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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se vénuje problematice lithium-iontovych akumulatora. Popisuje
jejich zakladni konstrukéni prvky, operacni princip a technologické parametry. Préce je
zamé&fena na zaporné-anodové elektrodové materialy. V textu jsou popisovany zaporné
elektrodové materialy na bazi pfirodniho grafitu. Detailné jsou v praci popisovany
piirodni expandované grafitové materidly pouzité jako aktivni elektrodovy material.
V praci jsou popsany experimenty zkoumajici vliv lisovaciho tlaku na vykonové a
kapacitni charakteristiky zaporné elektrody v aprotickém systému lithium-iontového
akumulatoru.

KLIiCOVA SLOVA

Lithium-iontovy akumulator, Zaporna elektroda, Anoda, Ptirodni grafit, SEI vrstva,
Kapacita, Proudové zatizeni, Lithium

ABSTRACT

This bachelor’s thesis examines the issues related to the lithium-ion batteries and describes
their basic elements, operating principle and technological parameters. It is focused on
studying different materials for the negative electrode (anode) that is based on natural
graphite. It describes in detail expanded natural graphite materials which are used as an
active electrode material. This thesis describes experiments of the impact of the pressure
force on power and capacity characteristics of the negative electrode in aprotic system of
li-ion batteries.

KEYWORDS

Lithium-ion battery, Negative electrode, Anode, Natural graphite, SEI layer, Capacity,
Rate Capability
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UVOD

Akumulator je technickym zatizenim slouzici k opakovanému uchovani energie.
Je sekundarnim c¢lankem, coz znamena, Ze ho musime ze zacatku nabit a pak teprve
pouzivat jako zdroj energie. Elektricky akumuladtor meéni elektrickou energii na

chemickou, kterou mizeme transformovat zpét na elektrickou, je-li tieba. Pouziva se
v kazdém pfenosovém zaiizeni, jako notebooky, telefony, tablety atd. [1].

Ptedchiidcem akumulatorti jsou primarni baterie, ze nemizeme znovu dobijet.
Ptikladem primarniho ¢lanku miiZze byt zinkouhlikové baterie. Slovo ,,baterie” pochazi ze
staré¢ francouzstiny od “battre", coz znamena bit. Védci se snazili nalézt zafizeni na
uchovani energie a piijali dany termin, aby charakterizovat né¢kolik elektrochemickych
¢lankt spojenych dohromady.

Vsechno to zacalo v 18. stoleti, kdy francouzsky védec Alessandro Volta vytvoril
galvanicky clanek, prvni staly zdroj elektrického proudu. Francie byla jednim z prvnich
statu, které oficialné uznali jeho vyzkum. Kolem roku 1800 se objevil Voltiv sloup, ktery
byl prvni funk¢ni baterie, ktera se skladala z tenkych platkd stéibra a médi uspofadanych
sttadaveé na sobé, oddélenymi kousky papiru namoceného v roztoku soli. Velké praktické
vylepseni v akumulatorovém rozvoji vnesl francouzsky fyzik Gaston Plante v roku 1859.
Dusledkem jeho experimentu byl typ akumulatort, ktery se sklada z olovénych plat. Tento
typ se pouziva i dneska. RUzné sméry vyvoje v této dobé vedly vzdy k primarnim
¢lankim. Vyhodou primarnich baterii je jejich nizka cena, trvanlivost, vysoka hustota
energie a prakticky nulova nutnost udrzby. Svoje uplatnéni nachdzi v pienosovych
elektrickych zatfizeni, hrackach, osvétleni, zdlohovani paméti, hodinkdch a také ve
specialnich vojenskych aplikacich [2].

V roce 1899 Waldmar Junger ze Svédska vynalezl nikl-kadmiové baterie, u které
nikl pouZival jako katoda a kadmium jako anoda. O dva roky pozdé¢ji Thomas Edison
nahradil kadmium s zelezem a tato baterie se nazyvala nikl-zelezna (NiFe), ale neméla
velky uspéch kvili nizké mérné energii, Spatnému vykonu pfi nizké teploté a vysokému
samovybijeni. Byl to prvni prakticky pouZitelny akumulator. V byvalém Ceskoslovensku
byly prvni hermetické akumulatory vyvinuty a vyrabény v narodnim podniku Bateria
Slany na pocatku Sedesatych let minulého stoleti. Jednalo se o NiCd akumulatory s
lisovanymi elektrodami, aktivni hmoty byly baleny do niklové tkaniny, ktera slouZzila jako
proudovy kolektor a souc¢asné zpeviiovala celou elektrodu. V sedmdesatych 1étech byl v
tomtéZ podniku ukoncen vyvoj s ndsledujici vyrobou hermetickych akumulatori se
sintrovanymi elektrodami. Tyto akumulatory byly piivodné uréeny pouze pro vojenskeé
aplikace, pozd¢ji byla ¢ast produkce uvolnéna i pro civilni trh [3].

Akumulétor jako elektricky pfistroj mizeme charakterizovat nasledujicimi
zakladni parametry: elektrochemicky systém, napéti, elektrickd kapacita, vnitini
rezistivita, vybijeci proud a pracovni doba. Ocenéni stavu se charakterizuje souhrnem
vnitini rezistivity, vybijeciho proudu a realni kapacity. Ale nemusime pifecefiovat nebo
nedocenovat n¢jaky z téchto parametra.

V dne$ni dobé z pohledu elektrochemického systému jsou nejvice rozsifenymi
typy akumulatord SLA (olovéné), NiCd (nikl-kadmiové), Ni-MH (nikl-metal hydridovy),
Li-lon (lithium-iontové) nebo relativné novy typ Li-Pol (lithium-polymerové)
akumulatory. Tendence vyzkumnych aktivit se vV dneSni dob¢ toci kolem zlepsSeni systému
na bazi lithia [2].



1 LITHIUM-IONTOVE AKUMULATORY

Lithium-iontové akumulatory jsou velice rozsifené, protoze maji nejlepsi pomér
uchované energie na jednotku hmotnosti a objemu, diky pouzitému lithiu (Li je nejleh¢i
znamy kov Ar = 6,941 [kg.Kmol™]) pomalému samovybijeni a jsou bez pamétového
efektu. V dnesni dobé€ to je nejpopularnéjsi typ akumulatorti pro pfenosova zafizeni a
postupné nahrazuji olovéné akumulatory v automobilech. Li-ion také ma praktické
pouzivani v elektromobilech. Piikladem miize byt automobilka Ford, ktera zacala vyvoj
dualnich akumulatorti skladajici se z olovéného a li-iontového akumulatoru. Nejveétsi
vyhoda spociva v tom, Ze se snizila hmotnost automobilu, zlepSila se prace motoru a
snizila se spotieba.

1.1 Historie

Prvni experimenty S lithiovymi akumulatory zacaly Kroku 1912, ale sériova
vyroba se spustilav 1970. V polovin¢ roku 1980 se objevily sériové lithiové akumulatory,
ale jejich pouzivani bylo omezené kvili vysokému nebezpeci vybuchu. Komeréni vyuziti
nasly az vroce 1991 a vyrobni firmou byla SONY. Tyto akumulatory byly pouzité
v digitalni kamefe a byly tvotfené zapornou elektrodou z grafitového materialu a kladnou
elektrodou z kobaltitanu lithného (LiCoQO2). Grafitova zaporna elektroda je nejvice
pouzivanym typem zaporné elektrody v li-ion akumulatorech i nyni. Nazev Li-lon
akumulatori zavedl feditel firmy SONY Energytec pan K. Tozawa. Nazev “lon” odkazuje
na ionty Li*, které putuji pfi nabijeni z kladné elektrody na zapornou, pfi vybijeni je tomu
naopak [4].

Obr. 1 Prvni komer¢ni li-ion akumulator SONY [5]

Existuji rozlicné druhy lithium-iontovych akumulatort pro rizna vyuziti. Nejvice
rozsifené typy jsou kobaltitan lithny (LiCoO2), lithium-mangan-oxid (LiMnQO), lithium-
zelezo-fosfat (LiFePO4) a lithium-nikl-mangan-kobalt-oxid (LiNiMnCoO2). Kazdy
Z téchto typl pouziva rizné katodové materidly a ma své piednosti a nedostatky.
Naprtiklad, kobaltitan lithny je nejpopularngjsi typ, ktery se pouziva v noteboocich,
chytrych mobilech a podobnych zafizeni, zatimco se lithium-fosfat se pouziva
V pfenosovém osvétleni a v elektrickych vozidlech.



Lithium-iontové akumulatory byvaji nejriznéj$ich rozmérd a forem, zacéinaji od
malych mincovych do velkych bateriovych baleni, pouzivanych v elektrickych vozidlech.
Lithiové baterie jsou dostupné v znamych AAA a AA rozmérech [6].

Obr. 2 Rizné povedeni lithium-iontovych baterie [7]

10



2 SLOZENI AKUMULATORU

Nejjednodussi pouzdro akumulétoru se sklada z elektrod (katodovy materiél je na
hlinikové folie a anodovy je na médeéné) mezi kterymi se nahazi elektrolyt a separator.
Elektrolyt vede ionty, ale jesté vystupuje jako izolant pro elektrony. Mize byt tekuty,
gelovy nebo pevny. Akumulatory obsahujici posledni dva typy elektrolytu nepotiebuji
separator. Elektrody (katoda a anoda) u akumulatoru jsou vzdycky vyrdbény z pevného
materidlu. Pro energetické nenaro¢né aplikace mize byt jeden ¢lanek povazovéan za
akumulator. Naptiklad pro mobil to také muize byt jeden nebo vice ¢lankt, které jsou
spojené paralelné. NejrozsifencjSim typem Elanku je vélcovy viz Obr. 3. Tento typ je
nejvice rozsiten, protoze jeho tvar mu zajistuje dobrou mechanickou stabilitu [4].

S Kladny pdl

Kladny vyvod

Separéator

pouzdro —]

Zaporna
elektroda

Kladna elektroda

zaporny pol

Obr. 3 Valcovy typ ¢lanku lithium-iontového akumulatoru [8]

2.1 Separatory

Vratime se k separatorim. Aby Se zmensSila vnitini rezistivita ¢lanku a zaroven byl
¢lanek kompaktni, musi byt elektrody co nejblize k sobé. Aby nenastalo zkratovani, tak
se mezi nimi umist'uje separator, coz je membrana, kterd dovoluje volny pfechod iontim.
Separator ma porovitou strukturu nebo lithium-iontovou vodivost. Separator neni souc¢asti
zadnych chemickych déju, které probihaji v li-ion akumulatoru. Musi byt:

e Elektronickym izolatorem

e Poskytovat minimalni odpor pohybu ionti, tj. musi byt tenkym, pérovitym
a zéroveit homogenni

e Mechanicky odolnym, tj. nebyt ptilis tenkym

¢ Branit se proniknuti tvrdych ¢astic elektrodovych materialu pies pory

e Chemicky stabilni

e Dobie se namacet elektrolytem

e Levny
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Tyto pozadavky jsou kontroverzni, a proto je tfeba hledat kompromisni feSeni.
Nejvice rozsifené jsou mikroporovité membrany z polyetylenu, polypropylenu a
S tloustkou mén¢ 30 pum. Aby nedochazelo k vybuchu pii ptrehrati lithium-iontového
akumulatoru, je zadouci, aby pfi prevySeni povolené teploty se pory zaviraly a udrzovaly
mechanickou odolnost. Proto se pouzivaji tiivrstvé membrany: polyetylen-polypropylen-
polyetylen. Pti teploté 135 °C se polyetylen tavi a zavira pory a polypropylen, ktery ma
teplotu taveni o 30 °C vyssi, zastava v tvrdém stavu [9].

2.2 Elektrolyty

Akumulétory potiebuji pfitomnost elektrolytu, ktery neméni své vlastnosti ve
velkém teplotnim a napétovém rozsahu, a které jsou levné a bezpecné. Tekuté elektrolyty
jsou obvykle organického plivodu, nej€astéji se pouziva lithna sol jako naptiklad LiPFg
(lithium-hexafluorfosfore¢nan) v organickém roztoku. Kromé soli lithia musi byt zahrnuta
jesté fada piisad, abychom dostali pozadované vlastnosti v kone¢ném elektrolytu. Tyto
ptisady zlepsi stabilitu proti dendritickych tvoreb a degradaci roztoku. Obvykle mnozstvi
téchto prisad neni vétsi neZ 5 % a to bud’ hmotnostnich nebo objemovych. Pro lepsi vykon
baterie ptisady jsou schopny:

e Usnadnit tvorbu vrstvy SEI (o které bude fe¢ pozdéji)

e SniZit spotiebu kapacity u formovacich cyklech

e Zvysit tepelnou stabilitu

e Chranit katodovy material proti rozpousténi a vybijeni

o Zlepsit fyzikalni vlastnosti elektrolytu, jako iontova vodivost, viskozita,
smacivost atd.

Klicova role u tekutych elektrolyti je transportovani pozitivnich ionti lithia mezi
katodou a anodou. [4] Pevné se ¢leni na dvé zakladnich tfidy materiali: anorganicka
keramika a organické polymery. Rozdil mezi tfidami je v mechanickych vlastnostech.
Polymerni elektrolyty maji nékolik vyhod oproti keramickym, vcetné dobré
zpracovatelnosti a flexibility, maji lepsi teplotni stabilitu a 1épe zabranuji tvorbé dendritd.

Polymerni elektrolyty mohou byt pevné a gelové a nejcastéji jsou tvoreny poly(ethylen
oxidem) (PEO) [10].
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3 OPERACNI PRINCIP

Zaporna elektroda (nebo jinak anoda) je dle definice oznacovana ta elektroda, na
které dochazi k oxidaci. Naproti tomu jako kladné elektroda (katoda) je oznacovana
elektroda, na niz dochézi k redukci. U primérniho ¢lanku je oznaceni procesi a elektrod

Sekundarni ¢lanek mé dveé operacni faze, jimiz jsou nabijeni a vybijeni.
Zapornad elektroda je anodou jenom pii nabijeni, protoze na ni se dochazi
k redukcim, ale pfi vybijeni na ni nastava oxidace a zaporna elektroda stava katodou

Obdobné je s kladnou elektrodou. Proto je 1€pe pouzivat jednoznacny vyraz “kladna ¢i
zaporna elektroda” misto “anoda — katoda”, aby nedochéazelo k zmatku.

Kladné i zaporna elektroda lithium-iontového akumulatoru je tvofend kolektorem,
na kterém je nanesena interkalac¢ni sloucenina, ktera miize pfijmout ionty lithia do své
struktury. Zaporna elektroda je ¢asto tvofena kolektorem s nalisovanym grafitem neboli
lithium titan oxidem (LTO). Jak uz bylo uvedeno vySe, kolektor zaporné elektrody je
tvofen médi, a to z toho divodu, Ze méd’ ma vysoky potencial. Kladna elektroda je
hlinikova, protoze potencial hliniku je nizky. Dle srovnani potencial médi je 0,337 V a
hliniku -1,66 V. Pfi nabiti a vybiti dochazi k chemickym zménam na obou elektrodach
(viz. Obr. 6). Tyto d¢je se tidi Faradayovy zékony. Pii vybiti se ionty lithia pfesouvaji ze
zaporné elektrody do struktury kladné elektrody. Béhem nabiti je tomu naopak. Tyto
reakce se nazyvaji oxida¢né-redukéni [11].

ST—— ° P— I
=

° Li+ L'+
0 o
«—0
«~—0
5] Lir +0
) Li*
+~—0
o . O
o Li*
«~—0 o
X
Zaporna elektroda elektrolyt Kladna elektroda
vybiti
5 nabiti

Obr. 4 Princip Li-Ion ¢lanku [12]
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3.1 Elektrochemické déje

Chemické reakce probihajici v ¢lanku tvofeného zapornou elektrodou z grafitu a
kobaltitanem lithnym:

Nabijeni.

Na kladné elektrodé dochazi k oxidaci (1) a na zaporné k redukci (2).

LiCoO, —» CoO0, + Li* + e~ )
Lit+ Cs+ e - LiCq (2)
Vybijeni.

Na kladné elektrodé pobiha redukce (3) a na zdporné oxidace (4).

Co0, + Lit0,+ e~ > LiCoO, (3)
LiCo » LiT+Cy+ e~ 4)

Chemické reakce probihajici v ¢lanku tvotfené¢ho zépornou elektrodou z LTO:

Oxidac¢né-redukéni déje jdou stejné na kladné elektrodé, jako v ptipadé zaporné elektrody
tvofenou grafitem.

Nabijeni
3Li* + Li,Tis0,, + 3e™ > Li;Tis04, (5)
Vybijeni.
Li;;Tis0y, = 3Li* + LiyTis0,, + 3e* (6)
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4 VRSTVA SEI NA ROZHRANI ELEKTRODA-
ELEKTROLYT

Na rozhrani mezi pevnou elektrodou a kapalnym elektrolytem vznika vrstva, ktera
se anglicky nazyva SEI (Solid Electrolyte Interface). Pfes tuto vrstvu mohou prochazet
ionty, ale pro elektrony je nevodiva, predstavuje sebou selektivni membranu, podobnou
separatoru. SEI je velmi dulezita pro funkci lithium-iontového akumulatord. Ze zacatku
akumuléatory mély mensi pocet nabijecich/vybijecich cykli kviili degradaci elektrodovych
materidlti v elektrolytu pfi prochazeni proudu. Toto se zménilo, kdyz se objevil vyvoj
ptisad pro formovani SEI. Vrstva se tvofi jak na zadporné elektrodé, tak i na kladné, jeji
fyzikdlni a chemické vlastnosti jsou rGzné v zavislosti na pracovnim potencidlu
jednotlivych elektrod. Aby se vrstva vytvofila je potieba okolo 15-45 % celkové kapacity
akumuldtoru, kterd se vytvoii béhem prvniho a nékdy béhem druhého nabijeciho cyklu,
jez se také nazyvaji formovaci. V nasledujicich cyklech vrstva je jiz stabilni. MnoZstvi
spotiebované kapacity zavisi na plose mezi elektrodou a elektrolytem. Cim vétsi je plocha,
tim vétsi je vrstva SEI a tim padem vétsi i spotieba kapacity na jeji vznik. [13]

a)Zaporna elektroda
b)SEIl vrstva
c)Elektrolyt

Obr. 5 Vrstva SEI [14]

Je-li pro zapornou elektrodu pouzit material LTO, tak se vrstva SEI nevytvofi,
nebo bude velmi mala, protoze potencial LTO je 1,55krat vétsi neZ u lithia.

Vlastnosti vrstvy SEI jako sloZeni, morfologie, hustota a tloustka maji vyznamny
vliv na kapacitu lithtum iontového clanku, jako a poSkozeni této vrstvy. Pfi namahani
elektrody mize dojit k popraskani této vrstvy, pfi¢emz na poSkozenych mistech se obnovi,
ale spottebuje dalsi ionty lithia a tim padem se snizi kapacita ¢lanku. Tloustka vrstvy
s Casem roste, a proto se snizuje kapacita akumulatoru. Funkce SEI spociva predevsim (z
pohledu zaporné elektrody) v zamezeni redukce lithnych kationti nachazejicich se
v elektrolytu [15].

4.1 SloZeni vrstvy
Vrstva se sklada z rozkladnych produktii elektrolytickych rozpoustédel a soli. Toto

se podaftilo identifikovat pomoci spektroskopickych technik. Po dlouhou dobu nebyla
skute¢na struktura vrstvy SEI znama. V lithium-iontovych akumulatorech se nejvice
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pouziva organicka aproticka rozpoustédla, jako ethylen-karbonat (EC), dimethyl-karbonat
(DMC) nebo jejich smés v hmotnostnim podilu 1:1. Vyhodou aprotickych rozpoustédel je
jejich rozsah pracovniho napéti (az do 4 V). Rozpoustédla maji velky vliv na formovani

vvvvvv

rozpoustédel jsou:
e Rozpustnost
e Viskozita
e T¢kavé vlastnosti
e Elektricka vodivost
e Polarita
e Schopnost vazat vodik
e Ekologie [15]

4.2 Vznik vrstvy

Na zaklad¢ této skutecnosti byly popsany dva mechanismy podilejici se na vzniku SEI
pii elektrolytech s karbonovymi rozpoustédly, jako ptiklad je na obrazku etyl karbonat
(EC) [15].

. x120 2Li,CO4 + 2CHo=CH,
e
0 vy Y
J lQ Lt
o’ +2L" + 28 a o
o D ——
'll"nl_.u". ".lli_‘:n'" r” Lioﬁ_\_‘_ ..-"’G“H .-J__f"‘-\-,\“ #_ll .
) CHyagy, -7 oo
(RA)

Obr. 6 Formovani vrstvy SEI

RA (radical anion) na obrazku znamena radikalni anion ¢ili reaktivni forma
slouc¢eniny. Dvé¢ reakce, které jsou na obrazku, se objevi pii tvorb& vrstvy SEI. U
mechanizmu I rozklad slouceniny generuje vice plynnych produktu, vyslednd vrstva se
sklada z LioCOs. U mechanizmu II téch plynnych produktu je méng, a vysledny produkt
je nerozpustny v elektrolytu a ma vétsi stabilitu. Mechanizmy zavisi od morfologie
povrchu grafitu. Vrstva, ktera se formuje na okrajich povrchu je orientovana na
pyrolyticky grafit a je bohata na anorganické slou¢eniny. Vrstva formovana od stfedu je
tvofend prevazné organickymi slou¢eninami.

Na druhou stranu se miZeme podivat na tvorbu SEI z pohledu 2 hlavnich
napétovych stupiiti. Prvni stupen se za¢ina jesté pied interkalaci L+ do grafitu a vrstva ma
poérovitou strukturu, vysokou rezistivitu a je rozmerové nestabilni. V druhém stupni
nastava interkalace Li+ iontld a vyslednd vrstva SEI je kompaktnéj$i a méd vysokou
vodivost. V tomto druhém stupni se jesté vytvari nevratna kapacita, ktera je spojena nejen
s redukci molekul rozpoustédel, ale i s elektrochemickou redukci povrchovych funkénich
skupin na hranach grafitu [15].
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5 POROVNANI LI-ION S JINYMI TYPY
AKUMULATORU

Ve srovnani s dal$imi typy akumulatort, které byly uvedené vyse (SLA, NiCd,
NiMH), maji lithium-iontové nékolik dulezitych piednosti. To je vidét z Tab. 1. Ale NiCd
akumulatory maji jednu dulezitou vyhodu, jejich vybijeci proud je vétsi. Tato vyhoda neni
kriticka pro notebooky nebo mobily, ale existuje hodn¢ zatizeni, které pouzivaji velké
proudy, napiiklad jakékoliv elektronastoroje, elektricky holici strojek aj. Tam se

pouzivaly NiCd akumuléatory.

Tab. 1 Porovnani rtiznych typa akumulatora [7]

Druh akumulatori Olovény NiCd Ni-MH Li-lon
H”St["tv\f‘/ﬁgfrgie 40 45 90 160
Napéti ¢lanky 2,1 1,2 1,2 ~3,6
Pocet nabijecich cyklua 500-800 800-1500 500-1000 500-2000
Samovybijeni za mésic 2-5% 10 % 30-50 % 2-8 %
Pracovni teplota -30 °Co az+40 | -40 °OC az 45 -30 °OC az 70 -20 OOC az 60
C C C C

5.1 Vyhody

e  Vyhodny pomér energie na jednotku hmotnosti

e Hmotnost je niz§i nez u akumulatort jiné technologie
e Nizké samovybijeni (v rozmezi 2-8 % za mésic)

e Neosahuji toxické latky

e  Vyssi bezpecnost

e  Vysoké pracovni napéti ¢lanku

e Pocet nabijecich/vybijecich cykli

e Bez pamétového efektu

Pamétovy efekt je jevem, ktery byl poprvé pozorovan a popsan v padesatych letech
minulého stoleti u NiCd akumulatort pro kosmické aplikace; jev vznika pii opakovaném
nabijeni akumulator na malou, ale vzdy stejnou hloubku vybiti, projevem pamét'ového
efektu je vznik druhého vybijeciho stupné, coz je nahly pokles napéti akumulatorového
¢lanku zhruba o 50 az 100 mV (viz. Obr. 2), pfi tom nedochazi k poklesu kapacity clanku.
Je to reverzibilni jev snadno odstranény plnym vybitim akumuléatort. U akumulatord, kde

17



kadmium neni elektrochemicky aktivni slozkou zaporné elektrody, se pamétovy efekt
vyskytovat nemutize [16].

A

=

=)

E

_‘z \ 50-100 my
E‘.‘

i Druhy wybljacl stupean

|
wybijeci cas
Obr. 7 Pamétovy efekt u NiCd akumulatoru [16]
5.2 Nevyhody

Starnuti baterie od okamziku vyrobeni (to znamena, ze ztraci svou kapacitu nehlede
na to, jesté je pouzivana nebo neni)

Vysoka miniméalni pracovni teplota (-20 °C)

Velka vnitini rezistivita akumulatoru v porovnani s NiCd
Nebezpeci vybuchu pfi nespravném pouzivani (tfeba zkratovani)
Vysoka prodejni cena, avSak ceny s kazdym rokem klesaji

5.3 Nominalni napéti ¢lanku li-ion:

e Kobaltitan lithny (LiCoO2) — 3,6 V

e Lithium-mangan-oxid (LiMn204) — 3,8 V

e Lithium-zelezo-fosfat (LiFePO4) — 3,2/3,3V

e Lithium-nikl-mangan-kobalt-oxid (LiNiMnCo02) - 3,6/3,7 V

Kobaltitan lithny se nejcastéji pouziva v prenosovych zafizeni (notebooky, tablety,

chytré telefony, digitdlni fotoaparaty atd.). Tyto akumuldtory maji vysokou mérnou
hustotu energie, coZ znamend, Ze mizeme ulozit vice energie vztazenou na jednotku
hmotnosti akumulatoru. Ale oni potiebuji specidlni monitorovaci systém, ktery bude
zajiStovat bezpecnost. Také oni maji niz§i mérny vykon a kratsi Zivotnost oproti jinych
typt li-ion akumulatoru.
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Lithium-mangan-oxid ma vysokou mérnou energii a jsou pouzivany pro zafizeni, ktera
pottebuji velky vyboj energie. Napiiklad elektricka vozidla. Tento typ mé nizsi vnitini

Vv

lithium oxid kobalt.

Lithium-Zelezo-fosfat je pouzivany u nejriaznéjsich elektronickych vyrobka (od
mangan, ma leps$i zivotnost a mohou produkovat vysoké proudy (vétsi nez u li-kobalt).
Jejich nevyhodou je malé kapacita.

Lithium-nikl-mangan nebo NMC akumulator se nejcastéji  pouzivan
Vv elektrovozidlech, naptiklad v elektromobilech, kolech, kolobézky, jizdni kol atd. NMC
poskytuje dobry vykon a vysokou kapacitu, dobrou zivotnost a pracovni teplotu. NMC
akumulatory se snazili zkombinovat nejlepsi vlastnosti jinych typt li-ion akumulétort. [6]

Doporucena teplota na nabijeni pro li-ion je od 0 do 40 °C na vybijeni od -20 do 60
°C, ackoli kdy se blizime k nejvyssimu neboli k nejniz§imu okraji teploty toto muze
ovlivnit Zivotnost akumuldtoru. Rozsah nabijecich a vybijecich teplot je zalezi na typu li-
ion akumulatoru. Napftiklad li-fosfat, ktery se pouziva v ptfenosovych reflektortt ma veétsi
rozsah ve srovnani s lithium kobalt, ktery je pouzivan v notebookech a chytrych mobilech

[7]1.
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6 MATERIALY PRO ZAPORNOU
ELEKTRODU LI-ION CLANKU

Prvni zaporné elektrody u lithium-iontového c¢lanku byly tvofeny kovovym
lithiem, ktery piedstavuje, diky své teoretické kapacit€¢ (3862 mAh/g) a pracovnimu
potencialu (-3,04 V), nejvhodnéj§i materidl pro anodu. Tato kombinace vlastnosti
umoziiuje sestavit akumulator svelmi vysokou hustotou energie. V prub¢hu
sedmdesatych let byl vyuzivan Cisty lithium jako material pro zapornou elektrodu a sulfit
titani¢ity (TiS2) jako pro kladnou. V roku 1977 tento koncept poprvé prezentoval
Whittingham. Jenomze hlavni nevyhodou pouziti samotného lithia je v tom, Ze se vytvafi
dendrity na povrchu lithia, které zplisobuji zkratovani ¢lanku. Takze dalsi nevyhoda se
spociva v nebezpecnosti pouziti ¢istého lithia diky vysoké reaktivnosti tohoto kovu [17].

V dnes$ni dobé¢ existuje jenom dva typy materiali, které bézné pouzivaji pro anodové
materidly. Prvni jsou zalozeny na grafitu a druhé jsou na oxidu lithného LTO. Nejvice
roz§ifenym materidlem je grafit obvykle na médéném kolektoru. Hlavnimi pozadavky na
anody:

e Musi vydrzet co nejvice nabijecich cyklu
e Mit co nejvétsi kapacitu na jednotku hmotnosti
e Cenové dostupny

e Bezpecny

6.1 Grafit

Jak uz bylo uvedeno vySe, nevice pouzivany material je grafit, ktery ma dobré
vlastnosti jako dobra tepelna a elektrickd vodivost, odolnost vii¢i vysokym teplotdm,
chemicka odolnost. Jiné formy uhliku se nepouZivaji, protoze oni maji horsi vlastnosti,
jako kapacita a pocet cyklii. Nahradou kovového lithia se sice ztratilo 90 % kapacity anody
(teoreticka kapacita grafitu ¢ini 372 mAh/g oproti lithiu 3862 mAh/g), ale ziskala se
dlouhodob4 stabilita diky zamezeni ristu dendritl a zvétsila se bezpecnost. Hodné jinych
materiali byly studovany, nicméné grafitovy uhlik je dosud jediny komeréné dostupny
produkt. Vystupem toho zaméfeni byl vyzkum uhlikatych anodovych materiali. Byly
zkoumany: grafitovy uhlik, amorfni uhlik, nitridy, oxidy cinu a slitin na bazi cinu. Ale
dominantni produkt na trhu je grafit [18].

Grafit je jednou ze dvou krystalickych forem uhliku, druha je diamant. Grafit se
sklada z jednotlivych rovin grafenu, které jsou na sebe vrstveny v riiznych uspotadénich
viz Obr. 9. Ma velmi vysoky bod tani, kolem 3500 °C, to znamena ze do zna¢né miry je
chemicky staly. Tento materidl mizeme rozdé€lit do dvou skupin, a to je synteticky a
pfirodni grafit. Velkou vyhodou v pouZiti ptirodniho grafitu oproti syntetickému je nizka
vyrobni cena. To je zpusobeno tim, ze proces Cisténi je mnohem jednodussi nez vyroba
syntetického grafitu [18-19].
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Obr. 8 Struktura grafitu [20] [21]

6.2 Prirodni grafit

V dnes$ni dobé 65 % vSech akumulatoru pouzivaji jako materidl pro zépornou
elektrodu ptirodni grafit. Dalsi 30 % synteticky. A 5 % jiné¢ materidly (o kterych bude
uvedeno pozdé&ji) [22]. Pfirodni grafit se vyskytuje po celém svété a typicky se déli do tii
forem:

e Vlockovy

o Zilni

e Amorfni [23]

Obr. 9 Jedna z moznych forem pfirodniho grafitu [24]
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6.3 Vlockovy grafit

Tato forma ptirodniho grafitu je pravdépodobné nejvice zndma v porovnani s
Jinymi jeho formami. Obsahuje v sobé 80-90 % cistého grafitu. Vlockovy grafit zabira
kolem 40 % celkového trhu ptirodniho grafitu. Jeho nalezisté se nachézi po celém svéte,
a nejvetsi z nich jsou ve Stiedni a Jizni Americe, Kanadé, Africe, Némecku, Rusku, Cing
a na Ukrajing. Stejn¢ jako u jinych typt grafitu vlockovy grafit je tvofen bud v
metamorfovanych nebo magmatickych geologickych prostiedi.

Z komer¢niho pohledu jednou z nejdilezitéjSich vlastnosti vlo¢kového grafitu je
velikost vlocek. Vlocky existuji v rozmezi od 2 pm do 800 pm. Velikost vlocek ovliviiuje
vlastnosti materidlu. Velké vlocky lze vhodnym zplisobem zmensit, ale opacny postup
vyroby vétsich vlocek z malych neni mozny [25].

'RD 12.028E ( Sample # 5)
PPN NE 7

F=—RD 12.028E ( Sample # 5)

Obr. 11 Vlocky vlockového grafitu [25]
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6.4 Zilni grafit

Zilni grafit je velice zfidkavé a cenna forma grafitu. Jeho nalezi$té se nachazi na
Sri Lance, a jesté ve Velké Britanie, USA atd., ale v dnes$ni dob¢ se tento typ t&éZi pouze
na Sri Lance. Tézba a vyvoz zilniho grafitu zacaly kolem roku 1824. Tato forma je velmi
cennd diky své Cistoté a tim padem se snizuji néklady na jeho zpracovéani, purifikaci a
rafinaci [26].

B RD13.163C
E :

Obr. 12 Vloc¢ky zilniho grafitu [26]

6.5 Amorfni grafit

Z pohledu tepelné a elektrické vodivosti nejméné cenénd forma grafitu je amorfni,
ale tvofi ostatnich 60 % trhu s grafitem. Obsahuje v sob& 20-40 % cistého grafitu a velké
mnozstvi popelu. Je to z disledku jejich té€sného kontaktu. Amorfni grafit se tézi v USA,
Mexiku a Ciné. Pouziva se jako mazivo pii vyrob& tdsnéni nebo oceli. V lithium-
iontovych akumulatorech se pouzivan jako piisada do elektrodovych hmot, kde
zabezpecuje dobrou vodivost aktivni elektrodové hmoty [27].

6.6 Synteticky grafit

Synteticky grafit je ¢lovékem vyrobena latka, jeho vyroba patii k roku 1800. Grafit
se vyrabi pti vysokych teplotich. VSechny pouzivané materidly musi obsahovat uhlik
nebo né&jakou formu cistého uhliku, ale nemizeme pouzit vSechny typy uhliku. Proces
vyroby syntetického grafitu je slozity a drahy. Abychom dostali z uhliku grafit musi uhlik
projit proces grafitalizace. Proces grafitalizace se spociva v teplotni upravé uhlikatych
materidlti. Vysoka teplota je potieba, aby se atomy uhliku mohly uspotadat do grafitové
krystalové miizky [28].
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6.7 Expandovany grafit

Expandovany grafit je specialni formou vlockového grafitu, ale se zvétSenymi
vlockami. Dany grafit se pfipravuje napiiklad ponofenim namletého grafitu do roztoku
kyseliny chromové a nasledné do koncentrované kyseliny sirové. Timto zpisobem dojde
k expandovani grafitu a mezi rovinami atomové struktury se zvétsi vzdalenost a tim
padem se snizi hustota. Vysledny expandovany grafit bude mit vétsi objem (asi tisickrat
veétsi) a veétsi mérny povrch. Vodivost vysledného grafitu je zavisla na velikosti vlocek,
které se vytvori pii expandaci. Obecné plati, ze vodivost je imérna velikosti vlocek [29].

Obr. 13 Napravo je vlockovy grafit neexpandovany a nalevo je po expandaci [29]

Déle je vhodné expandovany grafit zbavit od necistot, naptiklad pomoci zihani pii
teplotach 400-1000 °C v CO2 atmosféte. Pti Zihani v atmosféfe tvofené oxidem uhli¢itym
se sirany obsazené v uhliku uvoliuji a reaguji s kyslikem, ktery je spolu s navazanymi
sirany odvadén z pece. Namisto CO2 je mozné pouzit inertni plyn. [30]

V akumulétorech se expandovany grafit pouziva ve formé jemné mletého prasku.
Jeho vyhoda se spoc¢iva v tom, Ze se ho d& pouZit bez pojiva a tim padem se zmensi vyrobni
naklady. Diky jeho charakteristikdm jako stlaCitelnost, chemicka odolnost a vyborna
tepelnd vodivost, d4 se ho pouZit v nejriiznéjSich odvétvi primyslu.
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6.8 LTO (Lithium titanate oxide)

Dtivodem pro¢ LTO se nepouziva se jako bézny material pro zapornou elektrodu
je ptedevsim jeho cena oproti grafitovym materidlim. Tento materidl se dostal do
pozornosti diky vysokému poctu nabijecich a vybijecich cykla. To je zptisobeno tim, Ze u
LTO je mala objemova expanze (2-3 %). Dalsi vyhodou je podstatné velka proudova
zatizitelnost a tim padem se da velmi rychle nabijet a vybijet [31].

Teoreticka kapacita LTO ¢ini 175 mAh/g oproti 372 mAh/g grafitu. Ale
interkala¢ni potencial je 1,5 V, coz je oproti grafitu podstatné vyse. Toto vysoké pracovni
napéti LTO vede pfi pouziti se standartnimi kladnymi materialy ke snizeni napéti ¢lanku,
a tedy 1 jeho potencialniho vykonu. A tato hodnota potencialu ovliviiuje tvorbu vrstvy
SEIL Pti pouziti LTO se tvoifi velmi tenké vrstva SEIL jeji velikost zavisi na povrchové
rozloze aktivniho materidlu, velikosti ¢astic a jejich tvaru. V idedlnim ptipad¢ by méla
tato vrstva izolovat elektrolyt od elektrody, ale nezabranovat toku iontt [32].

Oproti grafitu LTO nema vrstvenou strukturu, ale strukturu spinelovou.

Krystalizuje v krychlové soustavé. Jako nejvhodnéj$i material na bazi oxidu titani¢itého
je povazovan spinel LigTisO1a.

Obr. 14 Struktura LTO [33]

Pfi nabijeni li-ion akumulatoru dochazi na zaporné elektrodé k redukci: [32]
Li,TisOy, + 3Li* + 3e™ > Li;Tis0y, )
Pfi vybijeni na zaporné elektrodé dochazi k oxidaci:

Li;Tic0,, — Li,Tis0y, + 3Li* + 3¢~ ©)
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6.9 Ostatni materialy

Li-ion je nejvice rozsifeny typ akumulatoru, dnesni tendence vyzkumnych aktivit
se to¢i kolem zlepSeni systému na bdzi lithia. A dulezitym parametrem je “idedlni”
elektrodové materialy. Proto existuje hodné nejriznéjSich materialti a jejich modifikaci.
Ale pro komer¢ni vyuziti se vétSina z nich nehodi z toho ditvodu, zZe nemaji pozadované
vlastnosti nebo jejich vyroba je prilis draha.

Jako priklad jednim z téchto materidlu je kiemik, ktery ma vysokou hodnotu
teoretické kapacity (4200 mAh/g), jeho pracovni potencial je 0,4 V. Dalsi vyhoda se
spociva v tom, Ze je levny, protoZe na Zemi je obrovské mnozstvi tohoto materidlu, také
kiemik je Setrny K zivotnimu prostfedi. Ackoli ma relativné nizkou ucinnosti cykli.
Pti¢inami jsou:

1. Velka objemova expanze béhem interkalaci lithia (az do 280 %)
2. Nestabilita vrstvy SEI
3. Nestabilita elektrolytu

A proto se neda pouzit kiemik jako elektrodovy material, ale existuje rtizné
modifikace jako uhlikovd nanotrubice potazena kiemikem viz Obr. Jeho teoretickd
kapacita ¢ini 3247 mAh/g. Lithium iontové akumulétory zaloZené na této technologii
dokazali mit 10krat vyssi kapacitu i po 200 cyklech [34].

T

= S & et o : el o
Obr. 15 Fotografie ukazuji kiemikovou nanotrubici pted a po absorpci lithia. [35]

Existuji jesté materialy na zakladé oxidu titani¢itého. Ony dostaly velkou
pozornost, diky své efektivnosti z hlediska nakladt na vyrobu a vhodnost pro hromadnou
vyrobu. Kromé toho tyto materidly maji zajimavé vlastnosti jako mala cena, nizk4 toxicita,
mala objemova expanze a dobry pocet nabijecich a vybijecich cykli. Jeho teoreticka
kapacita ¢ini 175-330 mAh/g a pracovni potencial je vrozmezi od 1 do 3 V.
Elektrochemicky vykon oxidii na bazi titanu zavisi predev§im na jejich struktufe,
morfologii a velikosti [34].
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7 PRAKTICKA CAST

Praktickd c¢ast dané bakalarské prace je zaméfend na sledovani kapacitnich a
proudovych charakteristik expandovaného grafitu jako zaporné elektrody v lithium-
iontovych akumulatorech za puisobeni riznych lisovacich tlaku pfi jejich vyrobé.

7.1 Pouzité materialy

Pii méfeni byly pouzity dva typy expandovaného grafitu od vyrobce Asbury Carbons.
Prvni ma oznaceni 3806 a druhy 3775, informace vydané vyrobcem jsou k dispozici
Vv ptiloze. Dané materialy se 1i§i v morfologické struktufe, a to ve velikostech zrn a tim
padem i mérnym povrchem. Tyto parametry ovlivituji takové dulezité vlastnosti jako
smacivost, nasakavost a ztraty zptsobené pii tvorbé vrstvy SEI Vzorek s oznac¢enim 3806
obsahuje 99 % grafitu a 3775-97 %.

Obr. 16 Pouzité druhy grafitu

7.2 Priprava aktivni (elektrodové) hmoty

V nasledujici tabulce je uveden pomér jednotlivych slozek elektrodové hmoty, ktery
byl ziskan na zakladé informaci z literatury. Dany pomér je stejny pro oba dva druhy
pouzitého grafitu.

Tab. 2 Pomér jednotlivych sloZek elektrodové hmoty

Poly(vinylidene Aktivni hmota vex
Super C65 fluoride) (grafit) Rozpoustédlo NMP
0,048 g 0,024 g 0,328 ¢ 1900 pl

27




Obr. 17 Ptisada SUPER C63, pojivo Poly(vinylidene fluoride), rozpoustédlo NMP

Prvnim krokem bylo umyti laboratorniho skla podle pokynt, které jsou uvedeny
Vv laboratofi. Pouzivané sklo musi byt fadné umyto v demineralizované vodé a pak musi
byt odstranény necistoty pomoci alkoholu. Do tohoto skla bylo navazeno 0,024 g pojiva
Poly(Vinyliden fluorid), ktery patii do skupiny termoplastu a pouZziva se jako univerzalni
technicky materidl v riznych vyrobach (chemicka, hutnickd, potravinova, polovodicova
atd.), pak pomoci pipety bylo ptidano 1900 pl rozpoustédla NMP (n-methyl 2-pyrrolidon).
Tato hmota se michala po dobu 24 hodin do uplného rozpousténi PVDF, nésledné bylo
pridano 0,048 g ptisady zvysujici vodivost SUPER C65 a také se to michalo 24 hodiny.
Nakonec bylo zvazeno 0,328 g aktivniho materialu (grafitu) pro prvni vzorek grafit
Asbury Carbons 3806, a pro druhy Asbury Carbons 3775, dané hmoty byly michany po
dobu 48 hodin.

Obr. 18 Michani elektrodovych hmot
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7.3 NanasSeni elektrodové hmoty

Dostéana elektrodova hmota byla nanesena pomoci valecku na médénou folii, ktera je
jednostranné leSténa. Tento valecek zajiStuje nanaSeni homogenni hmoty o definované
tloust'ce, v daném ptipadé 60 um pro vSechny vzorky. A nechalo se to susit po dobu 48
hodin pii teploté ~50 °C, aby doslo k odpateni rozpoustédla NMP.

Obr. 19 Valecek pro nanaseni hmoty

Obr. 20 Vysledné vysusené hmoty na médéné folii

Z této vysusené elektrodové hmoty se vysekly elektrody ve tvaru disku o priméru @
18 mm, pomoci vyse¢niku. Hmotnost jenom médeéné folii se rovna 28,4 mg.

Obr. 21 Vysledna elektroda o priméru @ 18 mm
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7.4 Lisovani elektrod

Ptipravené elektrody dale musi byt nalisovany pomoci hydraulického lisu. Zvolené
lisovaci tlaky jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tab. 3 Lisovaci tlaky

Lisovaci tlaky 200

[kg-cm?] 500 1000 1500

Na hydraulickém lisu tlak je vyjadien v newtonech (N), proto je nutno spocitat
tlaky na zékladé plochy elektrod. Primér elektrody je 18 mm.

)2 = 2,55 cm? 9)

18 mm
2

Fi=m-g= zooc’% -2,55cm?-9,81 = 508 kg - 9,81 = 5 kN (10)

S=m-r’=m-(

F,=m-g =500—2"2,55cm?- 9,81 = 1200 kg - 9,81 = 12,5 kN (11)
F;=m-g =1000-%-255cm?- 9,81 = 2540 kg - 9,81 = 25 kN (12)

F,b=m-g= 15000% .2,55cm?-9,81 = 3810 kg - 9,81 =37,5kN  (13)

Obr. 22 Pouzity hydraulicky lis CARVER
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7.5 SuSeni elektrod

Déle zbyva dehydratace elektrod. Elektrody byly ptfemistény do hrubého vakua (~100
Pa) a byly tam ponechany minimalné 24 hodin.

Obr. 23 Piechodova komora se snizenym tlakem a hrubym vakuem

7.6 SloZeni elektrochemické cely

Na zékladné pokynli uvedenych v laboratofi byly umyty a vysuSeny soucdsti
elektrochemické cely. Dale je cela ptipravena ke slozeni, nejprve se omota tésnici krouzek
pomoci parafilmu a pak se dana cela a elektrody pfemisti pod ochranou atmosféru do
rukavicového boxu. V boxu se vysekne disk lithia o priméru @ 16 mm a umisti se na
spodek, na lithium se poloZzi separator o priméru @ 18 mm a pak se pomoci pipety piida
142 ml elektrolytu LiPFe. Dale se zvazi elektroda, ktera se pak vlozi do cely. Naposledy
cela je zaviena tak, aby se uvnitf nedostal kyslik, a danou celu je mozné ptipojit na métici
zafizeni.

Obr. 24 Vlevo je soucasti elektrochemické cely, vpravo je slozena cela
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8 MERENI

8.1 Cyklicka voltametrie (CV)

Cyklicka voltametrie (CV) je odvozenou metodou od polarografie, patii do
skupiny potenciodynamickych experimentalnich metod. Princip metody se spoc¢iva na
méfteni polarizacnich kiivek mezi dvéma elektrodami ponofenymi do elektrolytu. Méteni
probiha tak, ze napéti mezi elektrodami je cyklicky linearné navySovano a snizovano s
pouzitim potenciostatu, rychlost polarizace se typicky pohybuje od 10 do 200 mV/s.
Cyklické zmény napéti vyvolavaji zmény proudu, které jsou zaznamenavany a vynaSeny
v podob¢ zavislosti napéti na proudu jako tzv. voltamogram. [36]
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1
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0,8
0,6
0,4

0,2

0

0
-0,2

I [mA]

-0,4

-0,6

-0,8
-1
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U vs. Li/Li+ [V]

Obr. 25 Cyklicka voltametrie ptirodniho grafitu

8.2 Galvanostatické cyklovani (GCPL)

Princip této metody se spociva v simulaci cyklického nabijeni a vybijeni
akumulatoru. Métenym vzorkem prochézi definovany proud s potencidlovym omezenim
piinabijecim i vybijecim cyklu. Béhem stfidani jednotlivych nabijecich a vybijecich cykla
probiha zaznamendvani potencialu nezatizeného ¢lanku tzv. Open Circuit Volate. Tato
metoda dava piedstavu o stabilité a kapacité akumulatoru. [37]
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8.3 Nastaveni méieni v programu EC-lab

Pro sledovani kapacitnich a proudovych charakteristik byly vyuzity dvé méfici
techniky a to OCV (open circuitvoltage) a GCPL.

V OCV technice se snimé a vyhodnocuje zména napéti na clanku béhem nastavené
doby tr. Dale se spusti nasledujici technika GCPL, kde se nastavuje nabijeci a vybijeci
proud (Is) a pocet cyklu (nc).

Bestfor tg = [0 h[io mn 00000 s
Limit |dEjye /dtl < dEgAdt = |71 m'/h
Becord every dEg = [110 i

o dtg = [1.0000 g
ERange = [0v-5Yy
Sevodair = FRT

Obr. 26 Nastaveni doby tr U OCV techniky v méficim programu EC-lab

(1) Set | to Ig

far at maost tq

0,134 i, Ve | cMaones
1000 h[o mwn Jooooo s
Limit Evye > EM = [2,000 Y

Becord every dEq = 100 i
or dby = [00000 =
(4) Gobackto seq Mg = [T /S2% sk fahmize/
farmg = |4 hime(z] A7 Aw oasf sogaeecel

Obr. 27 Nastaveni nabijeciho proudu a po¢tu cyklti u GCPL v programu EC-lab

Tab. 4 Vypocet pocate¢niho proudu Is (0,1C) pro méfeni skuteéné kapacity elektrody

3806 3806 3806 3806 3775 3775 3775 3775
200 500 1000 1500 200 500 1000 1500
kg/lcm? | kg/lcm? | kg/lem? | kglcm? | kg/cm? | kg/cm? | kg/cm? | kg/cm?

mz [mg] 30,3 30,1 30,4 30,2 30,6 30,4 30,3 30,6

m[mg] | 1.9 1,7 2 18 2,2 2 1,9 2,2
0,1C

0071 | 0063 | 0074 | 0067 | 0082 | 0074 | 0071 | 0,082
[MAh]

m1 — hmotnost elektrody
M2 — hmotnost aktivni hmoty
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Priklad vypoctu vzorku 1 3806 5kN (teoreticka kapacita grafitu je 372 mAh/g)
Maktivni hmoty = Melektrody — Mmedéné folie = 30,3—-284=19mg (14)
0,1C = 0,1 Cyrafitu * Mak.hmoty = 0,1 -372 - 1,9 = 0,071 mAh (15)

Pro méfeni skuteéné kapacity elektrody v OCV technice se nastavi ¢as 24 hodin
Vv méficim rozsahu 0 V;5 V (i pro vSechna nasledujici méfeni). Dale u GCPL techniky se
nastavi nabijeci a vybijeci proud Is, ktery byl spocitan jako 0,1C a to se nastavi na 2 cykly.

Tab. 5 Vypocet proudu Is pro nasledujici méteni

Is\ Cislo 3806 3806 3806 3806 3775 3775 3775 3775
vzorku 200 500 1000 1500 200 500 1000 1500
kg/cm? | kg/lem? | kg/em? | kg/lem? | kg/ecm? | kg/em? | kg/lcm? | kg/cm?
Skutecna
C 192 318 388 336 249 375 352 130
[mAh/g]
1c 0,365 0,541 0,776 0,605 0,548 0,75 0,669 0,286
[MAh]
0,2C
0,073 0,108 0,155 0,121 0,11 0,15 0,134 0,057
[MAh]
2C 073 | 1,081 | 1552 | 1,210 | 1,09 | 15 | 1,338 | 0,572
[MAh]

Ptiklad vypoctu vzorku 1 3806 5kN

1C = Coputetns Makhmoty = 192 + 1,9 = 0,365 mah (16)
0,2C = 0.2 - 192 -1,9 = 0,073 mAh (17)
2C=2-192 -1,9 =0,73 mAh (18)

Po méfeni 0,1C a zjisténi skute¢né kapacity se nastavi méfeni 0,2C, kde se u OCV
techniky nastavi ¢as na 10 minut, a proud Is viz Tab. 5, pocet cyklu je 5. Nakonec se méfi
1C, 2C a 1C, OCV: ¢as 10 minut, GCPL viz Tab.5, pocet cyklu je 2.
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9 VYSLEDKY MERENI

Béhem prvniho nabijeciho cyklu se vytvofi vrstva SEI, podrobnéji viz. Kapitola 4.
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Obr. 28 Inicializa¢ni cykly, 3806

9.1 Vzorek 1 3806

U vs. Li/Li+ [V]

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Kapacita [mAh/g]

———Cyklus ¢.1 == Cyklus ¢.2

Obr. 29 Prvni 2 vybijeci cykly, 0,1C, 3806 200 kg/cm?
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U vs. Li/Li+ [V]

U vs. Li/Li+ [V]

50 100 150 200 250 300

Kapacita [mAh/g]

———Cyklus ¢.1 == Cyklus ¢.2

Obr. 30 Prvni 2 vybijeci cykly, 0,1C, 3806 500 kg/cm?

50 100 150 200 250 300

Kapacita [mAh/g]

e Cyklus ¢.1 == Cyklus ¢.2

Obr. 31 Prvni 2 vybijeci cykly, 0,1C, 3806 1000 kg/cm?
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15

U vs. Li/Li+ [V]

0,5

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Kapacita [mAh/g]

e Cyklus ¢.1 === Cyklus ¢.2

Obr. 32 Prvni 2 vybijeci cykly, 0,1C, 3806 1500 kg/cm?

Z danych grafu je vidét, ze s rostoucim tlakem roste i kapacita, ale pti tlaku 1500
kg/cm? uz dochazi k jeji poklesu. Nejvyssi hodnotu kapacity ma vzorek 1 3806 1000
kg/cm?,
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Kapacita [mAh.g-1]
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1 2 3 4 5
Cislo cyklu

X Nabijeci kapacita X Vybijeci kapacita

Obr. 33 Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3806 200 kg/cm?

Tady je vidét velky rozdil mezi nabijeci a vybijeci kapacitou, to mize byt zpisobeno
tim, ze vrstva SEI jesté nebyla stabilni.
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Obr. 34 Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3806 500 kg/cm?
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Obr. 35 Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3806 1000 kg/cm?
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Obr. 36 Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3806 1500 kg/cm?
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Obr. 37 Utinnost kazdého cyklu, vzorek 3806 200 kg/cm?
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Obr. 38 U¢innost kazdého cyklu, vzorek 3806 500 kg/cm?
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Obr. 39 Utinnost kazdého cyklu, vzorek 3806 1000 kg/cm?
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Obr. 40 Utinnost kazdého cyklu, vzorek 3806 1500 kg/cm?

Z danych grafi je vidét, Zze ucinnost u prvnich tfech vzorku je kolem 100 %, ale pri
tlaku 1500 kg/cm? se wi¢innost snizila do ~80 %. To znamena, Zze se hodnota nevratné
kapacity zvysila.

U vs. Li/Li+ [V]
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[EEN
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Kapacita [mAh/g]
— — 3 4

Obr. 41 P&t vybijecich cykld, 0,2C, vzorek 3806 200 kg/cm?
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U vs. Li/Li+ [V]

U vs. Li/Li+ [V]
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Obr. 42 P&t vybijecich cykld, 0,2C, vzorek 3806 500 kg/cm?
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Obr. 43 P&t vybijecich cykld, 0,2C, vzorek 3806 1000 kg/cm?
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Obr. 44 P&t vybijecich cykld, 0,2C, vzorek 3806 1500 kg/cm?
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Obr. 45 Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech, vzorek 3806 200 kg/cm?
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Obr. 46 Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech, vzorek 3806 500 kg/cm?
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Obr. 47 Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech, vzorek 3806 1000 kg/cm?
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Obr. 48 Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech, vzorek 3806 1500 kg/cm?

Z vyse uvedenych grafli je patrné, Ze pti vysSich proudech doslo ke vyznamnému
poklesu kapacity. Elektrody lisovany tlakem 1000 a 1500 kg/cm?, uz vys$si proudy
nevydrzi. Nejlepsiho vysledku dostava elektroda vyrabéna pod tlakem 500 kg/cm?.

9.2 Vzorek 2 3775
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U vs. Li/Li+ [V]
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24 29 34 39 44 49 54 59 64 69 74
t [hodiny]

Obr. 49 Inicializa¢ni cykly, 3775
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U vs. Li/Li+ [V]

U vs. Li/Li+ [V]
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Obr. 50 Prvni 2 vybijeci cykly, 0,1C, 3775 200 kg/cm?
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Obr. 51 Prvni 2 vybijeci cykly, 0,1C, 3775 500 kg/cm?
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U vs. Li/Li+ [V]
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Obr. 52 Prvni 2 vybijeci cykly, 0,1C, 3775 1000 kg/cm?
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Obr. 53 Prvni 2 vybijeci cykly, 0,1C, 3775 1500 kg/cm?

Obdobné jako u ptedchoziho vzorku, ¢im vétsi tlak, tim vétsi kapacita elektrody a
stejné pii tlaku 1500 kg/cm? doslo k jejimu vyraznému poklesu.
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Obr. 54 Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3775 200 kg/cm?
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Obr. 55 Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3775 500 kg/cm?
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Obr. 56 Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3775 1000 kg/cm?
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Obr. 57 Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3775 1500 kg/cm?
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Obr. 58 Utinnost kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3775 200 kg/cm?
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Obr. 59 Utinnost kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3775 500 kg/cm?
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Obr. 60 U¢innost kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3775 1000 kg/cm?
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Obr. 61 Utinnost kazdého cyklu, 0,2C, vzorek 3775 1500 kg/cm?

Utinnost elektrody, ktera byla lisovana tlakem 200 kg/cm?, je v rozsahu 70-80 %. U
vzorku 500 kg/cm? ~100 % a s vy$simi tlaky za¢in4 klesat.
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U vs. Li/Li+ [V]

U vs. Li/Li+ [V]
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Obr. 62 P&t vybijecich cykld, 0,2C, vzorek 3775 200 kg/cm?
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Obr. 63 P&t vybijecich cykld, 0,2C, vzorek 3775 500 kg/cm?
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U vs. Li/Li+ [V]
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Obr. 65 P&t vybijecich cykld, 0,2C, vzorek 3775 1500 kg/cm?
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Obr. 66 Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech, vzorek 3775 200 kg/cm?
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Obr. 67 12 Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech, vzorek 3775 500 kg/cm?
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Obr. 68 Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech, vzorek 3775 1000 kg/cm?
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Obr. 69 Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech, vzorek 3775 1500 kg/cm?

Nejvyssi kapacitu méa vzorek 3775 500 kg/cm?. Kapacita u elektrod lisovanych
tlakem 1000 a 1500 kg/cm? pii velkych proudech je vyznamné mensi. Dané dva vzorky
nejsou schopny vydrzet velké proudy. Lisovaci tlak 1500 kg/cm? je nevhodny, protoze
elektroda neni schopna plnit spravné svou funkci.
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9.3 Zhodnoceni namérenych vysledkii

Z nasledujicich tabulek je vidét shrnuti provedenych méfeni, ze kterych je patrné, ze
nejlepsSich vysledkt dostal grafit Asbury Carbons 3806. Tento material ma vétsi vybijeci
kapacitu a vét$i ucinnost v porovnani s Asbury Carbons 3775. Pii velkém zatiZeni jeho
ucinnost je dostateéné velka. To je zptisobeno tim, ze dané druhy grafitu se 1isi ve velikosti
Castic a velikosti mérné plochy.

Nejlepsi lisovaci tlak je 500 kg/cm?, u elektrod, které byly timto tlakem lisovéany,
ucinnost dosahuje 99 %. Pfi tlaku 1500 kg/cm2 kapacita elektrody a jeji ucinnost

vyznamn¢ klesa a dochazi k deformaci struktury elektrody.

Tab. 6 Shrnuti dosazenych vysledki materialu 3806

Vybijeci Vybijeci
Lotk | 00180%C | Geanast o1 | SEEZRE | Gtmos
[mAh/g] [mAh/g]
200 200 93 85 98
500 427 96 348 99
1000 285 97 51 96
1500 170 84 8,7 76

Tab. 7 Shrnuti dosaZenych vysledki materidlu 3775

Vybijeci Vybijeci
Lotk | GEC1202C | s ) | SSTRRC | iimos
[mAh/g] [mAh/g]
200 175 73 82 81
500 325 99 268 99
1000 310 98 189 95
1500 6,43 84 0,0015 0,1
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Obr. 70 Zavislost vybijeci kapacity 0,2C 5.cyklus na lisovacim tlaku
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Obr. 71 Zavislost vybijeci kapacity RC test 2C 2.cyklus na lisovacim tlaku

57



10 ZAVER

Prvni cast této bakaldiské prace byla spojend se vSeobecnou problematikou
akumulatori se zaméfenim na lithium-iontové akumuléatory. Prace popisuje operacni
princip, elektrochemické déje a zakladni materialy, které se pouzivaji v li-ion systémech.
Hlavnim cilem bylo sezndmeni s materidly pro zapornou elektrodu, technologii vyroby,
S charakteristickymi vlastnostmi a chovanim zaporné elektrody tvorené grafitem
Vv systému aprotického akumulatoru. Grafit mizeme rozdélit do dvou skupin, a to je
synteticky a pfirodni grafit. Velkou vyhodou v pouziti piirodniho grafitu oproti
syntetickému je nizkd vyrobni cena. Diky velké popularité lithium-iontovych ¢lank, dany
typ je pfedmétem zajmu a intenzivniho vyzkumu.

Praktickd ¢éast prace byla zaméfend na sledovani kapacitnich a proudovych
charakteristik expandovaného grafitu jako aktivniho materidlu zaporné -elektrody
v lithium-iontovém ¢lanku. Sledované parametry byly vyhodnocovany vzhledem k
dulezitému vyrobnimu parametru — lisovacimu tlaku, za ptisobeni jeho riznych hodnot pfi
vyrobé¢ elektrody. Optimalni lisovaci tlak zajist'uje dobré smaceni celého objemu struktury
elektrody elektrolytem.

Byly vyrobeny dvé série elektrod na bazi dvou typl ptirodniho expandovaného
grafitu (Asbury Carbons 3806 a Asbury Carbons 3775). Dané elektrody byly lisovany
riznymi tlaky (200, 500, 1000, 1500 kg/cm?) a byly provedeny elektrochemické méfeni
slouzici k charakterizaci jejich proudovych a kapacitnich charakteristik.

Béhem méfeni bylo zjisténo, Ze se vliv lisovaciho tlaku vyrazné projevoval zménou
kapacitnich parametri spolu s nabojovou uc¢innosti. Vzorky, které byly lisovany tlakem
200 kg/cm?, mély dobrou cyklovatelnosti, ale malou kapacitu. Pfi lisovacim tlaku 500
kg/cm? se zlepsila kapacita i cyklovatelnost obou vzorki. P¥i dal§im zvySovani tlaku
dochazelo ke zhorSovani kapacitnich parametru, nejvyraznéji se to projevilo u lisovaciho
tlaku 1500 kg/cm?. U materialu 3775 se pii nejvyssim tlaku projevilo vyznamné snizeni
kapacity a nabojové u¢innosti, to miize byt zptisobeno deformaci struktury elektrody a jeji
omezenému smaceni nebo piitomnosti vody ve vzorku. Material 3806 m¢l vétsi hodnoty
vybijeci kapacity neZ material 3775. NejlepSich kapacitnich parametri a nabojovou
i¢innost u obou vzorkd dosahl lisovaci tlak 500 kg/cm?.
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PRILOHA A

ASBURY

¢ & R B0 NS General Product Description

Type: Surface Enhanced Flake Graphite

contained herein is current.

Revision Level: REVISION 2

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Old Main St.
Asbury, New Jersey 08802

Product Data Sheet

3806

Min Max Target
YCarbon (LOI) a8 100
MT950 (Microns) 16 22

Revision Date:

Tel: (908) 537-2155 Fax: (908) 537-2108 http:// www.asbury.com

E4-1
E4-7
E4-9
E3-5B
E2-3
E3-9

Typical Analysis Test Methods
(U.S. Standard Test Sieves)
%Carbon (LOIN 99,43 %Carbon
Y%eMolsture 0.42 YeMoisture
Yo Sulfur
Y%Sulfur 0.06
Micrptrac
%+325 Mesh (44 Micron) 0.01 Sieve Analysis
%-325 Mesh (44 Micron) 49,99 Surface Area
MT2%10 (Microns) 5.49
MT250 (Microns) 19.02
MT%890 (Microns) 50.41
Surface Area m2/g 23.39

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

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 furnished.

7/9/2007
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PRILOHA B

C A R B

Typical Analysis
(U.S. Standard Test Sieves)
%Carbon (LOI)
%Moisture
Y%Sulfur
%+325 Mesh (44 Micron)
%-325 Mesh (44 Micron)
MT%10 (Microns)
MT%50 (Microns)
MT%S0 (Microns)
Surface Area m2/g

contained herein is current.

Revision Level: Revision 4

0 N §

General Product Description

Product Data Sheet
3775

Min Max Target
%Carbon (LOI) 97 100
%Maisture [4} 1. L.
MT%50 (Microns) 5 10
Surface Area m2/g 20 v
Type: Surface Enhanced Flake Graphite
Test Methods
97.96 Carbon E4-1
0.32 Microtrac E3-58B
0.07 Moisture E4-7
0.01 :Ie\f:e Analysis Ei:
ulfur 2
99.99
34 Surface Area E36/9
8.09
18.13
23.7

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Old Main St.
Asbury, New Jersey 08802

Revision Date:

Tel: (908) 537-2155  Fax: (908) 537-2108 http:// www.asbury.com

The PDS lists percentages which are only quaranteed 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 satislactory results before application, The user
assumes the risk and llability for loss, damage, or injury arising from the application of the goods furnished.

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

12/13/2012
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