coz plati i pro slitiny materiald, které dosahuji 2—10krat vyssi hodnoty teoretické kapacity
[10].

2.1 Grafit

Grafit je jednou ze dvou forem uhliku vyskytujicich se v pfirod¢, druhou formu
predstavuje diamant. Grafit je polymorfni forma uhliku a je jednim ze zdkladnich materialt
pro tvorbu zapornych elektrod. Rozd€luje se na ptirodni a synteticky. Kazdy z druhii grafitu
ma jiné vlastnosti, a proto je jejich pouziti rizné. Synteticky grafit nema vhodné vlastnosti pro
pouziti v lithio-iontovych akumuldtorech, ale procesem mleti a tepelného zpracovani lze
i tento grafit upravit a zménit jeho vlastnosti. BohuZel cena takto upraveného grafitu je
mnohonasobné vétsi nez cena piirodniho. Struktura grafitu je sloZena ze Sesti uhlikli v kruhu,
pfi¢emz kazdy uhlik ma dalsi tfi uhliky na vrcholech rovnostranného trojuhelniku. Uhel, ktery
spolu uhliky sviraji, je 120° a vytvafeji pravidelny Sestithelnik Obr. 13 [2] [11].

Obr. 13 Struktura grafitu — grafitova miiz [12]
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Grafit je sloZen z grafénovych vrstev, které jsou polozeny na sob€. Vzajemna poloha
téchto vrstev urcuje elektrické (interkalcni) vlastnosti grafitu. Jsou znamy 3 druhy uspotradani
grafénovych vrstev v grafitu podle vzajemného posunuti, a to AAA, ABAB (Bernalovo)
a ABC. Grafit s usporadanim AAA mé grafénové vrstvy presné nad sebou. Struktura grafitu
ABC ma posunuty vSechny vrstvy a ABAB mé prostfedni rovinu posunutou oproti horni
a dolni roving. Posunutim jedné vrstvy grafenu Ize z AAA -> ABAB. Posunutim dvou vrstev
grafenu Ize ziskat z AAA->ABC a z ABAB->ABC [2].

AAA ABAB ABC

» @ » @ P
o

Obr. 14 Schematické znazornéni posunuti grafenovych vrstev v grafitu

Vrstvy uhliku Ce jsou mezi sebou drZzeny silou 0,2 eV/atom, a to pomoci van der
Waalsovych sil. Struktura grafitové miize mize nabyvat dvou podob, a to hexagonialni nebo
Rhombohedral mfize (Obr. 15). Teplotou pievySujici 2000 °C se Rhombohedral miiz stava
nestabilni a méni se na hexagonialni. Vzdalenost mezi uhlikovymi vrstvami je kolem 335 pm.

Grafit je prvek, ktery se vyskytuje na celém svété¢ a lze ho podle slozeni rozdélit do tii
zéakladnich kategorii [1].

AZ=0335mm=335 A

Obr. 15 Hexagonalni m¥iZ uhliku a), Rhombohedral m¥iZ uhliku b) [13]

2.2 Prirodni grafit

Grafit je prvek, ktery se vyskytuje na celém svété a 1ze ho podle slozeni rozdélit do tii
zékladnich kategorii.
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2.2.1 Vlockovy grafit

Vlockovy grafit (flake graphite) je nejvice znamy grafit a jeho podil na trhu je asi
55 %. T¢zi se prevazné z karbonovych sloji. Krystalicka struktura byva zastoupena v rozmezi
80-98 %. V materidlu jsou patrné vlocky, které jsou pro tento druh grafitu specifické. Jejich
rozmér je od 2 um do 800 pm. Vlastnost materidlu ovliviiuje velikost vlocek a jejich
struktura. Cenéné jsou co nejveétsi vlocky, které je mozné béhem nasledujiciho zpracovani
zmenS§it podle potieby, protoZe vyroba velkych vloc¢ek z malych neni mozna. Obsahuje od 5
do 40 % grafitu své vlastni vahy. M4 dobrou tepelnou a elektrickou vodivost, chemickou
stalost, malou teplotni expanzi a srazlivost. Vhodnou mechanickou separaci a ¢iSténim Ize

vvvvv

Cistit a odstranit nezddouci slozky [4].

2.2.2 Zilni grafit (vein)

Jednad se o nejvzacnéjsi, a proto i nejdrazsi ptirodni grafit. Vyznacuje se velmi
vysokym stupném Cistoty a podilu krystalickych oblasti. Tento grafit se v soucasné dob¢ tézi
pouze na Sri Lance (Moores). Forma tohoto grafitu je velmi cenéna jak zpracovateli,
tak i vyrobci. Béhem zpracovani neni potieba tento grafit tolik Cistit a rafinovat jako jiné
druhy grafitu a pro vyrobce je cenén pro svou kvalitu a vlastnosti [4].

2.2.3 Mikrokrystalicky (amorfni) grafit

Jedna se o nejméné cenény piirodni grafit, vyskytujici se v ptirodé nejcastéji. Jeho
objem na trhu &ini asi 60 % a je v ném obsaZeno nejvice popelu. Casto se vyskytuje ve spojeni
s uhlim a obsahuje pfiblizn€ 70-75 % uhliku. Je potifeba ho chemicky ¢istit a kone¢na Cistota
se pohybuje mezi 75-85 %. Jeho vyuziti je rizné, avSak v lithium-iontovych akumulatorech
se pouziva jako pfisada elektrodovych hmot, v nichz zabezpecuje dobrou vodivost aktivni
elektrodové hmoty [4].

2.3 Synteticky grafit

Na vyrobu syntetického grafitu musi byt pouzity materidly obsahujici uhlik, avSak
ne vSechny formy uhliku mohou byt pouZity. Pii procesu grafitizace je potieba za pfitomnosti
tepelného procesu uspotradat atomy uhliku do grafitové struktury. Formovéani do grafitové
struktury probiha ve vSech tfech rovinach z amorfni struktury uhliku. Stupen pohybu je velmi
dilezity v prubéhu tepelného zpracovani, kdy dochazi k- prechodu na tekutou fazi. V této fazi
jsou molekuly schopny se pohybovat a utvaret grafitovou strukturu. Po tomto procesu dochazi
k findlnimu zpracovani za vysoké teploty a k vytvofeni krystalové miizky (Obr. 16) [4].
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Obr. 16 Metoda grafitizace [14]

Materialy, které jsou schopné docasné piejit do tekuté formy, jsou oznacovany jako
méekké atomy uhliku a materidly, které neptechdzeji do tekuté formy, jsou nazyvany tvrdé
(Obr. 17). Tvrdy uhlik se neda grafitizovat. Vhodné formy grafitu pro zpracovani a vyrobu
syntetického grafitu se nachazeji v ropé¢, a uhelném dehtu. Vhodnost téchto materidll je pro
jejich malou molekularni hmotnost, tedy schopnost tavit se za vhodnych teplot [4].

Typické casti grafitizace:

e pokojova teplota - kromé expanze nedochazi k zadnym zménam
e 900 - 1200 °C — po ptekroceni kalcinac¢ni teploty se za¢ina tvofit grafitova struktura

e 1500 — 200 °C — dochazi k uvolnéni siry a vodiku z pojiva, nastdva nevratna
objemova expanze

e nad 1800 °C — dochazi ke zrychleni tvorby grafitové struktury
e nad 2600 °C — objemova expanze se ustali a prevlada krystalicka struktura
e 3000 °C — elektricka a tepelnd vodivost dosahuje optimalnich hodnot
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Obr. 17 Tvrdy uhlik a), mékky uhlik b) [4]
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2.4 Kremik

Tvrdy polokov vyskytujici se hojné v zemské kiife. V ptirodé se nevyskytuje v Cisté
formé, pouze ve form¢ sloucenin. Jeho teoretickda maximalni kapacita je 4200 mAh/g.
Bohuzel uz pred lety se prestal po prvnich pokusech pouzivat pro zaporné elektrody.
Kiemikova elektroda je schopna pojmout obrovské mnozstvi lithia, ale zvétsi svlij objem na
trojnasobek. Kiemik lze rozdélit na krystalicky a amorfni [15].

Krystalicky kiemik — vyrabi se z oxidu kiemicitého (SIO2) a pomoci Czochralského
metody, pfi které roste ingot kfemiku postupnym tazenim zarode¢ného krystalu z roztavené
lazn€. Tato metoda je vyuzivdna hlavné pro polovodicovou vyrobu. Krystalicky kiemik ma
piesné usporadani krystalové miizky.

Amorfni kifemik — kiemik v neuspofadané formé, struktura kiemiku jen na kratké
vzdalenosti. Disledkem jsou nenasycené vazby kiemiku (poruchy), které nejsou rozlozeny
homogenné. Vazby a-Si, které nejsou nasyceny, jsou neZzadouci, a proto se pasivuji vodikem
za vzniku a-Si:H (hydrogenizovany amorfni kiemik).

Opakované nabijeni a vybijeni kiemikové elektrody z krystalického kiemiku zplsobi,
ze po n&kolika cyklech dojde k uvolnéni vazeb a elektroda se rozpadne. ZlepSeni lze
dosédhnout pouzitim amorfniho kiemiku, ktery nepojme tolik lithia jako krystalicky, avSak
k rozruseni vazeb dochazi daleko pozdé&ji. Prozatim je pouziti amorfniho kifemiku stale
neefektivni vzhledem k jinym materidlim.

24.1 Kremikové nanocastice

Posledni vyzkumy ukazuji, ze je mozné vyuzit kiemik pro zaporné elektrody a pfitom
obejit jeho nevyhodu velké objemové roztaznosti. Zaporna elektroda je tvorena uhlikovymi
nanocasticemi, které jsou uzavieny ve vlastnim obalu (Obr. 180br. 18). V tomto obalu se
mohou béhem nabijeni roztdhnout do své maximalni velikosti, aniz by porusily strukturu
elektrody. Béhem vybijeni se opét smrsknou na svou plvodni velikost. Obal pouzder, ve
kterych jsou kfemikové nanocastice uzavieny, je z grafitu a neovliviluje rychlost nabijeni.
Predbézné vysledky odhaduji, Ze by se kapacita i Zivotnost elektrod méla podstatné zvétsit.
Problémem kiemikovych nanocastic je narocnost vyroby (Obr. 19) [16].

Obr. 18 Kiemikové nanocastice v grafitovém pouzdice [17]
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pred nabitim po nabiti

Obr. 19 Kiemikové nanocastice pired a po nabiti

2.5 LTO (Lithium Titanate Oxid)

Jako nejpouzivanéjsi materidl pro tvorbu zipornych elektrod lithio-iontovych
akumuldtoru je grafit. Béhem nabijeciho a vybijeciho cyklu vSak dochazi k objemové
expanzi, coz vede k odlupovani grafitu elektrod, a tim i ke sniZovani kapacity akumulatoru.
Materidl LTO mé pomérné vysokou hustotu, dobrou piilnavost k elektrodé a nedostatky
zaporné elektrody tvorené grafitem. LTO pracuje pti potencialu elektrody 1,55 V [1].

2.5.1 Vyroba LTO

Elektrochemické vlastnosti LTO jsou zavislé na Ccistoté, slozeni, struktuie a
krystalizaci. Vhodnou kombinaci materidli mohou byt ovlivnény jednotlivé vlastnosti
zaporné elektrody. Pro syntetizaci LTO je mozné vyuzit nékolik metod a kazda je vhodna pro
jiny druh materidlu. Mezi nejznaméjsi patii pevnd, gelovd, hydrotermalni, mikrovinna,
sonochemickd, metoda sprejového spalovani a interakce s roztavenou soli.

K pevné syntéze dochazi pti teplotdch 800 — 1000 °C a dob¢ trvani 10-24 hodin. Cely
proces se odehrava ve vodikové a dusikové atmosféfe. Vodikova atmosféra slouzi k zvySeni
difuze kyslikovych iontd béhem vypalovani, kdyz prvotni vypalovani probihalo v dusikové
atmosféte, kde byl pouzit TiO,, ktery slouzil jako redukéni €inidlo. Nevhodnost této metody
spociva v nehomogenité materidlu a nedostatecné velikosti ¢astic. Tyto nedostatky odstrafiuje
pritokova metoda, ktera pouziva misto plynného prostredi roztok [1].

Gelova syntéza produkuje LTO s vysokou homogenitou a dostate€nou velikosti ¢astic.
Vypalovaci teploty se pohybuji od 700 — 800 °C. Pfi pouziti podptrnych prostfedkti (kyselina
octova a citronova) se méni vlastnosti jako proudova zatizitelnost, kapacita a pocet cyklu.

Hydrotermalni syntéza patii mezi nejuspornéjsi metody a poskytuje nano-strukturdlni
materidl. Proces je moZzné jednodusSeji kontrolovat a vytvaret rGzné struktury. Zéakladni
materidl pro vyrobu pfedstavuje u této metody TiO, hrubosti 200 nm a LiOH. Pouzitim
nejriznéjsich aditiv 1ze dosdhnout riznych elektrochemickych vlastnosti.

Mikrovinna syntéza probihd za nizkych teplot. Vlivem mikrovinného zafeni dochazi
k rychlému objemovému ohifevu, a tim i k rychlej$i reakéni dob€. Pro ozatfeni se pouziva
frekvence 2,45 Ghz.
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Sprejove spalovani je metoda, pii které je LTO vypalovano pomoci chemické
kondenzace v plynné fazi. Spalovani plynného spreje, ktery je dodéavan do pece, dochazi
k tvorbé nano-prasku. Sprej je tvotfen jednotlivymi materidly a Ize béhem procesu ménit jeho
slozeni (Obr. 20).

kontrola
proudéni

Py,

filtr

pumpa

vysledek

shromazdovani prasku a
disperzni systém

plyn

Obr. 20 Metoda sprejového spalovani

2.5.2 Vlastnosti LTO

Béhem implementace a deimplementace iontd lithia do struktury LTO dochézi
k minimalni zméné (az do 0,2 %). Struktura LTO poskytuje iontim lithia pfesn¢ tolik
prostoru, kolik potiebuji pro vstup. Diky této vlastnosti je struktura LTO minimalné
namahdana, a proto je po celou zivotnost témef neménnd. LTO tvoii s LiPFs pomérné Cisté
rozhrani a dochéazi jen k malé tvorb& SEI vrstvy, protoZe potencial 1,55V vs. Li/Li* je daleko
vy$$i neZ redukéni potencidl rozpousStédel. Potencial lithia ¢inni -3,04 V. Vys§i pracovni
potencial LTO ma za nasledek pozitivni efekt na bezpecnost akumulatoru diky tomu, ze
zustava v elektrolytickém okné¢ stability [9].

SEI vrstva u zaporné elektrody z materidlu LTO je daleko mensi (zanedbatelnd), nez je
tomu u zaporné elektrody tvorené grafitem. Velikost SEI je zavisla na povrchové rozloze, coz
vylucuje pouziti nano-materiald, protoze by dochéazelo k velké ztraté kapacity.

2.6 Grafen

Prvni zminky o grafenové vrstvé se datuji do roku 1962, kdy byly popsany prvni
podrobnosti o jednovrstvé formé tvofené uhlikem. Poprvé byl grafen vyroben a piedstaven
vroce 2004, kdy byly zjiStény jeho zvlastni vlastnosti. Od té doby probihd vyzkum
se zamétenim na jeho pouziti a jeho co nejefektivnéjsi vyrobu [4].

Za objeveni grafenu dostali fyzikové Andre K. Geim a Konstantin Sergejevic
Novoselov v roce 2010 Nobelovu cenu. Za pomoci lepici pasky postupné odebirali ze vzorku
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grafitu jednu vrstvu grafitu za druhou, az jim zbyla posledni vrstva o Sifce jednoho atomu, tj.
grafen (metoda postupné exfoliace) [11] [18].

Grafen (Obr. 21) je tenké vrstva uhliku, ktery je svou strukturou podobny grafitu. Sitka
grafenové vrstvy je pouze jeden atom a diky této vlastnosti je pruhledny. Jedna
se 0 nejpevngjs$i materidl na svéte. Grafen je extrémné stabilni a velice ohebny material. Lépe
vede teplo a elektiinu nez kovy a propustnost svétla ma grafen (pohlcuje jen 2,3 % svétla ve
viditelném spektru) leps$i nez sklo. Elektrony se ve vrstvé grafenu pohybuji téméf stokrat
rychleji nez v kiemiku, ktery je zakladnim materidlem pro vyrobu polovodi¢l. V kombinaci
s atomy vodiku je grafen izolant [19].

Obr. 21 Struktura grafenu [11]

Vyroba grafenu je znacné slozitd, ale s pokrocilym vyzkumem se jeho postup
zjednodusuje a urychluje. V roce 2009 byla cena za 1 cm” 100 miliont dolaré, ale s novymi
technologiemi klesla cena na 100 dolart zal cm’ [19]

2.6.1 Vyroba Grafenu

Pii objevu grafenu v roce 2004 byla pouzita metoda mechanické exfoliace. Od té doby
byla vymyslena cela fada vyrobnich postupti (Obr. 22). Pro vyrobu grafenu lze pouzit ptirodni
grafit (syntéza a chemicka exfoliace) nebo reakce plynného metanu s vodikem (CVD —
chemical vapor deposition) [18].
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Obr. 22 Schémata vyrobnich postupii grafenu [18]

Mechanicka exfoliace — metoda spo&iva v pouziti externi sily (300nMpm™) k piekonani van
der Walsovské vazby, pojici jednotlivé grafenové vrstvy. Pii objevu grafenu byla pouzita
adhezivni paska, kterd se pouziva i nadale, ale Ize pouzit i hrot AFM mikroskopu. Nevyhoda
pouziti AFM mikroskopu spociva v tom, Ze nelze ziskat Supinky grafenu mensi nez 10 nm
[18].

Chemicka syntéza redukci oxidu grafenu — syntéza oxidu grafenu vznikajici oxidaci
grafitu, ktery je nasledné redukovan na grafen. Oxid grafenu je grafen, na ktery jsou navazany
epoxidové a hydroxylové skupiny. Pro redukci jsou vyuzivany 3 metody. Hummers—
Offemanova, Brodieho a Staudenmaierova. VSechny jsou zaloZeny na principu oxidace
grafitu silnymi kyselinami a oxida¢nimi ¢inidly za zvySené teploty a tlaku [18].

CVD - chemical vapor deposition — jedna se o metodu chemického nanédseni na kovovy
povrch. Horké pary metanu jsou profukovany nad kovovym povrchem, na kterém se utvari
film grafitu. Metoda vyZaduje velmi nizky tlak, blizici se vakuu. Inovovand metoda vyroby
grafenu, nevyzadujici nizké vakuum, spociva v nahrazeni kovového povrchu médénou folii,
ktera musi byt dostatecné hladka. Pro vyrobu dostatecné hladké médéné folie se vyuziva

elektrolyza [18].

Termicka redukce — metoda, kdy za prudkého zvySovani teploty dochazi u oxidu grafenu
k odtrhavani jednotlivych vrstev. Plyny vznikajici pti termické reakci (CO a CO,) zvySuji tlak
mezi jednotlivymi vrstvami oxidu grafenu, a tim dochazi k exfoliaci [18].
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Fotoredukce — fotoredukce oxidu grafenu xenonovou lampou. Energie zéblesku xenonové
lampy na tenké vrstvé dodéa dostatek energie k ohrati oxidu grafenu a pfi pouziti masky lze
vypalovat vzory na oxidu grafenu. Xenonovou lampu je mozné nahradit laserem, ktery
zmiriuje defekty v grafenové vrstvé [18].

UV redukce — pro redukci oxidu grafenu lze vyuzit UV zafeni. Tento postup spociva v
osvétlovani kapaliny s oxidem grafenu UV lampou po dobu dvou hodin ze vzdalenosti
4 centimetra [18].
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3 Prakticka cast

Cilem praktické c¢asti této bakalarské prace bylo vytvotit pomoci dostupné technologie
zaporné elektrody z 3 druhti expandovaného grafitu. Polovinu takto vytvotrenych elektrod poté
lisovat pfedepsanym tlakem. Takto pfipravené zaporné elektrody poté analyzovat
elektrochemickym ¢lankem, za pouziti lithia a lithného elektrolytu LiPFg, a porovnat lisované
a nelisované elektrody stejného materialu, jakoz i jednotlivé materidly vzajemné. U nejlépe
vychazejiciho vzorku zéporné elektrody nasledné provést stejnou analyzu za pouziti sodiku a
elektrolyti EC/DMC NaClO4 a EC/PC NaPFg.

3.1 Vyroba zapornych elektrod

Vyrobu zapornych elektrod 1ze rozd¢lit na 4 zékladnich fazi:

e Michani elektrodové smési

e NanaSeni elektrodové smési

e Vysekavani a lisovani elektrod

e SuSeni elektrod

3.1.1

Michani elektrodové smési

Elektrodova smés se sklada ze 4 slozek, které jsou stanoveny v piislusném pomeéru (tabulka).

Tabulka. 3 Pomér slozek elektrodové smési

Vzorek Aktivni Pojivo Zvodivujici Elektrodova | Rozpoustédlo
expandovaného | elektrodova slozka smés
grafitu hmota
80[%] 10[%] 10[%] 100[%]
3806 02¢g 025¢ 025¢ 25¢g 1,3ml
3807 3,2g 0,4g 0,4g 4g 2,8ml
3775 3,2¢g 0,4g 0,4g 4g 2,8ml

Aktivni elektrodova hmota

Hlavni slozkou elektrodové smési je aktivni elektrodova hmota (expandovany grafit).
Pro vyrobu elektrod byly pouZity vzorky expandované grafitu oznacené jako 3806, 3807 a
3775 firmy Asbury Carbon, New Jersy, USA. Jejich zékladni parametry jsou uvedeny v
tabulce, a katalogové listy jsou uvedeny v ptiloze A, B a C. Rozdil mezi jednotlivymi vzorky
spociva v Cistoté vzorku, velikost Castic grafitu, mérné ploSe povrchu a pfimési siry.

Tabulka. 4 Parametry jednotlivych vzorku grafitu

Vzorek Mérna plocha Cistota vzorku Maximalni Piimeés siry [ %]
expandovan(Oho povrchu [m%g] [%] velikost 90 %
grafitu castic grafitu
[um]
3806 23,39 99,43 50,41 0,06
3807 17,20 98,90 192,75 0,06
3775 23,70 97,96 18,13 0,07

31




Pojivo

Jako pojivo byl pouzit polyvinyliden-fluorid (PVDF) vyrobce Sigma - Aldrich, patfici
do skupiny termoplastli a vyznacujici se vysokou elektrochemickou a mechanickou odolnosti,
ktery zastava neménny 1 pfi velkém rozsahu teplot (Obr. 23). Vyhodou je téz jeho
nenasakavost a odolnost vii¢i UV zafeni. Cistota materialu se pohybuje pies 99,5 %.
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Obr. 23 Chemicka struktura PVDF
Rozpoustédlo pro pojivo

Pro pojivo PVDF byl pouzito rozpoustédlo NMP (n-metyl-2-pyrrolidon), které ma
prasvitnou barvu s teplotou varu 204 °C. Jednd se o rozpoustédlo pattici do skupiny
organickych bipolarnich rozpoustédel s obsahem vody mensim nez 0,1 %. Mezi nevyhody
tohoto rozpoustédla patii tékavost, hoflavost a toxicita. Vznikd reakci butyrolaktonu
s metylaminem. Jeho pouziti je rozSifené zvlasté v elektrotechnickém a petrochemickém
pramyslu.

Zvodivujici slozka

Zvodivujici slozka je amorfni uhlik (carbon black), ktery obaluje jednotliva grafitova
zrnka, ¢imz zpusobuje jejich dobry vzijemny dotyk a také dobry elektricky kontakt
s kolektorem. Jedna se o mikrokrystalicky uhlik, protoZe je krystalicky jen ve velmi malém
méfitku. Charakteristickou vlastnosti zvodivujici slozky je velky méry povrch v fadu stovek
m?. Casteénd jsou tyto malé krystalky schopny piijmout lithiové ionty ve formovacim cyklu,
avSak v dalSich nabijecich cyklech se postupné rozpadaji a tuto schopnost ztraceji. Zakladnim
pozadavkem na zvodivujici slozku je jeho Cistota, nizkd uroven siry a nelistot. Pro
elektrodovou smés byla pouZita zvodivujici slozka SUPER C65 neznamého vyrobce.

3.1.2  Michani elektrodové smési

Pted vlastnim michdnim bylo potieba ptipravit nastroje, ve kterych byla elektrodova
hmota michana. Laboratorni 1zicka a vialka byla umyta ¢isticim prostiedkem v teplé vod¢ a
posléze oplachnuta v demineralizované vodé. Po 20 minutich vysouSeni byly nastroje
pfipraveny pro michani elektrodové smési. Na vyrobu elektrodové smési bylo potieba navazit
10% pojiva (PVDF) z celkové hmotnosti elektrodové smési a posléze ho rozpustit v
rozpoustédle (NMP). Rozpoustédlo bylo pipetou umisténo do vialky a pojivo nasypano do
rozpoustédla. Poté byla vialka i s obsahem smési promichavana 1 hodinu. K promichané
smési byla po hodiné pfiddna zvodivujici slozka SUPER C65 o hmotnosti 10% celkové
hmotnosti elektrodové smési. Tato smés byla promichavana 24 hodin a poté byla pfidana
aktivni elektrodova hmota v mnozstvi 80% a promichavana 48 hodin.
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Obr. 24 Vialka s elektrodovou smési

3.1.3 Nanaseni elektrodové smési

Kolektor elektrody predstavuje jednostranné vylesténd médeéna folie o tloustce SO0um.
M¢édénou folii bylo nutno ocistit izopropyl alkoholem, aby nedoslo ke kontaminaci
elektrodové smési. Na tuto folii byla nanesena viskézni elektrodova smés a pomoci roztiraci
ty¢e (200 um) Obr. 25. Takto nanesena smés ma piesnou tloustku po celém povrchu.
Nanesenou elektrodovou smés bylo potieba vysusit, a to po dobu 48 hodin pfi atmosférickém
tlaku a teplot¢ 50 °C. Pfi tomto procesu dochéazelo k odpafovani rozpoustédla NMP a
vytvrzovani elektrodové smési.

Obr. 25 Roztiraci ty¢

3.1.4 Vysekavani a lisovani elektrod

Vysekavani elektrod probihalo pomoci vysecniku Obr. 26. Takto pfipravené elektrody
mély primér 18 mm a plochu 2,55 cm®. Hmotnost m&déné folie o tloustce 50 pm a priméru
18 mm byla 27,7mg. Po vysekani elektrod vyse¢nikem o priméru 18mm prob¢hla selekce
elektrod, a k odstranéni elektrod, které¢ byly béhem vysekavani posSkozeny. Zbylé elektrody
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byly rozdéleny na polovinu a lisovani bylo provedeno u poloviny elektrod. Na doporuceni
vedouciho prace byly elektrody lisovany po dobu 3 sekund za tlaku 2 tuny na cm?. Po vyjmuti
meély elektroda optimalni tvar a strukturu Obr. 27.

Obr. 26 Vyse¢nik

Obr. 27 Elektroda

3.1.5 SuSeni elektrod

Posledni fazi v pripravé elektrod bylo jejich suseni. Pro elektrody je nezadouci jakéakoliv
vlhkost. SuSeni probihalo za snizeného tlaku bliziciho se vakuu, a to pfi 100 Pa. Za téchto
podminek byla elektroda ponechana 48 hodin, aby bylo dosazeno co nejlepsi dehydratace.
Nasledné byly elektrody umistény do rukavicového boxu s argonovou atmosférou.

3.1.6 Kompletace elektrochemické cely

Kompletace cel probihala v rukavicovém boxu s inertni argonovou atmosférou, protoze
lithium je na vzduchu reaktivni prvek. Nejprve bylo nutno vyfiznout lithium o priméru
18mm, a ocistit ho pomoci skalpelu od oxidii a usazenin. Na spodni ¢ast cely bylo umisténo
lithium (sodik pro elektrolyty NaCLO4 a NaPFg), na né&j byl ulozen separator a pomoci pipety
bylo vstiiknuto 130ml elektrolytu LiPFg (180ml pro sodik a elektrolyty NaCLO4 a NaPFg). Na
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separator byla pfilozena elektroda, kterou bylo nutno zvazit. Takto pfipravena cela Obr. 28
byla uzaviena a utésnéna vickem. Poté mohla byt cela vyjmuta z rukavicového boxu Obr. 29.

Obr. 28 Elektrochemicka mé¥ici cela

3.2 Meé¥ici pristroje a metody

Pro méfteni parametrt a charakteristik jednotlivych zapornych elektrod byl pouzit
vicekandlovy potenciostat-galvanostat VMP od firmy BioLogic Obr. 30. Obsahuje 16
nezavisle pracujicich kanalii, s maximalnim proudovym vystupem az do 500 mA. Nejmensi
nastavitelny proud je v fadu pA. Soucasti zafizeni je 1 PC se softwarem EC-Lab. Pomoci
tohoto pfistroje probéhla na kazdé z cel se zapornou elektrodou dvakrat metoda GPCL, ktera
charakterizovala vlastnosti jednotlivych zapornych elektrod.
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Obr. 29 Rukavicovy box s inertni argonovou atmosférou

3.2.1 Cyklicka voltametrie (CV)

Jedna se o jednu ze zakladnich metodu odvozenou z polarografie. Je charakterizovana
plynulym nértstem nehybné pracovni elektrody z jedné mezni hodnoty do druhé a zpét do
vychoziho bodu. Zakladnimi nastavitelnymi parametry jsou meze a rychlost posuvu
potencidlu. Odezvou pii této metodé je polarizacni kiivka Obr. 330br. 33, tedy zavislost
proudu, ktery protéka elektrodou na potencialu elektrody. Z polarizacni kiivky lze tedy zjistit
proudotvorné reakce, které probihaji v analyzovaném materialu, a Ize urcit jejich velikost. [4]
[20] [21] [22]

3.2.2 Galvanostatické cyklovani (GC, GPCL)

Metoda zalozena na cyklickém nabijeni a vybijeni akumulatoru ptedem definovanym
proudem. Béhem cyklovani (nabijeciho a vybijeciho) dochazi k zaznamendvani pribéhu
nabijeciho a vybijeciho cyklu a k zaznamenavani zmén potencialt. [4] [21] [22]

3.2.3 OCYV (Open circuit voltage)

Metoda, pii které neni na pracovni elektrodu pfivadén zadny proud ani napéti. Jedna se
o méfeni vlastniho potencialu cely, a kone¢né hodnoty OCV dosahuje v dobé, kdy dojde
ustaleni napéti. Doba, po kterou OCV probihd, byva pouzivana pro stabilizaci cely, a dosaZeni
termodynamické rovnovahy. [4] [21] [22]

3.3 Postup méreni

Po vyjmuti cely z rukavicového boxu byla pfipojena na potenciostat-galvanostat VMP.
Ptistroj umoziuje nastavit ob¢ metody (OCV i GPCL) najednou, tudiz byla pro prvni méteni
nastavena OCV (stabilizace cely) a poté dva cykly GPCL, pfi kterych byla nastavena hodnota
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zatézovaciho hodinového proudu na hodnotu 100 pA, coz odpovida v ramci primérné
hmotnosti elektrod 20. hodinovému nabijecimu proudu. Béhem téchto prvnich dvou cykli
doslo k formovani SEI vrstvy. Po dvou cyklech GPCL, a uloZeni zaznamenanych hodnot a
charakteristik, bylo nutno doplnit do programu Obr. 31 hmotnost elektrodového materialu
zaporné elektrody. Tato hmotnost byla vypoctena jako rozdil hmotnost zaporné elektrody
zvazené v rukavicovém boxu a hmotnost médéného kolektoru (27,7 mg).

Obr. 30 Potenciostat/galvanostat firmy BioLogic

Po doplnéni hodnoty hmotnosti elektrodové hmoty na zaporné elektrodé byla z grafu
Obr. 32 odectena hodnota maximalni vybijeci kapacity na hmotnost 1 gramu pii druhém
cyklu. Z této hodnoty byla posléze pomoci vzorce (9) vypoctena nova hodnota zatéZovaciho
hodinového proudu. Po dosazeni této hodnoty bylo méteni znovu spusténo pro 10 cykla
GPCL.

Z téchto zmétenych hodnot byly nasledné vytvotfeny grafy pro dalsi zpracovani.

Cy*m ©))
I= S E
= )

I,,... nové vypocéteny zatézovaci proud [nA]
Cs .. hodnota maximélni vybijeci kapacity materialu odeétena z grafu [m.A.hg™']
mg ... hmotnost aktivni elektrodové hmoty [mg]

5 ... koeficient udavajici relativni pomér zatéZzovaciho hodinového proudu vzhledem ke
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kapacit¢ elektrody
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| ok || cancel |

Obr. 31 Doplnéni hodnoty plochy elektrody a hmotnosti elektrodové smési

- Nabijeci cyklus Odetteni hodnoty maximalni
T vybijeci kapacity [mAh.g™]
- Vybijeci cyklus

- Pribéh vybijené kapacity

./ J\__ /[ J

10 20 30 40 50 60
t[hodiny]

Obr. 32 Odecteni hodnoty kapacity vztaZzené k 1 gramu elektrodové hmoty
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| 4 Y ¢ 1 4
4 Vysledky méreni
Jak jiz bylo zminéno v ptedeslé kapitole, z kazdého z materialti byla vyrobena zaporna
elektroda a to v lisované a nelisované formé. Tyto elektrody byly analyzovéany v
elektrochemickém poloc¢lanku za pouziti technik OCV a GPCL. V této kapitole budou shrnuty
a porovnany vysledky ziskané pomoci téchto méteni.

Kitivka cyklické voltametrie Obr. 33, dodana vedoucim prace, je pro vSechny typy
ptirodniho grafitu spolecnd. Z charakteristiky lze zjistit reakéni potencial kovového lithia vici
prirodnimu grafitu. Jednotlivé piky pfedstavuji interkalaci lithnych iontl do struktury grafitu a
vytvareni nestechiometrické slouceniny LiCy.

1,2 1

1 - B
0,8
0,6 - C
0,4
0,2
0
-0,2 A

I[mA]

0,4
-0,6 1

—_
\]
L 1

U vs. Li/Li* [V]

Obr. 33 Cyklicka voltametrie pFirodniho grafitu

Oxidacni oblast, nachéazejici se nad osou X, pfedstavuje vybijeni elektrodové hmoty, a
tudiz piky B a C znaci deinklinaci lithnych iontd z pfirodniho grafitu. Reduk¢ni oblast,
nachazejici se pod osou X, ptedstavuje nabijeni elektrodové hmoty, a tudiz pik A znaci
inklinaci lithnych kationt do pfirodniho grafitu.

Po prvnich dvou cyklech GPCL byla doplnéna hodnota aktivni elektrodové smési a
odectena hodnota maximalni vybijeci kapacity. Z odectené¢ hodnoty byla pomoci vzorce (9)
vypocten novy zatézovaci hodinovy proud a bylo spusténo méteni pro nasledujicich 10 cykla
GPCL. Ze ziskanych dat byly vytvotfeny grafy a z nich odecteny hodnoty pro porovnani
jednotlivych zapornych elektrod.
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4.1 Prirodni expandovany grafit 3807

4.1.1 Prirodni expandovany grafit 3807 lisovany
Zaznamenané a vypoctené hodnoty pfirodniho grafitu 3807 pro lisovanou elektrodu a
jejich zobrazeni v grafech.

Tabulka. 5 Hodnoty grafitu 3807 lisovany

Cyklus Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci | U¢innost Nevratna
kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g"] [mAh.g] [mAh.g] [%]

1 4427 265,4 1772 60,0 40,0
2 2729 255,0 17,8 93,5 6,5
3 150,6 140,8 9,9 93,5 6,5
4 1444 141,0 34 97,6 2,4
5 141,7 139.,5 2,2 98,5 1,5
6 138,4 136,9 1,5 98,9 1,1
7 135,5 1344 1,1 99,2 0,8
8 133,7 132,8 0,9 99,3 0,7
9 129.9 129,1 0,8 99,4 0,6
10 128,0 127,3 0,7 99,4 0,6
11 126,1 125,7 0,4 99,7 0,3
12 129,5 128,5 1,0 99,3 0,7
2,5 !
= = Prvni nabijeci a vybijeci ’l
cyklus |
o) = Druhy nabijeci a vybijeci |
cyklus
!
!
1,5 !
E \ !
. !
<1 A\ !
3 " !
g =~ !
> !
0,5 - < /
\‘\~ ,I
0 . == St L L LT P
0 100 200 300 400 500

Obr. 34 Nabijeci a vybijeci charakteristika pro prvni dva cykly grafitu 3807 lisovany
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Obr. 35 Vyvoj nabijeci a vybijeci kapacity pro 12 cykli grafitu 3807 lisovany
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Obr. 36 Utinnost béhem 12 cykli grafitu 3807 lisovany
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Obr. 37 Vyvoj nevratné kapacity béhem 12 cykli grafitu 3807 lisovany
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4.1.2 Prirodni expandovany grafit 3807 nelisovany
Zaznamenané a vypoctené hodnoty pfirodniho grafitu 3807 pro nelisovanou elektrodu
a jejich zobrazeni v grafech.

Tabulka. 6 Hodnoty grafitu 3807 nelisovany

Cyklus Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci | Uéinnost Nevratna
kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g"] [mAh.g'] [mAh.g'] [%]

1 436,4 304,1 132,3 69,7 30,3
2 314,8 303,5 11,3 96,4 3,6
3 224.6 219,0 5,7 97,5 2,5
4 2223 219,5 2,8 98,8 1,2
5 2227 220,5 2,2 99,0 1,0
6 220,1 218,6 1,5 99,3 0,7
7 2229 221,3 1,7 99,3 0,7
8 219,2 217,7 1,4 99,3 0,7
9 216,9 215,8 1,0 99,5 0,5
10 216,2 215,3 0,9 99,6 0,4
11 215,1 2144 0,7 99,7 0,3
12 2143 213,7 0,6 99,7 0,3

= = Prvni nabijeci a
vybijeci cyklus

u[\-)
(¥,
S ———

[\

= Druhy nabijeci a

= vybijeci cyklus

15

2 1

— \

£ 1\

SHEE L Tt
1 \

0,5 - \\
: See

O T T T T T T T T T T T T T T T —l T .l- '_l -I- e T T 1

0 100 200 300 400 500

Kapacita [mAh.g ]

Obr. 38 Nabijeci a vybijeci charakteristika pro prvni dva cykly grafitu 3807 nelisovany
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Obr. 39 Vyvoj nabijeci a vybijeci kapacity pro 12 cykla grafitu 3807 nelisovany
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Obr. 40 Utinnost béhem 12 cykli grafitu 3807 nelisovany
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Obr. 41 Vyvoj nevratné kapacity béhem 12 cykli grafitu 3807 nelisovany

43



4.2 Prirodni expandovany grafit 3775

4.2.1 Prirodni expandovany grafit 3775 lisovany
Zaznamenané a vypoctené hodnoty ptirodniho grafitu 3775 pro lisovanou elektrodu a
jejich zobrazeni v grafech.

Tabulka. 7 Hodnoty grafitu 3775 lisovany

Cyklus Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci | Utinnost Nevratna
kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g"] [mAh.g] [mAh.g] [%]

1 465,9 325,2 140,6 69,8 30,2
2 331,0 326,7 4,3 98,7 1,3
3 298,2 291,5 6,8 97,7 2,3
4 297,2 295,0 2,2 99,3 0,7
5 296,6 295,2 1,4 99,5 0,5
6 303,5 301,7 1,8 99,4 0,6
7 301,2 300,1 1,1 99,6 0,4
8 298,2 298,1 0,1 100,0 0,0
9 3014 300,2 1,2 99,6 0,4
10 298,3 298,2 0,0 100,0 0,0
11 297,7 297,6 0,1 100,0 0,0
12 297,7 297,6 0,1 100,0 0,0

2,5

= = Prvni nabijeci a vybijeci
2 cyklus

~ = Druhy nabijeci a vybijeci

T, 5 cyklus

=

— 4

¢ 1

D

0,5 -

0 === —I —I —I s| T 1
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Obr. 42 Nabijeci a vybijeci charakteristika pro prvni dva cykly grafitu 3775 lisovany
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Obr. 43 Vyvoj nabijeci a vybijeci kapacity pro 12 cykla grafitu 3775 lisovany
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Obr. 44 Utinnost béhem 12 cykli grafitu 3775 lisovany
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Obr. 45 Vyvoj nevratné kapacity béhem 12 cykli grafitu 3775 lisovany
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4.2.2 Prirodni expandovany grafit 3775 nelisovany
Zaznamenané a vypoctené hodnoty pfirodniho grafitu 3775 pro nelisovanou elektrodu
a jejich zobrazeni v grafech.

Tabulka. 8 Hodnoty grafitu 3775 nelisovany

Cyklus Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci | U¢innost Nevratna
kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g”] [mAh.g”] [mAh.g”] [%]
1 441,8 301,2 140,6 68,2 31,8
2 301,8 301,5 0,3 99,9 0,1
3 237,5 231,5 6,0 97,5 2,5
4 239,0 236,4 2,6 98,9 1,1
5 2354 2337 1,6 99,3 0,7
6 231,2 230,2 1,0 99,6 0,4
7 232,1 231,5 0,6 99,7 0,3
8 2289 228.,8 0,1 99,9 0,1
9 227,1 226,7 0,4 99,8 0,2
10 230,3 229,6 0,8 99,7 0,3
11 227,6 2272 0,4 99,8 0,2
12 222,8 222.8 0,1 100,0 0,0
2,5 1 v
] = = Prvni nabijeci a vybijeci ,‘
) N cyklus !
— E Druhy nabijeci a vybijeci ;
> i cyklus
a5 '
=
A ]
£ 17
=) ]
0,5 - .
T \
- LS -
. IR e - e = - - - ..,
O T T T T T T T T T T T T T T f T T 1
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Obr. 46 Nabijeci a vybijeci charakteristika pro prvni dva cykly grafitu 3775 nelisovany
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Obr. 47 Vyvoj nabijeci a vybijeci kapacity pro 12 cykla grafitu 3775 nelisovany
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Obr. 48 Utinnost béhem 12 cyklii grafitu 3775 nelisovany
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Obr. 49 Vyvoj nevratné kapacity béhem 12 cykli grafitu 3775 nelisovany
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4.3 Prirodni expandovany grafit 3806

4.3.1 Prirodni expandovany grafit 3806 lisovany
Zaznamenané a vypoctené hodnoty ptirodniho grafitu 3806 pro lisovanou elektrodu a

jejich zobrazeni v grafech.

Tabulka. 9 Hodnoty grafitu 3806 lisovany

Cyklus Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci U¢innost Nevratna

kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g] [%]
1 4843 302,2 182,1 62,4 37,6
2 305,1 300,4 4,7 98,5 1,5
3 258,5 255,8 2,7 99,0 1,0
4 2559 255,3 0,6 99,8 0,2
5 2559 2542 1,7 99,3 0,7
6 253,2 253,1 0,1 100,0 0,0
7 252,3 2542 -1,9 100,8 -0,8
8 251,3 251,9 -0,6 100,2 -0,2
9 250,5 253,1 -2,6 101,0 -1,0
10 250,1 2529 -2,8 101,1 -1,1
11 249,1 251,5 2,4 101,0 -1,0
12 2477 250,3 -2,6 101,0 -1,0

2,5

= = Prvni nabijeci a
vybijeci cyklus

Z = Druhy nabijeci a

11 5 vybijeci cyklus

=

) 4

g 11
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Obr. 50 Nabijeci a vybijeci charakteristika pro prvni dva cykly grafitu 3806 lisovany
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Obr. 51 Vyvoj nabijeci a vybijeci kapacity pro 12 cykla grafitu 3806 lisovany
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Obr. 52 Utinnost béhem 12 cykli grafitu 3806 lisovany
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Obr. 53 Vyvoj nevratné kapacity béhem 12 cykli grafitu 3806 lisovany
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4.3.2 Prirodni expandovany grafit 3806 nelisovany
Zaznamenan¢ a vypoctené hodnoty pfirodniho grafitu 3806 pro nelisovanou elektrodu
a jejich zobrazeni v grafech.

Tabulka. 10 Hodnoty grafitu 3806 nelisovany

Cyklus Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci U¢innost Nevratna
kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™"] [mAh.g™] [%]
1 4124 252,6 159,8 61,3 38,7
2 273,2 2524 20,7 92,4 7,6
3 217,7 201,0 16,7 92,3 7,7
4 209,8 2054 4,5 97,9 2,1
5 210,6 207,6 3,0 98,6 1,4
6 210,5 208,6 1,9 99,1 0,9
7 213,3 211,7 1,6 99,2 0,8
8 213,0 211,9 1,2 99,5 0,5
9 212,0 211,1 0,8 99,6 0,4
10 210,7 209,9 0,8 99,6 0,4
11 210,7 209,9 0,8 99,6 0,4
12 211,6 211,0 0,6 99,7 0,3
2,5 4
:I = = Prvni nabijeci a
7 vybijeci cyklus
] e Druhy nabijeci a
E i\ vybijeci cyklus
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Obr. 54 Nabijeci a vybijeci charakteristika pro prvni dva cykly grafitu 3806 nelisovany
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Obr. 55 Vyvoj nabijeci a vybijeci kapacity pro 12 cykla grafitu 3806 nelisovany
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Obr. 56 Utinnost béhem 12 cyklii grafitu 3806 nelisovany
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Obr. 57 Vyvoj nevratné kapacity béhem 12 cykli grafitu 3806 nelisovany
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4.4 Prirodni expandovany grafit 3775 lisovany interkalovany sodikem

4.4.1 Prirodni expandovany grafit 3775 lisovany -NaCloy4
Zaznamenané a vypoctené hodnoty ptirodniho grafitu 3775 pro lisovanou elektrodu a
jejich zobrazeni v grafech

Tabulka. 11 Hodnoty grafitu 3775 lisovany - NaClo4

Cyklus Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci U¢innost Nevratna
kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™"] [mAh.g™] [%]
1 430,3 18,5 411,8 4,3 95,7
2 442 16,5 27,7 37,3 62,7
3 67,1 15,8 51,3 23,5 76,5
4 34,9 14,3 20,6 41,0 59,0
5 26,0 13,3 12,7 51,2 48,8
6 21,3 12,9 8,4 60,6 39,4
7 19,3 12,8 6,5 66,3 33,7
8 18,8 12,8 6,0 68,1 31,9
9 18,0 12,7 5,3 70,6 294
10 17,0 12,7 4,3 74,7 25,3
11 16,3 12,4 3,9 76,1 23,9
12 15,2 12,2 3,0 80,3 19,7
2,5 1
] = = Prvni nabijeci a vybijeci
2 b cyklus
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Obr. 58 Nabijeci a vybijeci charakteristika pro prvni dva cykly grafitu 3775 lisovany interkalovany sodikem a
NaClO,
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Obr. 59 Vyvoj nabijeci a vybijeci kapacity pro 12 cykla grafitu 3775 lisovany - NaClO,
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4.4.2 Prirodni expandovany grafit 3775 lisovany -NaPF
Zaznamenané a vypoctené hodnoty ptirodniho grafitu 3775 pro lisovanou elektrodu a
jejich zobrazeni v grafech

Tabulka. 12 Hodnoty grafitu 3775 lisovany - NaPF

CyKklus Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci | Ué¢innost Nevratna
kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g1] [mAh.g1] [mAh.g1] [%0]
1 106,9 11,0 95,9 10,3 89,7
2 19,3 10,4 8,9 53,9 46,1
3 46,5 12,4 34,1 26,7 73,3
4 23,2 11,9 11,3 51,3 48,7
5 20,7 11,6 9,1 56,0 44.0
6 19,8 11,5 8,3 58,1 41,9
7 18,7 11,2 7,5 59,9 40,1
8 16,9 10,9 6,0 64,5 35,5
9 17,5 10,9 6,6 62,3 37,7
10 16,1 10,6 5,5 65,8 34,2
11 14,4 10,1 4,3 70,1 29,9
12 13,7 9,9 3,8 72,3 27,7
2,5
2 - .
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Obr. 62 Nabijeci a vybijeci charakteristika pro prvni dva cykly grafitu 3775 lisovany interkalovany sodikem a NaPF
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Obr. 65 Vyvoj nevratné kapacity béhem 12 cykli grafitu 3775 lisovany - NaPFg
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S Zhodnoceni vysledku

Jednotlivé vzorky ptirodniho grafitu mohou byt porovnavany z né€kolika hledisek.
Tato prace byla zamétena na porovnavani jednotlivych vzorkt pfirodniho grafitu z pohledu
nevratné kapacity, vratné kapacity a t¢innosti v jednotlivych cyklech. Dal$i porovnani
probéhlo v ramci cyklu, kdy klesla hodnota rozdilu mezi nabijenou a vybijenou kapacitou pod
1 %, tedy Gc¢innost elektrochemické cely byla vétsi nez 99 %. Zkoumani byly podrobeny 3
vzorky piirodniho grafitu, z nichz kazdy byl v lisované a nelisované formé.

5.1.1 Zhodnoceni prirodniho expandovaného grafitu 3807

Charakteristiky vzorku ptirodniho grafitu 3807 lisovany (dale jen 3807L) jsou
zobrazeny na Obr. 34, Obr. 35, Obr. 36, Obr. 37 a charakteristiky vzorku oznac¢eného jako
3807 nelisovany (dale jen 3807N) jsou na Obr. 38, Obr. 39, Obr. 40, Obr. 41. Ziskané a
vypoctené hodnoty obou vzorkil jsou uvedeny v Tabulka. 5 pro 3807L a Tabulka. 6 pro
3807N. U obou vzorkl doslo béhem prvniho cyklu k tvorbé vrstvy SEI, avsak zatimco u
3807N byla pozorovana nevratna kapacita 30,3 %, u 3807L byla zjiSténa nevratna kapacita 40
%. Vzorek 3807L tedy potieboval k tvorbé SEI vice lithnych iont, ¢imz se snizila kapacita. Z
pohledu t¢innosti béhem prvniho cyklu bylo zjisténo, ze 3809L byl ucinny z 60 %, kdezto
3807N s ucinnosti 69,7 %. U obou vzorkil nasledné doslo v dalSich cyklech ke sniZovani
nevratné kapacity. Pro vzorek 3807L doslo ke snizeni nevratné kapacity pod 1 % u 7. cyklu,
kdezto u 3807N nevratna kapacita klesla pod 1 % uz béhem 5. cyklu. Z pohledu vratné
kapacity béhem 12. (posledniho) cyklu bylo zjisténo, ze u 3807N dosahoval hodnoty 213,7
mAh.g”', kdeZto pro vzorek 3807L dosahoval hodnoty 128,5 mAh.g™. Z t&chto hodnot byla
urc¢end ucinnost vzorku ptirodniho grafitu béhem 12. cyklu, a to pro 3807N 99,7 % a pro
3807L 99,3 %. Ze ziskanych dat je patrné, Ze lepSich parametrit dosahuje 3807N oproti
3807L, a to ve vSech sledovanych parametrech.

5.1.2 Zhodnoceni piirodniho expandovaného grafitu 3775

Charakteristiky vzorku ptirodniho grafitu 3775 lisovany (déle jen 3775L) jsou
zobrazeny na Obr. 42, Obr. 43, Obr. 44, Obr. 45 a charakteristiky vzorku oznac¢eného jako
3775 nelisovany (dale jen 3775N) jsou na Obr. 46, Obr. 47, Obr. 48, Obr. 49. Ziskané a
vypoctené hodnoty obou vzorki jsou uvedeny v Tabulka. 7 pro 3775L a Tabulka. 8 pro
3775N. U obou vzorkli doslo béhem prvniho cyklu k tvorbé vrstvy SEI. U obou byla
pozorovana podobna hodnota nevratné kapacity, a to 30,2 % pro 3775L a 31, 8% pro 3775N,
avSak 3775L dosahoval béhem prvniho cyklu vySsi nabijeci 1 vybijeci kapacity. Z pohledu
ucinnosti béhem prvniho cyklu bylo zjisténo, ze 3775L byl €inny z 69,8 %, kdezto 3775N s
ucinnosti 68,2 %. U obou vzorka nasledné doslo v dalSich cyklech ke snizovani nevratné
kapacity. Pro vzorek 3775L doslo ke sniZeni nevratné kapacity pod 1 % u 4. cyklu, kdezto u
3775N nevratna kapacita klesla pod 1 % az béhem 5. cyklu. Z pohledu vratné kapacity béhem
12. (posledniho) cyklu bylo zjisténo, ze u 3775L dosahoval hodnoty 297,6 mAh.g™', kdezto
pro vzorek 3807N dosahoval hodnoty 222,8 mAh.g™'. Z téchto hodnot byla uréena éinnost
vzorku pfirodniho grafitu béhem 12. cyklu, a to pro 3775L i 3775N 100 %. Ze ziskanych dat
je patrné, ze lepSich parametrti dosahuje 3775L oproti 3775N, a to ve vSech sledovanych
parametrech.
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Na zaklad¢ téchto zjisténi byl 3775L vybran pro dalsi zkoumani a porovnani pti
pouziti sodiku a sodnych elektrolytti NaClO4 a NaPFg.

5.1.3 Zhodnoceni prirodniho expandovaného grafitu 3806

Charakteristiky vzorku ptirodniho grafitu 3806 lisovany (dale jen 3806L) jsou
zobrazeny na Obr. 50, Obr. 51, Obr. 52, Obr. 53 a charakteristiky vzorku oznaceného jako
3806 nelisovany (dale jen 3806N) jsou na Obr. 54, Obr. 55, Obr. 56, Obr. 57. Ziskané a
vypoctené hodnoty obou vzorki jsou uvedeny v Tabulka. 9 pro 3806L a Tabulka. 10 pro
3806N. U obou vzorkli doslo béhem prvniho cyklu k tvorbé vrstvy SEI U obou byla
pozorovana podobna hodnota nevratné kapacity, a to 37,6 % pro 3806L a 38,7 % pro 3806N,
avSak 3806L dosahoval béhem prvniho cyklu vyssi nabijeci i vybijeci kapacity. Z pohledu
ucinnosti béhem prvniho cyklu bylo zjisténo, ze 3806L byl G¢inny z 62,4 %, kdezto 3806N s
ucinnosti 61,3 %. U obou vzorkl nasledné doslo v dalSich cyklech ke snizovani nevratné
kapacity. Pro vzorek 3806L doslo ke snizeni nevratné kapacity pod 1 % uz béhem 4. cyklu,
kdezto u 3806N nevratna kapacita klesla pod 1 % az béhem 6. cyklu. U vzorku 3806L byla
pro cykly 7-12 pozorovana uc¢innost vyssi nez 100 %. To bylo pravdépodobné zptisobeno
uvolnovanim lithnych iontt, které tak prispély k tomu, Ze vybijeci kapacita elektrochemické
cely byla vyssi nez nabijeci kapacita. Hodnoty rozdilu se pohybovaly do 1 %. Z pohledu
vratné kapacity béhem 12. (posledniho) cyklu bylo zjisténo, ze u 3806L dosahoval hodnoty
250,3 mAh.g™, kdezto pro vzorek 3806N dosahoval hodnoty 211 mAh.g™. Z t&chto hodnot
byla uréena ucinnost vzorku piirodniho grafitu béhem 12. cyklu, a to pro 3806L 101 % a pro
3806N 99,7 %. Ze ziskanych dat je patrné, ze lepSich parametrii dosahuje 3806L oproti
3807N, a to ve vsech sledovanych parametrech.

5.2 Porovnani lisovanych a nelisovanych zapornych elektrod

5.2.1 Lisované elektrody

Vzorky lisovanych zapornych elektrod ukazaly vyhody a nevyhody jednotlivych
materialt Tabulka. 13. Jako materidl s nejhorSimi parametry byl zjiStén 3807L, ktery mél
oproti ostatnim zkoumanym vzorklim nejvyssi nevratnou kapacitu béhem prvniho cyklu,
nevratné kapacity pod 1 % dosahl v pozd¢jSich cyklech, dosahl nejnizsi vybijeci kapacity 12.
cyklu 1 i€innosti béhem 12. cyklu. LepSich parametrti dosahl 3806L, ktery dosdhl béhem 7,-
12. cyklu Gc¢innosti pies 100 %. NejlepSich parametrii kromé G¢innosti béhem 12. cyklu,
dosahl 3775L. Proto byl tento vzorek vybran pro zkoumani a interkalaci sodikovych iontd, za
pouziti sodikovych elektrolyti EC/PC NaClO4 a EC/DMC NaPF.

Tabulka. 13 Porovnani hodnot a parametrii zapornych lisovanych elektrod

Vzorek Nevratna Vratna Nevratna Vratna U&innost v
prirodniho kapacita v kapacita v kapacity pod kapacita v poslednim
grafitu prvnim cyklu | prvnim cyklu 1% poslednim cyklu

[%] [mAh.g"] [¢islo cyklu] cyklu [%]

[mAh.g"
3807L 40,0 2654 7 128,5 99,3
3775L 30,2 325,2 4 297,6 100
3806L 37,6 302,2 4 250,3 101
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5.2.2 Nelisované elektrody
Vzorky nelisovanych zapornych elektrod ukazaly vyhody a nevyhody jednotlivych
materialt Tabulka. 14. Jako materidl s nejhorSimi parametry byl zjistén 3806N, ktery mél
oproti ostatnim zkoumanym vzorklim nejvyssi nevratnou kapacitu béhem prvniho cyklu a
nevratné kapacity pod 1 % dosahl v pozdéjsich cyklech. Vzorky 3775N a 3807N dosahuji
podobnych parametrti. U vzorku 3775N byla zjiSténa vyssi vratna kapacita ve 12. cyklu a
ucinnost béhem 12. cyklu a dosahl téz nevratné kapacity pod 1 % diive nez 3807N. Vzorek
3807N dosahoval lepsich parametrii nevratné kapacity béhem prvniho cyklu a G¢innost béhem
12. cyklu mél stejnou jako 3806N.

Tabulka. 14 Porovnani hodnot a parametri zapornych nelisovanych elektrod

Vzorek Nevratna Vratna Nevratna Vratna Ukinnost v
prirodniho kapacita v kapacita v kapacity pod kapacita v poslednim
grafitu prvnim cyklu | prvnim cyklu 1% poslednim cyklu

[%] [mAh.g'l] [¢islo cyklu] cyklu [%]
[mAh.g"]
3807N 30,3 304,1 6 213,7 99,7
3775N 31,8 301,2 5 222.8 100
3806N 38,7 252.,6 6 211 99,7
Nevratna kapacita prvniho cyklu
45 -
40 -
35 -
30 -
— 25 -
= 2 ]
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0
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nelisovany nelisovany nelisovany

Obr. 66 Srovnani nevratné kapacity vzorka béhem prvniho cyklu
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Obr. 67 Srovnani vratné kapacity v 12. cyklu
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Obr. 68 Utinnost v 12. cyklu

5.3 Zhodnoceni 3775L za pouziti sodiku

Béhem odecitani hodnoty maximalni vybijeci kapacity v druhém cyklu doSlo vlivem
nepozornosti k odecteni maximalni nabijeci kapacity, a to u obou vzorki interkalovanych
sodikem. Zptisobena neptesnost méla za nasledek vypocet vyssiho hodinového zatézovaciho
proudu podle vzorce (9). Tato skutecnost by neméla mit vyznamnéjsi vliv na dosaZené
vysledky, avSak je potfeba ji brat v potaz. Diky velkému poctu provedenych méteni
(experimentil) nebylo mozné tento konkrétni experiment zopakovat.

Charakteristiky vzorku ptirodniho grafitu 3775L za pouziti sodiku a EC/PC elektrolytu
NaClOy (déle jen 3775L1) jsou zobrazeny na Obr. 58, Obr. 59, Obr. 60, Obr. 61a
charakteristiky vzorku oznac¢eného jako 3775L za pouziti sodiku a EC/DMC elektrolytu
NaPFg (dale jen 3775L2) jsou na Obr. 62., Obr. 63, Obr. 64, Obr. 65 Ziskané a vypoctené
hodnoty obou vzorku jsou uvedeny v Tabulka. 11 pro 3775L1 a Tabulka. 12 pro 3775L2. U
obou vzorkil doslo béhem prvniho cyklu k tvorbé vyrazné vrstvy SEI. Ze ziskanych dat je
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patrné, Ze 3775L1 dosahuje béhem prvniho cyklu nevratné kapacity 95,7 %, nevratna kapacita
vzorku 3775L2 dosahuje 89,7 %. Z pohledu ucinnosti béhem prvniho cyklu bylo zjisténo, ze
3775L1 dosahl tc¢innosti pouze 4,3 %, kdezto 3775L2 10,3 %. U obou vzorki nasledn¢ doslo
v dal$ich cyklech ke snizovani nevratné kapacity. Pro zadny vzorek interkalovany sodikem

v

nevratné kapacity dosahl 3775L1 v 12. cyklu a to 19,7%, a 3775L2 v 12. cyklu 27,7%. Z
pohledu vratné kapacity béhem 12. (posledniho) cyklu bylo zjisténo, ze 3775L1 dosahoval
hodnoty 12,2 mAh.g™, kdezto pro vzorek 3775L2 dosahoval hodnoty 9.9 mAh. g'l. Z téchto
hodnot byla urcena i¢innost vzorku ptirodniho grafitu béhem 12. cyklu, a to pro 3775L1 80,3
% a pro 377512 72,3 %. Ze ziskanych dat je patrné, ze lepSich parametri dosahuje 3775L1
oproti 377512, a to ve vratné kapacité 12. cyklu a vyssi uc¢innosti v 12. cyklu.

5.4 Porovnani 3775L Li/NA

Zaporna lisovana elektroda z ptirodniho grafitu 3775 byla interkalovana lithiem za
pouziti lithné soli EC/DMC LiPFs. Vysledky dosazené analyzou byly porovnany s vysledky
dosazenymi interkalovanim stejné zaporné elektrody sodikem za pouziti sodnych elektrolytt
EC/PC NaClO4 a EC/DMC NaPFs. Z porovnani nevratné kapacity bylo zjisténo, ze zaporné

elektrody interkalované sodikem dosahuji daleko hor$ich parametrii. Nevratné kapacita
zaporné elektrody s elektrolytem NaClO4 dosahuje 1. cyklu 95,7 % a elektroda s elektrolytem
NaPFg 89,7 %. Z pohledu nevratné kapacity béhem 12. cyklu je patrné, ze doslo u zdporné
elektrody s elektrolytem NaPFg ke stabilizaci. Hodnota G¢innosti byla 72,3 %, avSak vratna
kapacita dosahovala pouze 9,9 mAh.g”'. U zaporné elektrody s elektrolytem NaClO, byla
zjiténa hodnota u¢innosti v 12. cyklu 80,3% a vratné kapacita &inila pouze 12,2 mAh.g™.
Porovnanim dosazenych vysledkt bylo zjisténo, ze ptirodni expandovany grafit 3775

interkalovany sodnymi ionty dosahuje vyrazné¢ nizsi vybijeci kapacity, nizs$i u¢innosti a vétsi

nevratné kapacity ve vSech cyklech.

Vzorek Nevratna Vratna Nevratna Vratna U&innost v
prirodniho kapacita v kapacita v kapacity pod kapacita v poslednim
grafitu prvnim cyklu | prvnim cyklu 1% poslednim cyklu

[%] [mAh.g'l] [Cislo cyklu] cyklu [%]

[mAh.g"
3775L 30,2 3252 4 297.,6 100
3775L1 95,7 18,5 - 12,2 80,3
377512 89,7 11 - 9,9 72,3
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Obr. 69 Srovnani nevratné kapacity vzorku 3775L béhem prvniho cyklu
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Obr. 70 Utinnost vzorku 3775L v 12. cyklu
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Obr. 71 Srovnani vratné kapacity 3775L v 12. cyklu
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r A4
6 Zavér
Bakalatska prace se zabyvala zékladnim vyzkumem expandovaného ptirodniho grafitu
jako elektrodového materialu pro zaporné elektrody. V praci byl porovnavan vliv lisovani

zapornych elektrod a také interkalovani zaporné grafitové elektrody lithnymi a sodikovymi
ionty.

Cilem bakalatské prace bylo pfipravit zaporné elektrody z vybranych druhti
expandovaného ptirodniho grafitu. Polovina vyrobenych zapornych elektrod byla posléze
lisovana a podrobena zkoumani, zda ma lisovani vliv na zménu parametrii jednotlivych
zapornych elektrod. Zkoumani materialti probéhlo za vyuziti interkalace lithnych iontt, a za
pouziti lithného EC/DMC elektrolytu LiPFs. Ze ziskanych dat bylo zjiSténo, Ze vliv lisovani je
pro kazdy material riznorodé€. Pro vzorek ptirodniho grafitu 3807 bylo zjisténo, ze zaporna
nelisovana elektroda dosahuje daleko lepsSich parametrt, nez elektroda lisovana. Pro
nelisovanou elektrodu z expandovaného prirodniho grafitu 3807 dosahuje hodnota vybijeci
kapacity pro 12. cyklus 213,7 mAh.g"', naproti tomu lisovana zaporna elektroda dosahuje
vybijeci kapacity 128,5 mAh.g™'. Pro zaporné elektrody z piirodniho grafitu 3775 a 3806 byl
zjistén opacny vliv lisovani. Hodnoty pro zapornou lisovanou elektrodu z ptirodniho
expandovaného grafitu 3775 byly pro 12. vybijeci cyklus 297,6 mAh.g™' a u&innost 100 %,
kdezto pro nelisovanou 228,8 mAh. g’1 a ucinnost taktéz 100 %. Vzorek lisované zaporné
elektrody ptirodniho grafitu 3775 dosdhl vysoké vybijeci kapacity v poslednim 12. cyklu, a to
297,6 mAh.g"' v porovnani s teoretickou maximalni kapacitou grafitu, kterd je 372 mAh.g™".

Vzorky expandovaného ptirodniho grafitu se 1i8i v jednotlivych aspektech, jako
porozita, velikost ¢astic, Cistota, od ¢ehoZz se odviji 1 dosaZené vysledky. Expandovany
ptirodni grafit 3775 dosahuje nejlepsich vysledkt proto, Ze 90 % jeho Castic je mensich nez
18,13 um, kdeZto expandovany grafit 3806 ma 90 % castic mensich nez 50,41 um. Z toho Ize
vyvodit, ze mensi pramér Castic Iépe interkaluje lithné ionty.

Jistou zajimavost vykazala zapornd lisovana elektroda z ptirodniho grafitu 3806, ktera
béhem 7-12. nabijeciho a vybijeciho cyklu méla vyssi u€innost nez 100 %. Této skutecnosti
bylo nejspis docileno uvoliiovanim lithnych iontd béhem vybijeciho cyklu (které se béhem

vvvvvv

kapacitu, nez kterou ptijala béhem nabijeciho cyklu.

Dalsim cilem bakalétské prace bylo provéfit schopnost ptirodniho expandovaného
grafitu v roli hostitele lithnych a sodnych iontt. Porovnani probé&hlo pro zapornou lisovanou
elektrodu z ptirodniho grafitu 3775, kterd dosahla nejlepsich vysledkd. Zaporna elektroda
byla interkalovdna sodnymi ionty, a za pouziti sodnych elektrolytli NaClO4 a NaPF¢. Ze
ziskanych vysledkli a porovnani bylo zjisténo, Ze lisovany piirodni grafit 3775 neni vhodny v
roli hostitele sodnych iontl. Nevratna kapacita pfi tvorbé SEI vrstvy v prvnim cyklu
dosahovala pfi interkalaci lithiem 30,3 %, kdeZto pfi interkalaci sodikem pro elektrolyty
NaClO4 95,7 a NaPFg 89,7%. Také vratna kapacita pro 12. cyklus dosahla pro elektrolyt
NaClOy4 pouze hodnoty 12,2 mAh.g" a pro elektrolyt NaPFs 9,9 mAh.g”, v porovnani vratné
kapacity pii pouziti lithia 297,3 mAh.g™'. Tato skute¢nost miZe byt zptisobena rozdilnym
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prumérem lithnych a sodnych ionti. Lithné ionty dosahuji priméru 304 pm, kdezto sodné
ionty 372 pm. Vzhledem k primérné vzdalenosti mezi grafitovymi vrstvami, kterd ¢inni 335
pm, je interkalace sodnych iontl do pfirodniho expandovaného grafitu obtizna. [23]

Hlavnim ptfinosem této bakalaiské prace bylo zjisténi, Ze expandovany piirodni grafit
vykazuje vyrazné€ nizsi G¢innost v roli hostitele sodnych iontt, nez je tomu v ptipadé¢ lithnych
ionttl. Upravy zapornych elektrod lisovanim, maji u n&kterych druhii expandovaného
ptirodniho grafitu zna¢ny vliv na zménu parametra, avSak zalezi na konkrétnim druhu a
parametrech expandovaného piirodniho grafitu (rozdilna Groven expanze - oddaleni
grafenovych vrstev). Z pohledu budouciho zkoumani bych se rad zaméfil na upravy
elektrodovych hmot, u kterych by mohlo zménou procentudlniho zastoupeni jednotlivych
slozek dojit ke zlepSeni parametra zapornych elektrod, nebo ke zlepsSeni vlivem zmény
lisovacich parametrt. Tato oblast zkoumani je stale oteviena a nabizi potencialni zlepsSeni
parametrt lithium-iontovych akumulatori.
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@aumes the rigk and latilty for loss, damage. or injury arising from the appscation of o gc-ods 'umshod

UNCONTROULLED DOCUMENT: Prior 12 placing #n order based an this PDS, contact the Asbury Sales Department 2o confinm thal he nformation
comaned harein i3 current

Revishon Level: Revision 4 Revision Date: 12/13/2012

Asbury Graphite Mills, Inc,
PO Box 144 405 Ofd Main St
Asbury, New Jersey (8802
Tel: (908) 537-2155  Fax: (908) 537-2108 http:// www.asbury.com
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Priloha B

Product Data Sheet

SSASBURY

General Product Description
Min Max Targes

NCarban (LO1) Qs wo LI
-325 Nesh (44 Moron) 55 w Ll

Type: Surface Enhanced Flake Graphite

Typleal Analysis Test Methods
(128 Standrd Text Sieves)

Klarbon (LOT) 96.9 WCarbon Es-1

Yastre 036 YeMazture Ee7

SSukur 0.06 S 562
Microtrac £3-58

W+ 100 Mesh (150 Nsoran) 362 - Sieve Analysis 122

G4 200 Mesh (7S Micron) 19.19 Surface Ares €39

G+ 125 Mesh {44 Micron ) 1461

-375 Mesh (&4 Nicron) 62.58

MT%20 (Maons) 1291

MTRS0 (Morons) @an

NTS0 (Microns) 152.75

Suface Ares m2/g 172

S ahould bl and indh danty mfy saliak y mauls bekare apphcation. The user
nwmnlm sk and labifty kor lass, domtoo or mjury aeiting from the uwlaumn of the gooda furished

UNCONTROLLED DOCLUMENT. Prior 15 placing & ordar bassd on INs PDS, cortsdd (e Astury Saks Deparsman) 1o conlem Kl e sformsion
contained haren is cumrent

Revision Level: REVISION 2

Tre POS (L) pem:nlaqe: wﬂmn om, gunmnmed folowing speciic igrmm between Asbury arc the customer. They are bsted here only to indcats
| @t Purcha:

Revision Date: 11712006

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

.‘ Product Data Sheet
JnSBURY -~

C AR B O N 8
G | Product Descripti

Min Miax Target
Y%Carbon (LOI) 98 w |
MT9%50 (Mcrons) 16 2 LUl

Type: Surface Evhancad Flake Graphise

TLypical Analvsis Methods
(LS Stondord Test Seves)

WCaron (LOL 99.43 Wlarken £41

YeMoichare 042 SMosture £4-7

%Sulfur 0.06 FoSuifr E4.9
Micrptrac E3-58

¥o+-325 Mesh (444 Moon) a0 Sive Anadysis £23

%325 Mesh (44 Micron| «Kn Y Sitaenen F39

MT%10 (Mirons) 549

MT%:50 (Microns)| 19.02

MT%0 (Marons) 5041

Surface firsa m2jg 2339

Ths PDS 1815 parcsntagas wiich 29a o0y gUannniesd folowing SEEcc Agraemant Dedwesn ASbury snd Tws cusicenat. Thay s 1aled hens only 1o ingicals
approxrate phwsical and chermcal analyss. Purchasens should thaoughly inst and indepandanty venfy satistaciory results before appiication, The user
assumes the sk and |2ty for bss, damage, or injury ansing from the appication af the goods fumished.

UNCONTROLLED DOCUMENT. Prior to placing an order bazed on this PDS, cortact the Astury Sales Deparsmant o confem that the information
Cordgined g i cumant

Revision Level: REVISION 2 Revision Date: 252007

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Old Main St.
Asbury, New Jersey 08802
Tek: (908) 537-2155  Fax: (908) 537-2108  http:// wewrw.asbury.com
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