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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca sa zaobera problematikou li-ion batérii a sklada sa z dvoch
zékladnych Casti. V prvej Casti prace je rozpisana tedria. Ta sa venuje elektrochemickym
¢lankom a predovsetkym li-ién ¢lankom, ich opera¢nému principu, priCom je kladeny
doraz na zapornu elektrodu (anodu) a jej materidl prirodny grafit, predovsetkym jeho
elektrochemické vlastnosti. Posledna kapitola tedrie popisuje predpokladany vplyv
technologickych parametrov na elektrochemické vlastnosti zépornej elektrédy. Druhé
Cast’ prace je praktickou cCastou, v ktorej je popisany postup pri vyrobe elektrod
v laboratériu. Dalej nasleduje popis pouzitych meracich technik, postup a vysledky
merani. Na konci prace je vyhodnoteny vplyv tlaku a hribky vrstvy na elektrochemické
vlastnosti prirodného grafitu a na kapacitné a pradové charakteristiky zapornej elektrody.

KLPUCOVE SLOVA
Litium-ionovy akumulator, Grafit, Zaporna elektroda, Andda, Nabijanie, Vybijanie,
Interkalacia, Deinterkalacia, Elektrochemické vlastnosti, SEI vrstva, Kapacita

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the issue of li-ion batteries and consists of two main parts.
The first part of the thesis deals with a theory. It describes the functionality of
electrochemical cells, especially li-ion cells. Operational principle of the cell is discussed,
with the main focus given on negative electrode (anode) and the material it consists of,
the natural graphite, mainly his electrochemical properties. Last chapter of theory
describes expected impact of technological parameters on electrochemical properties of
negative electrode. The second part of the thesis is the practical part. First, it describes
procedure of making electrodes in laboratory and afterwards it provides an explanation
of used measuring methods, steps taken during the measurement, and the results of the
measurements. At the end of the thesis, the influence of pressure and layer thickness on
electrochemical properties of natural graphite and on capacitive and current
characteristics of negative electrode is evaluated.

KEY WORDS

Lithium-ion accumulator, Graphite, Negative electrode, Anode, Charge, Discharge,
Intercalation, Deintercalation, Electrochemical properties, SEI layer, Capacity
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UVOD

Akumulator inak nazyvany aj ako batéria je zariadenie, ktorého ¢innost’ je zalozena na
transformacii chemickej energie na energiu elektrickt alebo naopak. Typicky je zloZzena
z niekol’ko vzajomne prepojenych elementarnych jednotiek, nazyvanych ¢lanky. Je to
teda komplexny systém. Energetické vystupy elementarneho C¢lanku st obmedzené
jednak pouzitymi materialmi, ale aj roznymi technologickymi parametrami, ¢i vyrobnym
procesom. Kazdy ¢lanok dokaze transformovat len urcit¢ mnozstvo chemickej energie
na ta elektrick resp. naopak. Typicky st jednotlivé ¢lanky vzajomne prepojené a tak
celkovy zisk odoberanej alebo dodavanej energie je ovela vys§i. Litiovo-idnové
akumulétory patria v sucasnosti medzi najpouzivanejsie.

Typicky sa vnatornd Struktura elektrochemického ¢lanku sklada z dvoch elektrod
(katody a anody), ktoré st ponorené do roztoku elektrolytu. Medzi elektroédami je
umiestneny separator. Na andde dochddza k oxidacii, vtedy elektréda odovzdava
elektrony a na katode dochadza k redukcii, kedy elektroda prijima elektrony. Pohybom
elektronov vznika prad. Elektrolyt prenasa i6ny prislusného kovu a separator zabraiiuje
skratu pricom umoznuje idnom prechod. V tom spociva vSeobecne zndmy princip
¢innosti akumulatorov. Elektrochemické ¢lanky sa rozdel'uju do viacerych skupin. Medzi
najznamejsie patria galvanické a elektrolytické. Dal$iu skupinu tvoria primarne a
sekundérne ¢lanky.

Akumulatory ako také si pocas svojej historie presli dlhym vyvojom. V tejto praci
je samostatna kapitola venovana prave ich historii. V sGi¢asnosti, medzi najcastejSie
kladené poZiadavky na batérie je dosahovanie ich ¢o najvyS$sej kapacity, teda schopnosti
uchovat’ o najvacsie mozné mnozstvo naboja, pripadne ho potom vydat’ v ¢o najkratSom
moznom ¢ase alebo ho uchovat’ ¢o najdlhsi ¢as. Tieto poZiadavky zavisia na konkrétne;j,
aplikacii v ktorej ma byt dany akumulator pouzity. Pouzivanie vysokych nabijacich
prudov skracuje nabijaci ¢as a taktiez vyssie vybijacie prady dokazu spolu s dostato¢nym
napitim dodat’ vy$s$i vykon. VysSie prady vSak viacej zat'azuju pouzity elektrodovy
material, ako aj d’alSie komponenty batérie, co moze viest’ k skrateniu Zivotnosti pripadne
zniceniu takéhoto akumulatora. V sucasnej dobe je preto snahou vyvinat material, ktory
tieto poziadavky dokéze splnit’. PouZivanie vyssich prudov je Ziadané hlavne v neustale
sa rozvijajuicom odvetvi elektromobilov s cielom skratit’ nabijaci ¢as na ¢o mozno
najmensiu hodnotu.

Cielom tejto bakalarskej prace je zoznamenie sa s problematikou
predovsetkym li-ion akumulatorov a s elektrochemickymi dejmi, ktoré v nich prebiehaju.
Dal§im z cielov je obozndmenie sa z grafitom, ako aktivnym materialom zapornej
elektrody a preskimat’ jeho elektrochemické vlastnosti. Prakticka cast’ prace sa
zameriava na vyrobu zapornych elektréd a nasledne meraniami na nich s cielom zistit’
vplyv technologickych parametrov, konkrétne lisovacieho tlaku a hrubky nanesenej
vrstvy elektrodovej hmoty na elektrochemické vlastnosti prirodného grafitu.



1. ELEKTROCHEMICKE CLANKY

Elektrochemické ¢lanky, inak nazyvané aj ako batérie, su zariadenia, ktoré produkuji
elektricky prud, resp. elektricki energiu z energie, ktora bola vydana spontannou
oxidac¢no-reduk¢nou (redoxnou) reakciou. Elektrochemické ¢lanky sa typicky skladaji
z dvoch elektréd nazyvanych katdoda a andda. Obidve elektrody su ponorené v roztoku
nazyvanom elektrolyt, ktory obsahuje vol'ne sa pohybujuce i6ny. Katdda je definovana
ako elektroda na ktorej dochadza k redukcii. Andda je elektrodou kde dochadza k oxidacii
[1]. Elektroda pri oxidacii odovzdava elektrony a pri redukcii naopak elektrony ziskava

[2].

1.1 Galvanicky ¢lanok

Je elektrochemicky ¢lanok, ktory produkuje elektricku energiu vid'. obr. 1. Galvanicky
¢lanok sa sklada z 2 elektrod spojenych vodi¢om a obsahuje roztok. Typicky je katdéda
tvorena med’ou a andda tvorend zinkom, pri€om kazdéd z nich je ponorend do roztoku,
ktory obsahuje rozpustent sol’ odpovedajiceho kovu. Obidva roztoky oddeluje porézna
bariéra (separator), ktora zabraiuje zmieSaniu roztokov, ale zarovenn umoziuje idnom
prechod. Ak prepojime elektrodu tvorenu zinkom s elektrédou tvorenou med’ou pomocou
kovového vodica, prebytocné elektrony ktoré zostali po uvolneni iénov zinku (Zn?") zo
zinkovej elektrody by mali byt’ schopné prudit’ skrz externy obvod a nasledne do medenej
elektrody, kde by mali byt dorucené k ionom medi (Cu?*), ktoré sa stavaju “vybitymi®,
teda su transformované na atomy medi na povrchu medenej elektrody. Na l'avej elektrode
(anode) dochadza k oxidacii a na pravej elektrode (katode) k redukcii [3].

Oxidécia: Zn(s) - Zn*t + 2e” (1)
Redukcia: Cu®*t +2e™ - Cu(s) 2
— Tok elektronov —w
/ externy obvod \
Zn Cu &
Separator
fie

| Zn(NO3)2  Cu(NO3)s

B = Zn2+ cuzt =
[ | NOz~
) ‘—3 b
. ¥,
Zn(s) — Zn2+ Cu2+ — Cufs)
oxidacia redukcia

Obr. 1: Galvanicky ¢lanok [3]



Galvanicky ¢lanok prevadza chemicku energiu na elektrickil energiu. Redoxna
reakcia je spontanna a spdsobuje produkciu elektrickej energie. V pripade tohto ¢lanku
anoda je zapornou a katdda je kladnou elektrodou [4].

1.2 Elektrolyticky ¢lanok

Elektrolyticky ¢lanok je velmi podobny tomu galvanickému, avSak v niektorych
aspektoch sa od seba lisia. V pripade elektrolytického ¢lanku sa tok elektronov moze
obratit do proti smeru v porovnani zo spontannou reakciou ktord sa deje v ¢lanku
galvanickom ale definicia katody a anody zostava rovnaka. Teda oxidécia prebicha na
andde aredukcia na katéde. Elektrolytické c¢lanky obsahuju navySe externy zdroj
elektrickej energie, ktory sluzi k vytvoreniu potencidlového rozdielu medzi elektrodami.
KedZe doslo k vytvoreniu potencialového rozdielu, potom dochadza k pohybu resp. toku
elektronov. Elektrony vstupuju zo zdroja do katody, pretekaju skrz itu a vychadzaju von

N

nespontannej redoxnej reakcie [4].

Elektrolyticky ¢lanok sa od toho galvanického lisi predovsetkym tym, ze
transformuje elektrickii energiu na chemick(l energiu ateda elektricka energia je
dodavana pre iniciaciu chemickej reakcie. Obidve elektrody tohoto ¢lanku st umiestnené
v rovnakej nadobe v roztoku tvoreného tekutym elektrolytom, pricom anoda je kladnou
a katoda zapornou elektrodou [4].

(+) Elektrolyt (=)

Obr. 2: Elektrolyticky ¢lanok [4]
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1.3 Primarne ¢lanky

Primarny ¢lanok je charakterizovany tym, Ze po vybiti sa nemdze znovu nabit’ a musi sa
po uplynuti Zivotnosti zlikvidovat,, chemicka reakcia je nevratna. Ak elektrolyt v tomto
¢lanku nie je vtekutom stave, jedna sa O suché ¢lanky. Vyznacuju sa vysokou
energetickou hustotou, vysokou hodnotou vnutorného odporu, vysokou kapacitou
a pomalym vybijanim, su jednoduché na pouzitie a nie su prili§ drahé [5]. Do skupiny
primarnych ¢lankov patria napriklad Zn-C batérie, alkalické batérie a litiovo-manganové
batérie (Li-MnQO2) [6].

Pri vybijani primdrnych ¢lankov dochadza k poklesu napétia takmer linearne.
Takéto ¢lanky nie st vhodné pre pouzitie v zariadeniach, kde je potrebné relativne vysoké
napétie. Primarne ¢lanky su z dovodu nizkej ceny obzvlast’ vhodné pre pouzitie vSade
tam, kde poziadavky na energiu nie st vel'mi vysoké a kde zariadenia pre svoju prevadzku
nevyzaduji vysoka Groven energie, ale potrebuji iba konstantné napitie. Dalej su
vyuzitelné v aplikaciach, kde sa proces nabijania stava nepraktickym, pripadne
nemoznym. Taktéto ¢lanky mozno Casto najst napriklad v naramkovych hodinkach,
dial’kovych ovladacoch, detskych hrackach a podobne [5].

1.4 Sekundarne ¢lanky

Sekundarny ¢lanok je charakterizovany tym, Ze po vybiti sa mdze opitovne nabit’, to
znamena, Ze chemicka reakcia je vratna. Princip ¢innosti sekundarneho ¢lanku je rovnaky
ako primarneho, teda elektricka energia vzniké prostrednictvom chemickej reakcie medzi
anddou, katodou a elektrolytom, avSak rozdiel je v chemickom zlozeni ¢lankov, ktoré sa
nachadzaju v batériach. Ked’ negativne nabité i6ny (od anody) prejdi k pozitivnej strane
batérie (ku katode) batéria je nabitd. PriCom po pripojeni externého zdroja napitia
k sekundarnemu ¢lanku nastava opacny proces — zaporne nabité iony sa vratia na
negativnu stranu batérie a mozu sa opéat’ pouzit. V tom spociva princip nabijateI'nych
batérii. TaktieZ sekundarne ¢lanky maji na rozdiel od primarnych mensi vnutorny odpor
[5]. D4 sa teda predpokladat’, Ze tieto ¢lanky su schopné dodavat’ vyssi prud pripojenému
zariadeniu. NajstarSou dobijate'nou batériou je olovnata batéria. AvSak d’alSie pouzivané
batérie su: lithium-ion (Li-lon), nikel-metal hydrid (NiMH) a nikel-kadmium (NiCd) [6].
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2. HISTORIA AKUMULATOROV

2.1 Historia obecne

Nemozno s urcitostou povedat kedy presne bola prva batéria vyndjdena
alebo skonstruovana. Ako jedna z prvych moznych batérii sa javi Parthska batéria,
objavend pracovnikmi pocas vystavby zeleznice v blizkosti Bagdadu v roku 1936. Veri
sa, ze je okolo 2000 rokov stard. Tento objekt je tvoreny hlinenou nddobou, pricom jej
vnutro bolo vyplnené roztokom octu do ktorého bola vlozena zelezna ty¢ obklopena
medenym valcom. Zariadenie produkovalo 1,1 V az 2 V [7]. Batéria je znazornena na
obr. 3.

Kladny vjvod o ~_ Zaporny vyvod
Uzéaver ;
N H
Elektrolyt
Zelezna ty¢
L Medeny valec
Medené s —
zakon&enie ~ Hlinené pazdro

priemer 25 mm priemer 75 mm

Obr. 3: Parthska batéria [7]

Nie je vsak isté ¢i Parthska batéria bola skuto¢ne zdrojom energie. Je mozné, ze
toto zariadenie bolo pouzité na galvanické pokovovanie pridanim vrstvy zlata alebo inych
drahych kovov na povrch. Archeologické dokazy naznacuju, ze Babyloncania boli
prvymi, ktori objavili a pouzivali galvanicka techniku pri vyrobe Sperkov pomocou
elektrolytu zaloZeného na hroznovej $tave [7]. V roku 1800 Alessandro Volta vytvoril
prvu novodobu batériu, ked’ skonStruoval zariadenie zname ako napitova kopa. Kopa
bola vyrobend zo zinkovych a medenych dosiek, pricom medzi kazdou doskou bol
priestor vyplneny bud’ octom, navlhéenymi kiiskami koZe so slanou vodou, ¢i lepenkou.
Dosky sa potom vrstvili v striedavom poradi. Kopa vyzerala ako mnozstvo minci a
dokazala vytvorit’ konStantny tok elektrickej energie [8]. Voltova napatova kopa je na
obr. 4.
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SoPou napusteny
lepenkovy disk
/-
\.—"/

Medeny disk

‘

Zinkovy disk
Obr. 4: Napitova kopa [9]

2.2 Historia Li-Ion batérii

Jednym z prvych priekopnikov, ktory vyvijal litiové batérie bol G.N.Lewis v roku 1912.
Ale az od zaciatku sedemdesiatych rokov 20.storocia sa prvé nenabijatel'né litiové batérie
stali komer¢ne dostupnymi. Pokusy o vyvoj dobijatelnych litiovych batérii nasledovali
v osemdesiatych rokoch 20. storocia, ale zlyhali kvoli nestabilite kovového litia
pouzitého ako anodovy material [10].

Po tvodnej analyze nabijatenych li-ion batérii sa zistilo, Ze zmeny sposobené
cyklickymi dejmi na litiovej elektrode viedli k potencidlnemu nebezpe€enstvu vzniku
poziaru. Tieto zmeny, ktoré st beznou sucast'ou opotrebenia, znizuji tepelnt stabilitu
¢lankov, €o zapriCiniuje nekontrolovatelné teplotné podmienky. V pripade, ze tieto
podmienky nastant, teplota ¢lanku rapidne rastie az k bodu tavenia litia, o vedie
K nasilnej reakcii a moznej destrukcii ¢lanku. Tato nechcena reakcia sa objavila vo
vyznamnom mnozstve nabijatelnych litiovych batérii odoslanych do Japonska a museli
byt stiahnuté spat’ v roku 1991, pretoze z batérie v mobilnom telefoéne unikali horlavé
plyny, a tak zapriCinila popaleniny jej vlastnikovi [11]. Prirodzena nestabilita litiového
kovu obzvlast’ pocas nabijania posunula vyskum na nekovové rieSenie pouzitim litiovych
i6nov [10].

Napriek tomu, Ze litiové idny majl o nieco nizsiu energetickll hustotu nez litiovy
kov, litiovy 16n je vnltorne bezpecny za predpokladu, Ze sa dodrzia urcité bezpecnostné
opatrenia pocas procesu nabijania a vybijania. Vysledkom tychto inovacii spolo¢nost’
Sony vyrobila apredala prva li-ion batériu pre komeréné pouzitie vroku 1991.
V stcasnosti oblast’ okolo li-ion batérii je najrychlejSie sa rozvijajica a najzaujimavejsia
[11].
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2.3 Sucasny vyvoj

Trhova sila silno posobi na vyrobcov li-ion batérii. Neustaly zdujem je predovsetkym
0 navySovanie kapacity a energie akumulatorov, pri znizovani nékladov pre splnenie
poziadaviek na zniZzovanie emisii sklenikovych plynov. Prave preto sa vyvijaji vozidla
s vyhradne elektrickym pohonom. Cielom je nahradit’ ropu a energetické tloziska [12].
Z dovodu relativne vysokej ceny litia a jeho nedostatku, je vyvoj niteny hl'adat’ a vyvijat’
alternativy k li-ion batériam. V si¢asnosti sa vyvoj zameriava na novy typ sekundarnych
batérii. Konkrétne sa jedna o sodikovo-iénové batérie.

Sodikovo-ionové batérie maji rovnako ako li-ion batérie 2 elektrody (katddu
a anodu). Princip ich ¢innosti je rovnaky ako v pripade li-ion batérii, avSak tu sa vyuzivaji
i6ny sodika na prenos ndboja. Ako je zndme, anody pri li-ion batériach st tvorené
vrstvami grafitu. [6ny litia sa mézu jednoducho zabudovat’ do grafitovej Struktary pri
procese nabijania a opustit’ ju pri procese vybijania kvoli ich malej vel'kosti. U sodikovo-
ionovych batériach vSak nastava problém. Iony sodika dokazu prejst do grafitovej
Struktiry pri procese nabijania ale nedokazu ju opustit’ pri vybijani. Je to sposobené ich
vagsou velkostou resp. va¢sim objemom. DalSou nevyhodou tychto batérii je, Ze su
tazsie ako li-ion akumulatory. Ich hlavna vyhoda spoc¢iva v cene a dostupnosti [13].
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3.LI-ION AKUMULATORY

To ako li-ion batéria pracuje a ¢o sa v nej deje zavisi predovsetkym na pohybe litiovych
16nov v jej vnutri. Iény sa pohybuji jednym smerom pri procese nabijania batérie (vtedy
batéria absorbuje elektricku energiu) a taktiez opacnym smerom pri procese vybijania
batérie (vtedy batéria dodava elektrickt energiu) [14].

3.1 Princip Cinnosti

Nabijatel'né li-ion batérie rovnako ako ostatné druhy batérii st vyrobené z jedného alebo
viacerych ¢lankov. Li-ion batérie sa skladaju z kladnej elektrody (katody), zapornej
elektroédy (anody) a elektrolytu, ktory sluzi na prenos litiovych iénov. Katoda je tvorena
oxidom kovu litia a anddu tvori porézny uhlik. Vo velkom mnozstve li-ion batérii je
katdda pokrytd hlinikovym pradovym kolektorom, andda pokrytd medenym pradovym
kolektorom a elektrolyt tvori sol’ litia v organickom rozptstadle. Medzi pouzivané litne
soli patria: LiPFs, LiClO4, LiBC4Os, LiBF4. Tie st rozpustné v zmesi etylén-karbonatu
(EC), dimethyl-karbonatu (DMC), diethyl-krabonatu (DEC) a ethylmethyl-karbonatu
(EMC). Pocas vybijania, i6ny prudia od anddy ku katdde skrz elektrolyt a separator.
Nabijanim sa obrati smer a idny za¢nt prudit’ z katdody k anode [10] [15]. V tom spociva
princip ¢innosti li-ion batérii. Na obrazku €. 5 je principidlne znazorneny li-ion ¢lanok pri
procese nabijania a vybijania, kde andda je tvorena grafitom (Cs) a katdda kobaltitanom
litnym (LiCoOy).

Obidve elektrody li-ion akumulatora st tvorené kolektorom, na ktorom je
nanesena interkalac¢na zli¢enina, ktora dokaze prijat’ litiové iony do svojej Struktary [16].
Kolektor zapornej elektrody byva tvoreny med'ou, pretoze jej elektrochemicky potencial
je vysoky (0,337 V). Kolektor kladnej elektrody byva tvoreny hlinikom pretoze ma nizky
elektrochemicky potencial (-1,66 V). Jednotlivé elektrochemické deje, prebichajtice
v ¢lanku pocas nabijania a vybijania popisuju rovnice (3), (4), (5) a (6) [17].

Pri procese nabijania, dochadza na kladnej elektrode k oxidacii (3) a na zapornej
k redukcii (4):

LiCoO, » Co0, + Lit + e~ 3)
Lit 4+ Co+ e~ - LiCq 4)

Pri procese vybijania, dochadza na kladnej elektrode k redukcii (5) a na zapornej
k oxidacii (6):

Co0, + Li* + e~ > LiCo0, (5)

LiCe » Lit+Co+e” (6)
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Obr. 5: Princip li-ion ¢lanku [18]

3.2 Porovnanie li-ion batérii s inymi ¢lankami

DIhé roky nikel-kadmiové (NiCd) batérie boli jedinymi vhodnymi batériami do
prenosnych zariadeni pre kazdodenné pouZitie. AZ zaCiatkom devitdesiatych rokov 20.
storo¢ia prisla konkurencia v podobe NiMH a Li-ion batérii [19]. Tieto 3 druhy
akumulatorov st zastupené V najvac¢sej miere a preto v porovnani figuruji prave oni.

Energetickd hustota li-ion ¢lanku je typicky dvojnasobne vysSia nez pri
Standardnom nikel-kadmium ¢lanku. Zatazovacie charakteristiky (pri vybijani) li-ion
¢lanku su relativne dobré a spravaju sa podobne ako pri akumulatore nikel-kadmium.
Relativne vysoké napitie jedného ¢lanku v li-ion akumulatore (3,6 V) umoziuje tomuto
akumulatoru pouzit’ v sebe iba jeden Clanok. Aj preto Vv sucasnosti vel'a mobilnych
telefonov pouziva prave li-ion akumulatory. Batérie na baze niklu by potrebovali az tri
1,2 V ¢lanky zapojené do série [19]. To by malo pravdepodobne za nasledok, Ze batéria
by mala vicsie rozmery a ako je zname, odvetvie mobilnych telefénov je oblastou, kde
sa miniaturizacia komponentov vyuziva vo vel'kej miere kvoli Gispore miesta, takZe by to
malo negativny vplyv.

Najvicsia nevyhoda NiCd ¢lankov je, Ze trpia tzv. pamédtovym efektom, pokial
st vybijané a nabijané do rovnakého stavu nabitia niekol'’ko krat. Batéria si "pamita" bod
vV nabijacom cykle, kde nabijanie zacalo, a pocas nasledujuceho pouzitia batérie jej
napétie zrazu klesne do bodu akoby sa batéria vybila. AvSak kapacita batérie sa podstatne
neznizuje [20]. Tab. 1 porovnava akumulatory podl'a viacerych kritérii.
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Tab. 1 Porovnanie akumulatorov [16]

Typ akumulatora Li-lon NiCd Ni-MH
Hustota energie [W/kg] 160 45 90
Napiite 1 ¢lanku ~3,6 1,2 1,2
Pocet nabijacich cyklov 500 - 2000 800 - 1500 500 - 1000
Samovybijanie za mesiac 2-8% 10 % 30-50 %
Pracovna teplota -20°Caz60°C | -40°Caz45°C|-30°Caz70°C

3.3 Vyhody li-ion akumulatorov [19]

® Vysokd energetickd hustota — potencial pre eSte vysSie kapacity.

¢ Relativne nizke samovybijanie — samovybijanie je mens$ie nez u polovice batérii
zalozenych na nikle.

e Malé udrzba — nie je potrebné pravidelné vybijanie, nie je tam ziadna pamat’.

o Specialne ¢lanky mozu poskytovat’ velmi vysoky prid aplikaciam ako je napr.
elektrické naradie.

e Neobsahuju toxické latky.

e Nemaju pamétovy efekt.

3.4 Nevyhody li-ion akumulatorov [19]

VyZadujii ochranny obvod na udrZiavanie napitia a pradu v bezpe¢nych
medziach.

e Prepravné obmedzenia — zasielka vacSich mnozstiev moze podliehat’ regulacnej
kontrole.

® Draha vyroba — asi 0 40 % v porovnani s NiCd.

e Rychle starnutie — aj ked’ sa nepouzivaju.

3.5 Interkalacia ionov litia do zapornej elektrody

V li-ion akumulatoroch sa pouzivaju cCiastocky uhlika v zapornej elektrode, ktoré
vytvaraju zaklad pre interkalaciu litiovych iénov, vtedy ich andda bude schopna dobre
ukladat’ vo svojej Struktare. Uhlik sa tiez vyuziva to urcitej miery aj na kladnej elektréde
z dovodu zvysenia jej elektrickej vodivosti. Grafity st pravdepodobne najbeZnejSie
krystalické §truktiry uhlika pouzivané prave v li-ion batériach. Litiové iony obsiahnuté
Vv elektrolyte vstupuji medzi zakladné roviny grafitu, z ktorého je tvorena andda pocas
procesu nabijania. Vzdialenost’ medzi grafitovymi rovinami sa zvac¢Suje o priblizne 10 %
kvoli tomu, aby litiové i6ny mali dostatok miesta a dokazali sa stat’ sicastou grafitovej
Struktary. Pocas procesu vybijania su litiové iony odoberané zo Struktiry anddy a vracaja
sa spat’ do elektrolytu [21]. Grafitové roviny st zrejmé z obr. 7.
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4. VRSTVA SEI

Skratka SEI znamena Solid Electrolyte Interphase, ¢o v preklade znamena pevna
elektrolyticka medzifazova vrstva. SEI sa nachadza v li-ion batériach [22]. Vrstva SEI v
podstate tvori rozhranie medzi anddou a elektrolytom.

4.1 Vznik SEI vrstvy

SEI vznika pocas prvého nabijacieho cyklu li-ion batérie, kedy dochadza k rozkladu
elektrolytu na povrchu anody. Tento proces sa nazyva formatovanie. Nasledkom tohoto
javu sa na jej povrchu vytvori pasivna vrstva, ktora sa sklada z organickych a
anorganickych produktov rozkladajuceho sa elektrolytu. Formovanie SEI vrstvy moze
pokracovat’ az do niekol’kych cyklov. To vSak zavisi na mnozstve faktorov ako napr.
povahe a zlozeni elektrolytu alebo charaktere prisad obsiahnutych v elektrolyte. Hriibka
SEI sa moze pohybovat’ od stoviek pikometrov po desiatky nanometrov, avsak je tazké
ju zmerat’, pretoze niektoré z jej zloziek st Ciastoéne rozpustné v elektrolyte. Vrstvou
moézu prechadzat’ i6ny litia avSak elektrony prejst’ nemdzu. Vytvorenim tejto vrstvy sa
spotrebuje asi 15 az 45 % celkovej kapacity batérie. Mnozstvo kapacity spotrebovanej pri
vytvoreni SEI vrstvy zavisi na ploche medzi elektrodou a elektrolytom. Cim je tato plocha
vicsia, tym vicsia musi byt plocha SEI vrstvy a tym je aj vicsia spotrebovana kapacita
batérie [23] [17].

Hribka vrstvy typicky 30 az S0 nm
- —~—

Grafit Vrstva SEI Elektrolyt

Interkalacia litia do grafitu

Obr. 6 Vrstva SEI na povrchu zapornej elektrody [24]
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4.2 Vyznam vrstvy SEI v akumulatore

SEI vrstva na zapornej elektrode plni dolezité tlohy pri Cinnosti litiovo-idonovych
akumuléatorov. Medzi jednu z najdélezitejSich mozno povazovat schopnost zabranit’
redukcii litiovych kationov obsiahnutych v elektrolyte. Vrstva teda uchovava elektronovy
naboj v zapornej elektrode. Treba vSak poznamenat’, Ze pocas procesu vzniku vrstvy,
dochadza jej vplyvom K spotrebovavaniu a nevratnym sposobom naviazaniu casti litia,
¢oho nasledkom je znizovanie, resp. strata kapacity celého akumulatoru. V pripade vel'mi
vysokého zat'azenia batérie, moze dojst’ vplyvom vysokej prudovej hustoty k poruseniu
vrstvy SEIL T4 sa znovu za¢ne formovat’, avSak sa budu spotrebovavat’ d’alsie litiové idony
a znizovanie kapacity ¢lanku bude pokracovat’. SEI vrstva sa d’alej vyznacuje tym, ze po
jej sformovani tvori bariéru medzi andédou a elektrolytom. Jej vplyvom sa zabezpecuje
stabilné rozhranie elektroda-elektrolyt. Vrstva taktiez zabranuje v pokracovani rozkladu
elektrolytu ako tomu bolo pri formovani vrstvy. Kompozicia, hribka, morfologia a
hustota SEI vrstvy vyrazne ovplyviuji vykon celej batérie [25].

Z poznatkov vyplyva, ze SEI vzniké poc¢as prvého nabijacieho cyklu na povrchu
anody (grafitu) a po jej vytvoreni sa Skrz iu nemozu pohybovat’ elektrony ale iba iony
litia. Elektrony totiz chrania grafit pred opdtovnym vnikom molekal rozpustadiel
elektrolytu [26]. SEI vrstva teda zabranuje opatovnému vniku molekul rozpustadiel a tym
k odlupovaniu grafitu [23]. Tato vrstva teda vyrazne ovplyvituje mechanické vlastnosti
anody. Mozno predpokladat’, ze ¢im bude SEI vrstva hrubsia, tym bude elektroda
mechanicky pevnejsia a odolnejSia.

4.3 ZloZenie vrstvy SEI

Vrstva SEI ako mozno vidiet’ na obr. 6, sa sklada z mnohych zloziek, ktoré vznikli po
rozklade elektrolytu, priCom ma viacero organickych a anorganickych vrstiev. Tenké
vrstvy blizko elektrodovému povrchu sa skladaju z anorganickych litiovych zlucenin, ako
napr. Li2O, LioCOs a LiF. Vrstvy dalej od elektrody (blizsie k elektrolytu) obsahuju
hlavne oligomérne organické zluceniny ako napriklad semikarbonaty a polyolefiny [27].
Rozpustadla, ktoré st obsiahnuté v elektrolyte a taktiez litiova sol’ ovplyviiuju zloZenie
SEI vrstvy [17]. V stGc¢asnosti sa v li-ion batériach vyuzivaju rozpustadla, ktoré su v
mnohych pripadoch tvorené zmesou ethylén-karbonatu (EC) z jednym alebo viacerymi
linearnymi karbonatmi. Do skupiny linearnych karbonatov patri napriklad dymethyl-
karbonat (DMC). Vyznacuju sa tym, ze maju nizky bod varu, nizku viskozitu a nizku
dielektricki konStantu. Po ich zmieSani S EC mozu vytvarat homogénne zmesi
v akomkol'vek pomere, pricom vysledné elektrolyty ziskaji vyhodu vo forme potlacenia
teploty topenia vplyvom pritomného EC ako aj vyhodu v podobe nizkej viskozity resp.
vyssej ionovej vodivosti vplyvom pritomnosti DMC [28].
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5. GRAFIT

5.1 Struktirne vlastnosti prirodného grafitu

Grafit je najrozsirenej$ou prirodnou modifikaciou uhlika. Struktira grafitu sa sklada
z uhlikovych atémov usporiadanych v hexagonélnych (Sestuholnikovych) prstencoch,
ktoré su navzajom prepojené a naskladané do vrstiev. Jednotlivé vrstvy s spojené len
vel'mi slabymi van der Waalsovymi silami. Naskladané uhlikové vrstvy su usporiadané
do zvycajnej ABAB sekvencie, to plati pre hexagonalny grafit. Existuje aj vrstvova
sekvencia ABCABC avsak ta sa vyskytuje menej ¢asto (zvycajne len niekol’ko percent),
v takomto usporiadani sa jedna orhombohedralny grafit. Sekvencie popisujuce
usporiadanie grafitovych vrstiev st znazornené na nasledujtcich obrazkoch. Grafit ma
dva rozdielne povrchy. Su to hrany a zakladné rovina. Fyzikdlne vlastnosti grafitu su
vysoko anizotropné, prave kvoli jeho krysStalografickej Struktire. Napriklad elektricka
vodivost’ v rovnobeznom smere zo zakladnou rovinou je okolo 100-krat vysSia, nez
v kolmom smere [21]. 7

A
| Hrana 'S—E
Zakladna rovina
B

C
A & %Y
Obr. 7: Rhombohedralny grafit (vlavo), sekvencia ABCABC, Hexagonalny grafit
(vpravo) ABAB [21]

Ako vidiet z kazdy atém uhlika v danej grafitovej vrstve tvori vdzbu s troma
d’al$imi atomami. Tieto vizby sa nazyvaju kovalentné. Atém uhlika méa 4 valen¢né
elektrony, tri z nich st pouZité k vytvoreniu spomenutych kovalentnych vizieb. Stvrty
valen¢ny elektron sa neztcastiuje kovalentnych vézieb a teda pri pdsobeni elektrického
pol'a sa moZze jednoduchym spdsobom odputat’ z valenéného elektronového obalu atomu
uhlika. Tieto elektrony teda poskytuji grafitu elektricki vodivost’. Vrstvova Struktura
grafitu umoziuje kizavy pohyb paralelnych grafitovych rovin. Slabé vizby medzi
rovinami stanovuju mikkost’ a samomazné vlastnosti grafitu [29]. Z tychto poznatkov
mozno usudit’, ze grafit ma vel'mi dobra Stepnost’ a teda rozpad na jednotlivé vrstvy.
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Vdaka vytvaraniu kovalentnych vizieb medzi atdmami uhlika a usporiadanim atomov do
prstencov vznikaju grafitové roviny s velkou plochou, ktoré drzia pohromade vel'mi
pevne v smere osi X a Y. Nevyhodou je, Ze ucinky van der Waalsovych sil su vel'mi malé,
Cize tieto platy budu krehké a teda nachylné na zlomenie v osi Z. Okrem toho, Ze sa grafit
pouziva ako material zapornych elektrod v li-ion akumulatoroch, bezne sa s Nim mézeme
stretntit’ v ceruzkach, kde je tuha tvorena prave tymto materialom.

DalSie déleZité vlastnosti grafitu [29]:

e Vysoka teplota tavenia

e Nizka hustota (28 % z ocele)

e Nizka tvrdost’

e Najvyssia elektrickd vodivost’ spomedzi nekovovych materidlov

e Vysoka tepelnd vodivost’

e Schopnost’ grafitu pracovat’ v teplotnom rozsahu od absolutnej nuly do 3500 °C
V inertnej atmosfére

5.2 Elektrochemické vlastnosti prirodného grafitu

5.2.1 Hibka vniku i6nov litia do grafitu a zmena kapacity elektrédy
vplyvom objemovych zmien Struktary grafitu

Ako je uz zndme, pri nabijani li-ion ¢lanku dochadza na andde tvorenej prirodnym
grafitom k redukénym dejom. Elektrony sa pohybujii cez vonkaj$i obvod smerom od
katody k anode, pricom dochadza k interkalacii (vniku) ionov litia z elektrolytu medzi
grafénové roviny anody (vznik LiCs). Pri vybijani je proces opacny. Na nasledujiicom
obrazku je zobrazena andda tvorena prirodnym grafitom po nabiti a po vybiti [25].

Rozhranie
elektroda-elektrolyt Gr;iﬁ tov‘é -
interkalované litiom

Oblast’ bez litia

Obr. 8: Rez elektrodou: A) Anoda po nabiti, B) Andda po vybiti [25]
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Obr. 8 A) predstavuje Struktiru anddy v reze po jej nabiti. Zlath oblast’ predstavuje
zluCenina LiCs, a hned(i az Cervenu oblast’ zlu¢enina LiCi2. Z tohto obrazku mozno
vycitat’, ze smerom vlavo od rozhrania elektroda-elektrolyt je relativne Siroka oblast’
Vv ktorej je zhromazdend vysoké koncentracia atdbmov litia uloZzenych v Struktare grafitu
(zlata oblast). Urovet litidcie grafitu viak smerom vlavo klesa, to predstavuje oblast
hneda az Cervend, Cize LiCi2 auplne vlavo je oblast’ Cierna, to predstavuje grafit do
ktorého sa uz nedostali ziadne atomy litia [25]. Je teda zrejmé ze interkalac¢né schopnosti
prirodného grafitu pri prijimani atomov litia do svojej Struktiry st obmedzené.

Obr. 8 B) predstavuje strukturu anody v reze po jej vybiti. Videt, ze v grafite ostali
aj po deinterkalacii grafitové zrna s atobmami litia. Tieto Ciastocky sa oddelili od elektrody
v dosledku zmeny svojho objemu, ktora nastala vplyvom rychlej deinterkalécie vel'kého
mnozstva atomov litia. Kedze uz nie su tieto grafitové zrna v kontakte s okolitou
Struktirou, dochadza tym k nevratnej strate kapacity celej elektrody [25]. Z tohto
poznatku mozno vyvodit zaver, ze pre zachovanie ¢o najvyssej kapacity clanku je
z dlhodobého hladiska vyhodné clanok vybijat’ resp. nabijat’ pomaly, pretoze pri
pomalSom nabijani alebo vybijani (menSom pruade) budi mat’ grafénové roviny dlhsi ¢as
na zvicSenie alebo zmenSenie objemu kvoli interkalédcii/deinterkalacii litiovych i6nov,
¢ize nebude dochadzat k tak velkym objemovym zmenam grafitovych zin a k tak
velkému pnutiu medzi jednotlivymi zrnami. Toto pnutie by mohlo pri vysokom
nabijacom resp. vybijacom prude sposobit’ rozsiahle praskliny v celej Strukture elektrody
¢o by malo obrovsky dopad na jej kapacitu, pripadne by mohlo dgjst’ k iplnemu zniceniu
elektrody.

5.2.2 Kapacita a vypocet teoretickej hodnoty kapacity zliceniny LiCs

Kapacita je jednym z najdolezitejSich parametrov posudzovanych pri analyze li-ion
¢lankov. Kapacita zavisi od pouzitého materidlu, v tomto pripade grafitu a moze byt
definovand ako schopnost’ materidlu zhromazdit', resp. uchovavat’ elektricky naboj vo
svojej Struktare. Oznacuje sa C alebo Q a jednotkou je mAh/g pripadne mAh. Su¢asnym
trendom je neustdle zvySovanie kapacit batérii. Z vy$§imi kapacitami sa zvySuju
poziadavky na rychlejSie nabijanie, ¢o vedie k pouzitiu vysSich pradov. Aj preto je prave
prud dolezitym parametrom ktory suvisi s kapacitou. Ten je definovany ako mnoZstvo
naboja za jednotku Casu. V tejto praci sa vyskytuji oznacenia pre velkosti pouzitych
pradov ako napr. 0,2C ¢i 1C. Treba si uvedomit’ o vlastne tieto oznacenia vyjadruju.
Prud o velkosti 1C predstavuje 1-ndsobok kapacity batérie a jedna sa o hodinovy prad
(za hodinu sa batéria nabije na plna kapacitu a za hodinu sa Gplne vybije). Prid o vel'kosti
0,2C predstavuje 0,2-nasobok kapacity batérie (nabitie trva 5 hodin a vybitie tiez 5
hodin). Ak ma teda batéria kapacitu napr. 2500 mAh a ma byt nabita za 1 hodinu, pouzije
sa prud o velkosti 1C, teda 2,5 A. Ak ma byt’ nabita za 5 hodin pouZije sa prad 0,2C, teda
0,5 A. Dalej nasleduje vypocet teoretickej hodnoty kapacity zlt&eniny LiCs (zlu¢enina
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grafitu a litia). V podstate sa jedna o teoreticku kapacitu grafitu. Pri vypocte sa vychadza
z 2. Faradayovho zakona [17].

B nx*xF _nx*xq * Ny
Qteor.LiC6 T 3600« M 3600 %M

[mAh/g] (7

kde: n je pocet elektronov na jednu Casticu (pre grafit je n=1)
F je Faradayova konstanta (F = 96485,33 [C/mol])
M je molekularna hmotnost’ (M = 72,064 [kg/mol])
( je merny naboj elektronu (q = 1,6022*10%° [C])
Na je Avogadrova konstanta (Na = 6,022*10% [1/mol])

Po dosadeni hodn6t do vzorca (7) ziskavame hodnotu teoretickej kapacity LiCe:

nxq*Ny 1%1,6022* 10712 % 6,022 * 10%3

Qceortics = 3600 % 11 3600 * 72,064 = 10-3 =372 [mAh/g] (8)

5.2.3 Nevratna kapacita a Coulombicka uc¢innost’

Nevratna kapacita ¢iselne vyjadruje zniZenie kapacity ¢lanku za konkrétny cyklus. Cize
je to rozdiel medzi nabijacou a vybijacou kapacitou v ramci jedného cyklu, vid’. obr. 9.
Rovnice vyjadrujuce vypocet nevratnej kapacity su (9) a (10). Vztah medzi nabijacou
a vybijacou kapacitou vyjadruje Coulombicka u¢innost, vid’ rovnica (11). Je to podiel
vybijacej a nabijacej kapacity vyjadreny v %. NajvysSiu hodnotu nevratnej kapacity
dosahuje ¢lanok spravidla pri jeho prvom cykle, kedy dochadza k formovaniu SEI vrstvy
a nevratnym sposobom naviazaniu Casti litia, Co sposobuje pokles kapacity, vid’. kapitola
4. ZnizZenie strat kapacity sa da dosiahnut’ procesom litidcie. Princip spociva v interkalacii
litia do Struktary anody eSte pred vznikom SEI vrstvy. Taktiez vrstva SEI s poctom
nabijani nepatrne rastie a tym prispieva k postupnému znizovaniu kapacity [30] [31].

QNevratné = QNAB - QVYB [mAh/g] (9)

kde  Qnas je nabijacia kapacita
Qvvs je vybijacia kapacita

Vyjadrenie nevratnej kapacity v [%]:

_ Qnag — Quys

Qnevratns = * 100 [%] (20)
Qnas
Rovnica pre vypocet Coulombickej u€innosti:
Qvys 0
Ncoutomb. = * 100 [%] (11)
Qnas
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Obr. 9: 1. cyklus ¢lanku a vidite'ny rozdiel v kapacitach
vplyvom formovania SEI

5.3 Formy grafitu

5.3.1 Zilovy grafit

Zilovy grafit nickedy nazyvany aj ako hrudovy je povazovany za najvzacnejsiu,
najhodnotnej$iu a najkvalitnej$iu  formu prirodného grafitu. Tvori sa z priameho
ukladania tuhého grafitového uhlika z podzemnych kvapalin s vysokou teplotou. Dalej je
charakteristicky vysokou teplotnou a elektrickou vodivostou a taktieZ ma najvyssi stupen
sudrznej integrity s pomedzi vSetkych druhov prirodnych grafitov. Je dobre tvarovatel'ny
a moze byt vyformovany do pevnych tvarov bez pouzitia pridavného spojiva [32].

Zilovy grafit dostal nazov podla toho, Ze sa v prirode nachadza v zilach
a prasklinach v uzavretej rudovej skale. Usadeniny zilového grafitu maju Cistotu zvycajne
nad 90 %, priCom niektoré zilové grafity dosahuju 99,5 % grafitového uhlika v stave
nalezu. Typické Zily meraji od centimetrov po takmer dva metre v hribke, pricom
najcistejsi material sa nachadza smerom k stredu Zzily, bez moznosti styku s okolitou
horninou. Zilovy grafit je tazeny na Sri Lanke a zarovei je to jediné miesto na svete kde
sa zilovy grafit tazi pre komerc¢né ucely [33].
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Obr. 10: Zilovy grafit v prirodzenej forme vl'avo, jeho zvi¢Send struktura vpravo [33]

5.3.2 Vlockovy grafit

Vlockovy grafit je pravdepodobne najznamejs$im predstavitelom prirodnych grafitovych
materidlov. Je najbeZnejsie sa vyskytujucou formou prirodného grafitu. Vyznacuje sa, uz
ako nazov napoveda tvarmi, ktoré pripominaja vlocky alebo dosticky. V podstate vSetky
grafity majui vlockovitli morfoldgiu na urcitom stupni, ale vo vel'a pripadoch vlockovy
grafit ma tato Struktaru bez ohl'adu na velkost’ Castic. Vloc¢kovy grafit je povazovany za
vysokokvalitny metamorfny mineral. Vytvara sa v prostredi s vysokou teplotou a tlakom.
Grafitové vlocky sa mézu vytvorit’ pri tlaku 1 GPa a teplote 750 °C. Komer¢ne dostupné
vlockové grafity sa liSia v Cistote. Rozsah Cistoty je od okolo 80 % uhlika do viac nez 99
% [34].

-----

priblizne 49 % spotreby prirodného grafitu. Primérne sa vyuziva pri vyrobe brzdovych
obloZeni, batérii a palivovych ¢lankov. Medzi najvacsich producentov vlo¢kového grafitu
vo svete patri Cina, Brazilia a Kanada [32].

f—— 200 ym
JRD 12.028E ( Sample # 5)

Obr. 11: Vlockovy grafit vlavo [35], jeho zvac¢Sena Struktira vpravo [34]

25



5.3.3 Amorfny grafit

Je ulozeny v najniz8ich urovniach pod zemou, nizsie nez ostatné prirodné grafity. Je to
najhojnejsie sa vyskytujica forma grafitu. Je vytvarany premenou predtym existujucich
antracitovych uhol'nych lozisk. Nazov amorfny, sa vzt'ahuje na vel'mi malu krystalova
velkost’ Castic tohto grafitu, ktoré su neviditeI'né, pokial nie st zvdcSené. Amorfny grafit
ma vyrazne nizsiu cenu ako vloc¢kovy grafit, pricom tvori okolo 50 % svetového trhu.
Pouziva sa do lacnejsich produktov. Cistota tohto grafitu sa pohybuje po rafinacii medzi
70 az 85 % uhlika. Velké loziska sa nachadzaji v Cine, Mexiku a Spojenych $tatoch
Americkych [32]. Amorfny grafit vid’. obr. 12

Obr. 12: Amorfny grafit (vl'avo) [36], jeho zvac¢Sena Strukttra vpravo [37]

5.3.4 Synteticky grafit

Nevyskytuje sa Vv prirode. Je vyrdbany procesmi vysoko-teplotného spracovania
amorfnych uhlikovych materidlov. Na vyrobu syntetického grafitu sa ako primarna
surovina pouziva kalcinovany ropny koks a uhol'ny decht, ktoré st zlozené z vysoko
grafitizovanych foriem uhlika [38].

Vyroba syntetického uhlika je narocnd. Z toho vyplyva, ze existuje mnoZstvo
technologickych krokov pre dosiahnutie finadlneho produktu s pozadovanymi
vlastnostami. Jednym z dolezitych krokov pri vyrobe je tzv. grafitizacia.

Grafitizacia je v podstate premena peceného uhlika na grafit pri teplote okolo
3000 °C. Pocas procesu grafitizacie je uhlik premienany na trojrozmerne usporiadanu
grafitov Struktaru. V zavislosti od pouzitych materidlov a procesnych parametrov sa
dosahuju rozne stupne konvergencie k idealnej struktare grafitového monokrystalu [39].
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Obr. 13: Synteticky grafit vo zvacseni [40]

5.3.5 Expandovany grafit

Je to syntetizovana interkalacnd zlic¢enina grafitu, ktord po zahriati expanduje alebo
exifoliuje. Tento grafit sa vyrdba spracovanim vlockového grafitu s rdoznymi
interkalaénymi ¢inidlami ktoré sa presuvaju medzi grafénovymi vrstvami v grafitovom
krystali a zostdvaju stabilnymi. Ak su vystavené rychlemu teplotnému vzrastu, tieto
interkala¢né zliCeniny sa za¢nl rozpadat’ na plynné produkty, coho vysledkom je vznik
vysokého tlaku medzi grafénovymi vrstvami. Tento tlak vyvija dostato¢nt silu na to, aby
zacal vytlacat’ grafitové zakladné roviny v smere osi Z. Vysledkom je zvySenie objemu

grafitu az 300-krat, zniZenie hustoty a priblizne 10-ndsobné zvySenie plochy povrchu
[41].

Obr. 14: Vlocka grafitu pred expanziou vl'avo a po expanzii vpravo
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6.VPLYV TECHNOLOGICKYCH
PARAMETROV NA ELEKTROCHEMICKE
VLASTNOSTI ZAPORNEJ ELEKTRODY
V LI-ION AKUMULATORE

6.1 Vplyv tlaku na elektrochemické vlastnosti zapornej
elektrody

Tlak je jeden z mnohych faktorov, ktoré ovplyviuju elektrochemické vlastnosti zaporne;j
elektrody, kde je ako aktivny materidl pouZity prirodny grafit s d’al§imi primesami. Grafit
je v elektrodovej zmesi obsiahnuty vo forme vel'mi malych ¢iastoCiek. V zavislosti na
tvare, ¢ize morfologii, d’alej velkosti a mnozstve Castic, ¢i ich usporiadani v zmesi, ma
vysledna zéporna elektrdda urciti mernt plochu resp. poérovitost. Obr. 15 principidlne
znazoriiuje porovitost’ elektrody. Ako uz bolo uvedené v kapitole 4: mnozstvo kapacity
spotrebovanej pri vytvoreni SEI vrstvy zavisi na ploche medzi elektrédou a elektrolytom.
Cim je tato plocha vicsia, tym vicsia musi byt plocha SEI vrstvy a tym je aj vicsia
spotreba kapacity na jej vytvorenie. Plocha medzi elektrodou a elektrolytom je merna
plocha elektrody. Prave tu treba dat’ do suvisu tlak a SEI vrstvu. Pri pouziti urcitého tlaku
dojde k zlisovaniu elektrody, resp. k stlaceniu grafitovych Cciasto€iek, ¢o spdsobi
Ciastoéné alebo Uiplné uzatvorenie porov a K poklesu mernej plochy elektrody.

Medeny kolektor Pory Ciastocka grafitu

Obr. 15: Elektroda a jej porovitost’

Z tychto poznatkov mozno predpokladat’, ze ¢im bude lisovaci tlak vyssi, tym
bude merna plocha mensia. MensSia merna plocha elektrédy znamend mensia plocha na
ktorej sa bude vytvarat’ SEI vrstva z coho vyplyva, ze sa spotrebuje menej kapacity
vplyvom jej formovania v ivodnom cykle ¢lanku. Nevratna kapacita by mala byt preto
mensia pri elektrode lisovanej vy$§im tlakom. Dalej je mozné predpokladat’, e ¢im bude
porovitost’ elektrody vacsia (mensi pouzity tlak pripadne Ziaden tlak), tym budid mdoct
16ny litia jednoduchsie a rychlejSie vnikat’ medzi grafénové roviny pri nabijani a vybijani
¢lanku, ¢o by umoznilo pouzivat’ vyssie prady. Tu vSak nastava problém. Pri takejto
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elektrode a pri pouziti vyssich prudov by mohlo dojst’ k velkym kapacitnym stratdm
Vv priebehu jej cyklovania. Bolo by to sposobené objemovymi zmenami Castic grafitu,
ktoré stratili kontakt zo zbytkom elektrody. Dalsia nevyhoda by spoéivala vo vysokej
hodnote nevratej kapacity v ivodnom cykle vplyvom formacie SEI vrstvy. Takato
elektroda by mala mat’ vSak vysSiu kapacitu, ¢o mozno povazovat' za vyhodu, avSak
musela by sa cyklovat’ malymi pradmi. Pouzitie vysSieho lisovacieho tlaku na elektrodu
ma tiez ur¢ité vyhody a nevyhody. Nevyhodou by bola nizsia kapacita elektrody (mensia
porovitost’). Vyhodou by bola lepSia cyklovatel'nost’ a teda moznost’ pouzitia vysSich
pradov a taktiez dosiahnutie nizsich kapacitnych strat. Vysvetlenie spociva v tom, ze
vplyvom vyssieho tlaku sa sice porovitost’ znizi, ale zvysi sa hustota el. hmoty a teda aj
pri rychlej interkalacii alebo deinterkalacii atomov litia z alebo do grafitu (pri jeho rychlej
objemovej zmene) by mali byt Castice grafitu v lepSom vzajomnom kontakte. Tym je
zabezpecCend lepsia elektrickd vodivost medzi grafitovymi CiastoCkami a znizia sa
kapacitné straty spdsobené oddelovanim castic grafitu v porovnani s nelisovanou
elektrédou.

J. Shim aK. A. Striebel skumali vplyv hustoty elektrody (Cize tlaku) na
cyklovatelnost’ a stratu nevratnej kapacity, kde bola andda tvorena prirodnym grafitom.
V tomto ¢lanku uviedli nasledujice zistenia. Kapacity elektrod, ktoré boli tvorené
prirodnym grafitom sa pre prvy (obr. 17 A) a druhy cyklus znizili s rasticou hustotou
elektrody vplyvom stlacania, ¢ize podsobenim tlaku. Taktiez lisované elektrody
dosahovali mensiu stratu nevratnej kapacity nez nelisované elektrody vid’. obr. 17 B.
Cyklovatelnost’ grafitovej elektrody pri miernej hustote (0,9 g/cm®) dosiahla lepsie
vysledky ako pri nestlacennych (0,76 g/cm®) avysoko stlacenych (1,38 g/cm?®)
elektrodach. Ako mozZné vysvetlenie uviedli, Ze je to kvoli kompromisu medzi
ohmickymi a polarizacnymi odpormi v porovitej elektrode. Tlaky ktoré pouZili boli vSak
realtivne malé, vid’. obr. 16 [42].
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Obr. 16 Zmeny hrubky elektrody a hustoty pre prirodny grafit SL.20 lisovanim: Cas
lisovania 5s, hrubka Cu folie = 25um [42]
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Obr. 17 A) Zavislost' kapacity na hustote elektrod v prvych cykloch. B) Zavislost
celkovej straty nevratnej kapacity elektrody s prirodnym grafitom na hustote elektrody
pre prvé cykly [42].

6.2 Vplyv hrubky vrstvy na elektrochemické vlastnosti
zapornej elektrody

Hrubka nanesenej vrstvy elektrodovej zmesi na pradovy kolektor je d’al§$im parametrom,
ktory ovplyviiuje elektrochemickeé vlastnosti zapornej elektrody. Vyplv hrubky vrstvy sa
da vysvetlit’ na nasledujucom priklade. Vezmime 2 nelisované elektrody. Vo vSetkych
ohl'adoch budt rovnaké a rozdiel bude iba v hribke nanesenej vrstvy elektrodovej zmesi.
Prva elektroda bude mat’ hrabku vrstvy 50 um a 2. elektroda 100 um. Ked’ze 1. elektroda
ma polovicnu hrubku vrstvy, bude mat’ aj poloviény objem a teda aj polovicné mnozstvo
Castic grafitu oproti 2. elektrode. D4 sa teda predpokladat’, ze 2. elektroda bude mat
vacSiu kapacitu nez 1. elektréda. VysSiu kapacitu z dovodu vicSieho mnozstva
grafitovych castic, ktoré buda schopné pri nabijani prijimat’ i6ny litia z elektrolytu alebo
pri vybijani uvol'fiovat’ atomy litia do elektrolytu.
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7.VYROBA ZAPORNYCH ELEKTROD
A ZLOZENIE LI-ION AKUMULATOROV
V LABORATORIU

V tejto kapitole st popisané vSetky manualne vykonané prace v laboratoriu v stvislosti s
vyrobou zapornych elektrod a kompletizaciou li-ion akumulatorov, ktoré boli pouzité pri
naslednych meraniach. Zaporna elektroda sa sklada z 2 zakladnych Casti. Prva cast
predstavuje pradovy kolektor tvoreny medennou foliou, druht Cast’ tvori elektrédova
zmes resp. hmota, v ktorej je obsiahnuty aktivny material, ¢ize grafit. Na zaciatku bolo
potrebné tuto hmotu vyrobit’ a nasledne ju naniest’ na medennu foliu, ¢im déjde k vzniku
materialu elektrody. Pre prehl'adnost’ bol vyrobny postup zdpornej elektrody rozpisany
v d’alSich podkapitolach. Podkapitola 7.6 potom podrobne rozpisuje postup pri
kompletizacii li-ion akumulatorov.

7.1 ZlozZenie elektrodovej zmesi

Elektrodova zmes pre zapornu elektrodu li-ion akumulatora sa sklada z viacerych zloziek.
Zakladnu zlozku zmesi tvori grafit. Bol pouzity prirodny grafit 280 H od spolo¢nosti
Asbury Carbons. Ten tvori 80 % podiel celkovej hmoty. Je to aktivny material elektrody,
takze ho musi byt dostato¢né mnozstvo. Celkova hmotnost zmesi (bez pridaného
rozpustadla) bola stanovena na 0,6 g. Dalej je v tejto zmesi obsiahnuta zlozka C65
sluZiaca na zvodivenie zmesi a taktiez Spojivova zlozka PVDF, ktord spaja jednotlivé
prisady v zmesi. Do zmesi bolo d’alej pridané rozpustadlo NMP pre dosiahnutie
pozadovanej viskozity. Tabulka 2 a tabulka 3 uvadzaji vSetky prisady elektrodovej
hmoty ako aj ich percentualny podiel a hmotnost.

Tab. 2 Prisady obsiahnuté v elektrodovej zmesi

Percentualny podiel [%] Hmotnost zlozky [g]
Celkova hmotnost’ zmesi 100 0,6
Zvodivujuca zlozka C65 10 0,06
Spojivova zlozka PVDF 10 0,06
Prirodny grafit 280 H 80 0,48

Tab. 3 Dalsie prisady v zmesi

MnoZstvo
Rozpustadlo NMP 4 ml
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7.2 Postup pri vyrobe elektrodovej zmesi

Vyroba elektrodovej zmesi bol proces skladajuci sa z viacerych casti. Z dovodu
prehladnosti je vyroba rozpisana do viacerych krokov:

1. Krok

Na zaciatku bolo potrebné vycistit’ sklenent vialku. Postupovalo sa pri Cisteni
podla navodu v laboratoriu. Najskor sa vialka umyla s Cistou vodou za pomoci jari,
nasledne demineralizovanou vodou a nakoniec sa pouzil izopropanol na odstranenie
zbytkov necistot. Takto umytd nadoba sa umiestnila do susSiarne po dobu 15 mintt pri
teplote 50 °C.

Obr. 18: Vialka na mieSanie elektrodovej zmesi

2. Krok

Po vysuseni sa do sklenenej vialky pridali pomocou pipety 2 ml rozpustadla
NMP. Dalej sa navézilo 0,06 g spojivovej zlozky PVDEF, ktoré sa pridala taktiez do vialky.
Vialka sa polozila na magnetickt miesaciu stanicu, do ktorej sa vlozila mieSacia tabletka
a zaCalo mieSanie hmoty. Tento proces trval 3 hodiny. Po 3 hodinach sa do hmoty pridalo
0,06 g zvodivujucej zlozky C65 a obsah vialky sa nechal opat’ miesat’ po dobu 3 dni.

Obr. 19: Prisady v elektrédovej zmesi, rozpustadlo NMP (vlavo), zvodivujica
zlozka C65 (uprostred), spojivova zlozka PVDF (vpravo)
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3. Krok

Po 3 diioch sa do vialky pridal prirodny grafit o hmotnosti 0,48 g a znovu sa zmes
nechala mieSat’. Tato zmes bola vel'mi husta a nebola by vhodna pre nasledné nandSanie
na medennu foliu, preto sa do nej pridali d’alsie 2 ml NMP rozpustadla a nechala sa asi 5
minuat premieSat’ pre d’alSiu kontrolu viskozity. Po kontrole uz mala vhodna konzistenciu
resp. viskozitu. Pre dobri homogenitu a konzistenciu hmoty sa obsah vialky nechal
miesat’ 3 dni. Po tomto Case bola elektrodova zmes vhodna k rozotretiu na medennu foliu.

Obr. 20: Prirodny grafit 280 H a pouzita mieSacia stanica

7.3 Nanesenie elektrodovej zmesi

Elektrodovu zmes bolo po jej vyrobe potrebné naniest na medennu foliu, ktora plni
funkciu pradového kolektora zapornej elektrody. Medenna folia 0 hribke 12,1 um sa
nastrihala na 2 kusy kazdy orozmeroch cca 10x14cm. Obidva kusy sa polozili na
vycistené sklo a pretreli sa izopropanolom, kvoéli odstraneniu masnoty a necistot pripadne
oxidov ktoré by mohli v budticnosti spdosobit’ oxidaciu medi. Boli odstrihnuté dva kusy
folie preto, lebo pri meraniach boli pouzité 2 hrabky nanesenej elektrodovej zmesi (200
um a 80 um). Na takto nachystané folie sa rozliala predtym pripravena elektrédova zmes
z vialky (polovica zmesi na 1. foliu a polovica na 2.f6liu). Pomocou ty¢i s presne
definovanou vySkou zavitu bola zmes na foliach rozotretd. Pre 1.f6liu bola pouzita ty¢
pre hribku vrstvy 200 pm a pre 2.f6liu bola pouzita ty¢ pre hrabku vrstvy 80 um. Takto
ovrstvené medenné folie elektrédovou zmesou sa spolu zo sklom vlozili do suSi¢ky pri
teplote 60°C po dobu 7 dni aby sa odparilo NMP rozpustadlo a aby sa zmes zasusila na
medennej folii. Po tomto case sa ovrstvené folie vybrali zo suSicky a boli pripravené
Kk d’alsim operaciam.
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Obr. 23: Elektrodova hmota pri zvacseni 80 pm vl’avo a 200 pm vpravo

7.4 Vysekavanie a lisovanie zapornych elektrod

Samotné zaporné elektrdédy bolo potrebné vysekat’ z ovrstvenych medenych folii. K tomu
ucelu bol pouzity kruhovy sekac s priemerom d = 16 mm. Nasledovalo lisovanie elektrod.
Ked'Ze jedna skupina vysekanych elektrdd bola ovrstvena 80 um vrstvou elektrédovej
hmoty a druha skupina elektrod 200 um vrstvou a bolo potrebné pouzit’ 2 lisovacie tlaky,
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tym vznikli 4 typy zapornych elektrod. Pre prehladnost’ st vSetky 4 typy uvedené v
tabulke ¢. 4. Zadané lisovacie tlaky boli 500 kg/cm? a 2000 kg/cm?. Pouzity lis mal

stupnicu v kN, preto bolo potrebné prepcitat’ tieto tlaky:

—F=>F— S
= — = ES
p S p

_1T>l<d2 (n*1,6cm
B B 4

4

F, =p; *5%981 =500

F, = p, xS % 9,81 = 2000

Tab. 4: Typy zapornych elektrod pouzitych pri meraniach

*
cm?

(12)
2
) = 2,011 [cm?] (13)
kg 5

> 2,011 cm” x 9,81 = 10 [kN] (14)

cm

kg

2,011 cm? % 9,81 = 40 [kN] (15)

Poradové Cislo elektrody Hrabka vrstvy [um] Lisovaci tlak [kg/cm?]
1. 80 500
2. 80 2000
3. 200 500
4 200 2000

Obr. 24: 4 typy zapornych elektrod
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Obr. 25: Pouzity lis Obr. 26: Vyseknuté
elektrody v detaile

7.5 Susenie elektrod

Po vyseknuti a vylisovani elektréd ich zostavalo zbavit' prebytocnej resp. zbytkovej
vlhkosti, ktort absorbovali pri vyrobnom procese. Bolo to nutné urobit’ pred tym nez sa
zlozila samotna li-ion batéria aby sa eliminovali neziaduce ucinky vlhkosti, ktoré by
mohli mat’ vplyv na cely ¢lanok pri meraniach. Na suSenie sa vyuzila vakuova susicka,
kde boli elektrédy umiestnené po dobu 7 dni. Po tomto kroku boli elektrody pripravené k
vlozeniu do li-ion ¢lanku.

7.6 Kompletizacia li-ion akumulatorov

Kazda li-ion batéria sa skladala v pripravku, ktory je znamy pod nazvom elektrochemicka
meracia cela, vid. obr. 27. Elektrochemicka celu tvori nasledovnych 7 casti plus
hlinikovy stojan do ktorého sa cela upina:

Kovova zéakladna

Kovové veko

Kovovy piestik

Kovovy poistny kruzok
Plastovy vymedzovaci ¢len
Plastovy tesniaci krazok
Kovova pruzina

Obr. 27: Rozobrata
elektrochemicka cela
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Pred samotnym skladanim batérie bolo potrebné umyt a nasledne vysusit
elektrochemickt celu a to minimalne 12 hodin vopred. Az potom mohla zacat' jej
kompletizacia. Na zaciatku sa do kovovej zakladne cely vlozil plastovy vymedzovaci
¢len, ktory sa pomocou kovového poistného kruzku zaistil. Nasledne sa obmotal plastovy
krazok parafilmom, ktory zabezpecoval tesnost’ cely po vybrati z rukavicového boxu. Po
tychto tvodnych krokoch sa elektrochemické cela umiestnila do rukavicového boxu, kde
bol napusteny plyn argon. Tam prebiehal cely proces skladania ¢lanku. Toto umiestnenie
bolo potrebné kvoli tomu Ze sa v boxe pracovalo s litiom, ktoré na vzduchu, v beznej
atmosfére vel'mi rychlo oxiduje. Argon je preto ako inertny plyn pri praci vel'mi vhodny.
Postup pri zostaveni cely bol nasledovny. Na zaciatku sa odtrhol kusok z litiového
ribbonu, ktory sa nasledne pomocou skalpela ocistil od vrstvy oxidu. Potom sa za pomoci
sekéaca s priemerom d = 16 mm vysekla litiova elektroda. Téato elektroda sa vlozila na
spodok kovovej zakladne elektrochemickej cely. Pomocou pinzety sa polozil na tuto
elektrodu separator s priemerom d = 18 mm. Do pipety sa nabral elektrolyt LiPFs v
mnozstve 138 pl a aplikoval sa na separator. Nasledne sa zvazila prislusna zaporna
elektréda a polozila na separator. Takto naskladané Casti batérie boli stlacené zhora
kovovym piestikom. Medzi piestikom a kovovym vekom bola umiestnena pruzina. Takto
poskladana cela sa upevnila do hlinikového stojana. Nasledovalo vybratie cely z
rukavicového boxu a jej pripojenie k pocitacu kvoli otestovaniu funkcnosti poskladaného
&lanku. Dalej uz nasledovali samotné merania.

Obr. 29: Pouzity elektrolyt LiPFs vlavo a pouzité litium vpravo
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8.POUZITE MERACIE TECHNIKY, MERACI
POSTUP A STANOVENIE KAPACIT
A PRUDOV PRI MERANIACH

V tejto kapitole st popisané vSetky meracie techniky pouzité pri analyze li-ion ¢lankov a
zaroven stanoveny meraci postup. VSetky merania prebiehali za pomoci pocitaca s
pripojenou elektrochemickou celou s prislusnou li-ion batériou. Vstupné parametre
vzatahujuce sa na jednotlivé merania sa vkladali prostrednictvom programu EC-Lab.
Taktiez vysledky merani sa zobrazovali v tomto programe.

8.1 OCV (Open Circuit Voltage)

Pri tejto meracej technike batériou neteéie elektricky prud. Zaznamenava sa iba hodnota
napétia na ¢lanku po nastaveny Cas, resp. napitie sa zosnima a zaznamena pokial’ jeho
zmena prekro¢i nastavena hodnotu, ktora sa vlozi do programu pred meranim. OCV sa
ukonc¢i v momente ked’ uplynie nastaveny cas alebo ked’ je zmena napétia za tento Cas
mensSia neZ nastavena. Tato technika sa pouZziva na nastavenie doby stabilizacie batérie
[17]. Pri meraniach bol ¢as tejto techniky nastaveny na 12 h. OCV sa spustila vzdy ako
prvé meranie po kompletizacii elektrochemickej cely. Na obr. 30 je tabulka z programu
EC-Lab pre nastavenie tejto techniky. Nastavované parametre boli:

tr — Cas trvania celej techniky OCV

dEr — zosnimat’ napdtie pri jeho zmene o nastavenu hodnotu
dtr — frekvencia snimania napitia

E range — meraci rozsah

Bestfortg = iz hf0 mn joooo0 s
Lirit 1dE,q /dtl < dERZE = [57  mv/h
Becod every dEg = [100 m
or dtg = 10,0000 =
ERange = | 5.5y ~|[]
Fenabaiie = SRl

Obr. 30: Nastavenie techniky OCV v programe EC-Lab

8.2 GCPL (Galvanostatic Cycling with Potential Limitations)

Galvanostatické cyklovanie je meracia metdda pri ktorej dochadza k cyklickému
nabijaniu a vybijaniu ¢lanku. Pred samotnym meranim sa v programe nastavi nabijaci a
vybijaci prud, ktory bude tiect’ batériou pri naslednom merani, zaroven potencialovy limit
pre nabijanie a vybijanie a poc¢et cyklov. Pomocou tejto meracej techniky dokazeme zistit’
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viaceré informdcie o skimanom clanku. Medzi ne patri napriklad predstava o
cyklovatelnosti batérie, d’alej je mozné zistit’ kapacitu akumulatora v mAh/g [25]. Taktiez
je mozné z nameranych hodndt kapacit urit’ tzv. nevratnu kapacitu, ktoru je vSak
potrebné zistit’ vypoctom. Na obr. 31 je tabulka z programu EC-Lab pre nastavenie tejto
techniky. Nastavované parametre boli:

e |s—Nastavovany prad pri nabijani alebo vybijani

e Ewm - Potencidlovy limit pri nabijani alebo vybijani

e dE: - Zaznamenat tdaj vzdy ked’ sa napitie zmeni o nastavenu hodnotu dE1
e E Range — Meraci rozsah na ktorom sa meraju tdaje

e Ns— Skok na prisluSné miesto programu pri merani

e Nc— Nastavenie poctu cyklov

®ﬁ| v o lg= 100E  mA v |vs  <Moner v
foratmost k4 = 1000 h o mn 00000 s
Limt Eye > Eg = 000 ¥
Becord every dEq = W i
or dty = 100000 s

Hold Eg far kg = [0 h 0 mn [D0000 =
Limit M< I = 0000 |mé ~

or [difdt < dlldtf = D000 mads v

Becord every d@ = W mah

ordtg = [1z00000 s

Liriiit [AG] AQM = |0,000 mih v
<=k -'!-!IM = 0,000

ERange= |10V, 10V v
Seawatasive = R0 &l
IRange = 10 ms, v

Bandwidth = 5. medium ~

(2) Bestfartg = [0 h[s mn [ooooo s
Limit IdE,,,. /dtl < dERAdt = [07  mivth

Record every dEg = [i00 m'

ordtg = 100000 =
e = o JARE > Ay o f @f

@ fEwe ¢« EL= [5.000 Y goto @
(4) Gobackio seq Ng = [§ /80 eack s
farmg = |0 timels] A s segasncef

Obr. 31: Nastavenie techniky GCPL v programe EC-Lab
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8.3 RC (Rate Capability)

Je to meracia metdda, ktord je zalozend na technike GCPL. Teda skiimany ¢lanok sa
nabija a vybija pocas niekol'ych cyklov nastavenymi prudmi. Rate capability sa od GCPL
lisi tym, Ze nabijacie resp. vybijacie prady sa po niekolkych cykloch zmenia. Vtedy sa
rozliSuje medzi symetrickym RC testom alebo nesymetrickym RC testom. Pri
nesymetrickom RC teste je nabijaci prud konstantny vramei vsetkych cyklov a meni sa
iba vybijaci prad pocas niekol'kych d’al§ich cyklov. Pri symetrickom RC teste sa niekol'’ko
cyklov batéria nabija a aj vybija rovnakym prudom. V d’alSich cykloch sa batéria nabija
aj vybija taktiez rovnakym pridom s tym rozdielom, ze sa meni jeho velkost. V tejto
praci bol na analyzu li-ion ¢lankov pouzivany symetricky RC test.

8.4 Meraci postup

Meraci postup pouzity pri analyze vsetkych Styroch li-ion ¢lankov je schématicky
znazorneny na obr. 32.

Pripojenie . . .
Overenie funkénosti

elektrochemickej cely zo Hlank
skimanym ¢lankom k PC tlanku
1. meranie 2. meranie

OCV (12h)

GCPL (Is = 1C; 10 cyklov)
GCPL (Is = 0.2C; 2 cykly)

3. meranie

RC: GCPL (Is = 2C; 5 cyklov)
OCV (2 h)
GCPL (Is = 4C; 5 cyklov)
OCV (2 h)
GCPL (Is = 2C; 5 cyklov)

Obr. 32: Pouzity meraci postup

Prvym krokom po zlozeni a pripojeni elektrochemickej cely k pocitacu bolo
potrebné zistit’, ¢i batéria funguje. To sa overilo jednoducho, v programe EC-Lab sa
zobrazilo nejaké napitie ¢lanku napr. 1,2V. Ak by sa zobrazilo vel'mi nizke napétie
napriklad v pV znamenalo by to, Ze batéria je v skrate. Po overeni funkcnosti sa v
programe EC-Lab nastavila meracia technika OCV na 12 hodin nasledovana technikou
GCPL. V GCPL sa nastavil nabijaci a vybijaci prad o velkosti 0,2C. Ten bol vypocitany
na zaklade hmotnosti grafitu v elektrodovej hmote prislusnej elektrody a teoretickej
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kapacity grafitu (372 mAh/g). V programe sa d’alej nastavil potencialovy limitna3 V a
pocet cyklov 2. Po skonceni tohoto merania sa z vykresleného grafu od¢itala skuto¢na
kapacita ¢lanku po druhom cykle. Tato kapacita sa vynasobila hmotnost'ou grafitu v
prislusnej elektrodovej hmote, coho vysledkom bol prud 1C ktory bol nabijacim a
vybijacim pradom pri d’alSom merani GCPL. Toto meranie sa nastavilo na 10 cyklov. Po
ukonc¢eni merania sa opit’ od¢itala z grafu skuto¢na kapacita clanku po 10 cykle, ktora sa
opat’ prepocitala na nabijaci a vybijaci prad o velkosti 2C a 4C. Tieto prudy boli
nastavené pri néslednej rate capability technike.

8.5 Stanovenie kapacit elektrod apriadov pri samotnych
meraniach

Tab. 5: Stanovenie teoretickej kapacity elektrody a pradu Is = 0,2C pre 1. meranie
(OCV+GCPL)

Elektroda
500 kg/cm? | 2000 kg/cm? 500 kg/cm? 2000 kg/cm?
80 pm 80 pm 200 pm 200 pm

Mmel [mMg] 25,9 25,1 27,1 28,6

mcu [Mg] 21,8 21,8 21,8 21,8

Melz [MQ] 4,10 3,30 5,30 6,80

mc [mg] 3,28 2,64 4,24 5,44

Crt [mAh] 1,220 0,982 1,577 2,024

Is=0,2C [mA] 0,244 0,196 0,315 0,405
Mer — hmotnost’ elektrody (udaj zisteny vazenim)
Mcu — hmotnost’ medennej folie
Melz — hmotnost’ elektrodovej zmesi
Mc— hmotnost’ grafitu v elektrodovej zmesi
Ct — kapacita elektrody urend vypoctom
Is — nastaveny prud v technike GCPL
Priklad vypoé&tu pre elektrédu 500 kg/cm?; 80 pm:

r=28 mm
'h=12.1 pm
Cu folia Elektrodova zmes
Obr. 33: Rozmery elektrody

My, =T *12xhxp (16)
My = T*(8+1073m)? 12,1 x107° m * 8960 kg/m3 (17)
Mmey, = 21,8 [myg] (18)
My, = My — My, = 25,9 — 21,8 = 4,1 [Img] (19)
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V hmotnosti elektrédovej zmesi (merz) je grafit obsiahnuty v 80 % podiele (vid'.
tab. 2), preto skuto¢na hmotnost’ grafitu je:

_ 4,1mg * 80

_ 20
oo = 3281[mg] (20)

mg

Pri vypocte teoretickej kapacity elektrody Ct a prudu Is sa vychadza z teoreticke;j
kapacity grafitu (Ctc = 372 mAh/g) a hmotnosti mg:

Cr = Crg *mg = 0,372 Ah/g * 3,28 mg = 1,22 [mAh] (21)
Is; =0,2C = 0,2 % Cp = 0,2 * 1,22 mAh = 0,244 [mA] (22)

Tab. 6 Realna kapacita elektrody po 1. merani a vypocet prudu Is = 1C

Elektroda
500 kg/cm? 2000 kg/cm? 500 kg/cm? 2000 kg/cm?
80 pm 80 pm 200 pm 200 pm

Cr [mAh/g] 208 305 297 179

Cr [MAh] 0,682 0,805 1,259 0,974

Is=1C [mA] 0,682 0,805 1,259 0,974
Cr — redlna kapacita elektrédy po 1. merani (hodnota od¢itana z grafu)
Cr —redlna kapacita elektrody po 1. merani (hodnota zistena vypoctom)
Is — nastaveny pruad v technike GCPL
Priklad vypoé&tu pre elektrédu 500 kg/cm?; 80 pm:
Cr = C, *m; = 0,208 Ah/g * 3,28 mg = 0,682 [mAh] (23)
Ig=1C =1+ Cg = 1% 0,682 mAh = 0,682 [mA] (24)

Tab. 7 Realna kapacita elektrody po 2. merani a vypocet pradov Is = 2C; Is = 4C

Elektroda
500 kg/cm? 2000 kg/cm? 500 kg/cm? 2000 kg/cm?
80 pm 80 pm 200 pm 200 pm
Cr [mAh/g] 123 190 107 130
Cr [MAh] 0,403 0,502 0,454 0,708
Is= 2C [mA] 0,806 1,004 0,908 1,416
Is = 4C [mA] 1,612 2,008 1,816 2,832
Priklad vypoétu pre elektrédu 500 kg/cm?; 80 pm:
Cp = C, +mg; = 0,123 Ah/g * 3,28 mg = 0,403 [mAh] (25)
Iy =2C = 2 % Cy = 2 * 0,403 mAh = 0,806 [mA] (26)
Iy = 4C = 4 % Cy = 4 % 0,403 mAh = 1,612 [mA] (27)

42



9. VYSLEDKY MERANI V PODOBE GRAFOV

9.1 Zaporna elektroda lisovana tlakom 500 kg/cm? s hriubkou
nanesenej vrstvy 80 pm

3
2,5
= 2
+
=15
3
%
>
o 1
0,5
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
t[h]
Obr. 34: Prvé dva cykly ¢lanku pri pouzitom prade Is = 0,2C
3
—— 1.Nabitie ¢lanku
——1.Vybitie ¢lanku
2,5 ——2 Nabitie &lanku
——2.Vybitie ¢lanku
2
>,
+ 15
5
S
g 1
-
0,5

0 —————
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Kapacita [mAh/g]

o

Obr. 35: Zmena kapacity ¢lanku pocas jeho prvych dvoch cyklov pri pouzitom
prade Is = 0,2C
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U vs. Li/Li+ [V]

Kapacita [mAh/g]
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Obr. 36: Zmena vybijacej kapacity pocas 10 vybiti ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 37: Zmena kapacity pocas 10 cyklov ¢lanku pri prude Is = 1C
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Coulombicka uc¢innost’ [%]

M X X X X X X X X
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Obr. 38: Coulombicka uc¢innost’ pocas 10 cyklov ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 39: Nevratna kapacita pocas 10 cyklov ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 40: Rate Capability test: zmena nabijacej a vybijacej kapacity ¢lanku
pocas 15 cyklov vyvolana zmenou pradu v sekvenci Is = 2C; 4C; 2C

Popis pre elektrodu lisovani tlakom 500 kg/cm? s hribkou nanesenej vrstvy 80
pm:

Z obr. 34 si treba v§imnat predovSetkym prvé a druhé nabitie ¢lanku, konkrétne
ich ¢asy. Prvé nabitie trvalo 6,1 h, pricom druhé priblizne 3,3 h. PouZity prid bol rovnaky
pri nabijani aj vybijani o vel’kosti 0,2C. Casy nabitia a vybitia ¢lanku lanku by mali byt
pocas obidvoch cyklov rovnaké. Casovy rozdiel je sposobeny tvorbou SEI vrstvy pocas
prvého nabitia ¢lanku resp. pocas prvého cyklu. PodrobnejSim popisom SEI vrstvy sa
zaobera kapitola 4. Vplyv tvorby SEI vidiet' aj na obr. 35, kde po prvom nabiti bola
kapacita 456 mAh/g a po druhom nabiti 242 mAh/g. Teda pocas prvého cyklu sa
spotrebovalo urc¢ité mnoZstvo kapacity na tvorbu SEI. Nevratna kapacita v prvom cykle
bola 241 mAh/g. V d’alsom cykle bola uz len 35 mAh/g. Kapacita po druhom vybiti bola
207 mAh/g ¢o je o 8 mAh/g menej neZ pri prvom vybiti. Predstavu o cyklovatel'nosti
¢lanku davaja obr. 36, obr. 37. Vidiet', Ze kapacita v priebehu cyklov klesala pricom
rozdiel medzi kapacitami pri nabijani a vybijani bol ve'mi maly. Vybijacia kapacita v 10.
cykle dosiahla hodnotu 123 mAh/g, ¢o je zaroven vratna kapacita po 10. cykloch ¢lanku.
Z RC testu (obr. 40) sa ukazalo, Ze pri vy$Som prudovom zat'azeni kapacita vyrazne
poklesla. Vybijacia kapacita v 5. cykle bola 112 mAh/g, v 10. cykle bola viac nez
dvojnasobne mensia ¢o sposobil prad 4C na hodnotu 55 mAh/g, a v 15. cykle bola
dosiahnuta kapacita 106 mAh/g.
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9.2 Zaporna elektréda lisovana tlakom 2000 kg/cm? s hribkou
nanesenej vrstvy 80 pm
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Obr. 41: Prvé dva cykly ¢lanku pri pouzitom prade Is = 0,2C
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Obr. 42: Zmena kapacity ¢lanku pocas jeho prvych dvoch cyklov pri
pouzitom prude Is = 0,2C
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Obr. 43: Zmena vybijacej kapacity pocas 10 vybiti clanku pri prade Is = 1C
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Obr. 44: Zmena kapacity pocas 10 cyklov ¢lanku pri prude Is = 1C
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Obr. 45: Coulombicka ucinnost’ pocas 10 cyklov ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 46: Nevratna kapacita pocas 10 cyklov ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 47: Rate Capability test: zmena nabijacej a vybijacej kapacity ¢lanku
pocas 15 cyklov vyvoland zmenou pradu v sekvenci Is = 2C; 4C; 2C

Popis pre elektrodu lisovanu tlakom 2000 kg/cm? s hribkou nanesenej vrstvy 80
pum:

Z obr. 41. opat’ vidiet' vplyv SEI vrstvy pocas jej formovania na ¢as 1. nabitia
¢lanku. Prvé nabitie trvalo 6 h, pricom druhé priblizne 4,6 h, opét’ pri rovnakom prade
0,2C. Z obr. 42 vidiet, Ze vplyvom formovania SEI klesla kapacita z 450 mAh/g po prvom
nabiti na 339 mAh/g po druhom nabiti. Nevratnd kapacita v ivodnom cykle bola 133
mAh/g. V druhom cykle bola uz len 34 mAh/g. Kapacita po druhom vybiti bola 305
mAh/g ¢o je 0 12 mAh/g menej nez pri prvom vybiti. Z obr. 43 a obr. 44 opit’ vidiet, ze
kapacita mala pomaly klesajuci trend. Vybijacia kapacita v 10. cykle dosiahla hodnotu
190 mAh/g. Pri RC teste (obr. 47) rovnako ako pri predchadzajucej elektrode doslo
k vyraznému poklesu kapacity pri zmene pretekajuceho pradu. Vybijacia kapacita v 5.
cykle bola 170 mAh/g, v 10. cykle bola 90 mAh/g, a v 15. cykle bola 164 mAh/g.
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9.3 Zaporna elektréda lisovana tlakom 500 kg/cm? s hribkou
nanesenej vrstvy 200 pm
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Obr. 48: Prvé dva cykly ¢lanku pri pouzitom prade Is = 0,2C
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Obr. 49: Zmena kapacity ¢lanku pocas jeho prvych dvoch cyklov
pri pouzitom prude Is = 0,2C
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Obr. 50: Zmena vybijacej kapacity pocas 10 vybiti ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 51: Zmena kapacity pocas 10 cyklov ¢lanku pri prude Is = 1C
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Obr. 52: Coulombicka uc¢innost’ pocas 10 cyklov ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 53: Nevratna kapacita pocas 10 cyklov ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 54: Rate Capability test: zmena nabijacej a vybijacej kapacity ¢lanku
pocas 15 cyklov vyvoland zmenou pradu v sekvenci Is = 2C; 4C; 2C

Popis pre elektrodu lisovanu tlakom 500 kg/cm? s hriibkou nanesenej vrstvy 200
pm:

Formovanie SEI malo opét’ vplyv na ¢as 1. nabitia ¢lanku, vid’. obr. 48. Prvé
nabitie trvalo 8,3 h, pricom druhé 4,6 h pri rovnakom prade 0,2C. Dalej tvorba SEI na
tejto elektrode sposobila pokles kapacity ¢lanku, vid’. obr. 49. Konkrétne po prvom nabiti
z 621 mAh/g na 333 mAh/g po druhom nabiti. Nevratna kapacita v tvodnom cykle bola
310 mAh/g. V druhom cykle bola uz len 37 mAh/g. Kapacita po druhom vybiti bola 296
mAh/g ¢o je 015 mAh/g menej nez pri prvom vybiti. Z obr. 50 a obr. 51 vidiet’, ze
kapacita do 6. cyklu mierne klesala a nasledne az do 10 cyklu mierne rastla. Vybijacia
kapacita v 10. cykle dosiahla hodnotu 107 mAh/g. Pri RC (obr. 54) teste rovnako ako pri
predchadzajicich elektrodach doslo k vyraznému poklesu kapacity pri zmene
pretekajuceho pradu. Vybijacia kapacita v 5. cykle bola 147 mAh/g, v 10. cykle bola 73
mAh/g, a v 15. cykle bola 164 mAh/g.
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9.4 Zaporna elektréda lisovana tlakom 2000 kg/cm? s hriubkou
nanesenej vrstvy 200 pm
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Obr. 55: Prvé dva cykly ¢lanku pri pouzitom prade Is = 0,2C
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Obr. 56: Zmena kapacity ¢lanku pocas jeho prvych dvoch cyklov
pri pouzitom prude Is = 0,2C
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Obr. 57: Zmena vybijacej kapacity pocas 10 vybiti ¢lanku pri prade Is = 1C
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Obr. 58: Zmena kapacity poc¢as 10 cyklov ¢lanku pri prade Is=1C
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Obr. 59: Coulombicka ucinnost’ pocas 10 cyklov ¢lanku pri prude Is = 1C
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Obr. 60: Nevratna kapacita pocas 10 cyklov ¢lanku pri prade Is=1C
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Obr. 61: Rate Capability test: zmena nabijacej a vybijacej kapacity ¢lanku
pocas 15 cyklov vyvoland zmenou pradu v sekvenci Is = 2C; 4C; 2C

Popis pre elektrédu lisovani tlakom 2000 kg/cm? s hrubkou nanesenej vrstvy 200
pum:

Aj v pripade tejto elektrody sa prejavila tvorba SEI prostrednictvom rozdielneho
¢asu medzi prvym a druhym nabitim ¢lanku. Je to zjavné z obr. 55. Tvorba SEI sa d’alej
prejavila v podobe vyraznejsej straty kapacity v prvych dvoch cykloch ¢lanku pri prade
0,2C (obr. 56). Prvé nabitie trvalo priblizne 5 h, druhé nabitie 2,8 h. Kapacita poklesla po
prvom nabiti z 365 mAh/g na 201 mAh/g po druhom nabiti. Nevratna kapacita bola po
prvom cykle 211 mAh/g a po druhom cykle 22 mAh/g. Kapacita po druhom vybiti bola
179 mAh/g ¢o je o 25 mAh/g viac nez po prvom vybiti ¢lanku. Z obr. 57 a obr. 58 vidiet’,
ze kapacita pocas jednotlivych cyklov mierne rastla ¢o je zmena oproti ostatnym
elektrodam. V 10. cykle mal ¢lanok vybijaciu kapacitu 130 mAh/g. Pri RC teste (obr. 61)
opét kapacita klesla zmenou nabijacieho a vybijacieho pridu, najviac sa to prejavilo pri
prade 4C. Neocakavane v 6. cykle nedoslo k skoro Ziadnemu poklesu kapacity, tento
udajovy bod mozno povazovat’ za chybny, pretoze v d’alSich cykloch sa kapacita vyvijala
rovnakym trendom ako pri ostatnych elektrodach. Vybijacia kapacita v 5. cykle bola 81
mAh/g, v 10. cykle bola 44 mAh/g, a v 15. cykle bola 83 mAh/g.
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10. VYHODNOTENIE A POROVNANIE
VYSLEDKOV

Hodnoty nabijacich a vybijacich kapacit pocas 1. cyklu ¢lanku pri prade Is = 0,2C spolu
s odpovedajucou hodnotou nevratnej kapacity st uvedené v tabul’ke ¢. 8. Prvy. cyklus
¢lanku je totiz dolezity z pohladu straty kapacity vplyvom formovania SEI vrstvy. Na
obr. ¢. 62 su porovnané hodnoty nevratnej kapacity v zavislosti na lisovacom tlaku
a hrubke vrstvy. Vysledky hovoria jasne. Elektrody lisované tlakom 500 kg/cm? dosiahli
vysSiu hodnotu nevratnej kapacity v aivodnom cykle ¢lanku nez elektrédy lisované
elektrody resp. merné plocha bola vécsia. Z toho vyplyva, Ze sa musela vytvorit’ aj SEI
vrstva na vacsej ploche, ¢im doslo k vy$§im kapacitnym stratam. Zaroven vyss$iu hodnotu
nevratnej kapacity dosahovali elektrody s hribkou vrstvy 200 pum. VAicsia vrstva
elektrédovej zmesi umoznila formovanie SEI vrstvy do viésej hibky pérov a tym doslo
mAh/g) v vodnom cykle ¢lanku dosiahla elektroda lisovana tlakom 2000 kg/cm?
S hriibkou vrstvy 80 pm. A najvyssiu hodnotu (Qnevramna = 310 mAh/g) dosiahla elektroda
lisovana tlakom 500 kg/cm? s hrabkou vrstvy 200 pm. Obrazok 63 percentudlne vyjadruje
nevratnu kapacitu v tvodnom cykle. Nevratna kapacita sa pohybovala od cca 50 % do 58
% u vsetkych elektrod. Ako vidiet’ z tohto obrazku, elektroda lisovana tlakom 2000
kg/cm? s hribkou vrstvy 80 um mala najniziu nevratni kapacitu, len okolo 30 %.

Po prvych dvoch cykloch €lanku pri prade Is = 0,2C nasledovalo nabijanie a
vybijanie elektrody v d’alich desiatich cykloch pri prude Is = 1C. Cielom bolo zistit,
ktora zo 4 elektrod dosiahne najlepsiu hodnotu vratnej kapacity v tomto 12. cykle, resp.
ktord z elektrdd ma najlepSiu cyklovatel'nost. Ddlezité hodnoty zistené pri cyklovani
elektrod pradom 1C su uvedené v tabulke €. 9, hodnoty vratnej kapacity jednotlivych
elektréd v 12. cykle ¢lanku znézoriuje obr. 64. Vidiet, Ze elektrédy lisované tlakom
2000 kg/cm? dosiahli najvys$iu hodnotu vratnej kapacity. Dalo by sa predpokladat’, Ze
prave tieto elektrody dosiahnu mensSiu vratnu kapacitu kvoli mensej pérovitosti. Ich
vysSia vratnd kapacita je spdsobena menS$imi kapacitnymi stratami, ktoré nastali

U elektréd lisovanych tlakom 500 kg/cm?

v dosledku objemovych zmien ciastocCiek
grafitu aich oddelenim od zbytku elektrody vplyvom rychlejSej interkalacie
a deinterkalacie i6nov litia z a do grafitu. Dalej z obr. 64 vidiet, Ze elektrody s hrabkou
vrstvy 200 pm mali mensSiu vratna kapacitu v porovnani s elektrodami s 80 pm vrstvou
Vv ramci obidvoch lisovacich tlakov. Bolo to sposobené tym, ze pri pdsobeni rovnakého
tlaku na rozdielnu hrubku nanesenej vrstvy sa tenSia vrstva stladila viac nez vrstva
hrubsia, resp. hustota tensej vrstvy sa teda zvySila (tym sa zvysila aj jej elektricka
vodivost), ale ked’ze bola dostatocne tenkd (80 um), elektrolyt eSte relativne dobre
dokazal zmacat’ pory a pri rychlejSom vybijani (prad 1C) sa i6ny litia dokazali rychlejSie
dostat’ z grafitu v porovnani s hrubSou vrstvou. Z hrubsej vrstvy trvala deinterkalacia
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atomov litia dlhsi Cas, a kvoli mensej hustote vrstvy sa tu taktiez uplatnili prispevky
kapacitnych strat spdsobené objemovymi zmenami grafitu. Najvyssiu vratni kapacitu
dosiahla elektroda lisovana tlakom 2000 kg/cm? s hrabkou vrstvy 80 pm (Qviama = 190
mAbh/g), ¢ize cyklovatel'nost’ mala najlepsiu. Najnizsiu vratnt kapacitu dosiahla elektréda
lisovana tlakom 500 kg/cm? shrabkou vrstvy 200 pum (Qvrma = 107 mAh/g),
cyklovatelnost’ mala najhor$iu. Ako je vidiet' na obr. 65 Coulombicka tc¢innost’ v 12.
cykle bola vysoka, pohybovala sa nad 97 %. Vsetky elektrédy pocas cyklovania praidom
1C dosahovali vysokl Coulombicku t¢innost’ a malt hodnotu nevratnej kapacity v tychto
cykloch (vid'. kapitola 9).

Po 10 cykloch ¢lanku pri pouzitom prude 1C, nasledoval Rate Capability test.
V RC teste sa opit’ cyklovala prislusna elektréda prudmi 2C (5 cyklov), 4C (5 cyklov),
2C (5 cyklov). Ciel'om testu bolo zistit’ ako sa zmeni vratna kapacita pri vac¢Sich zmenéch
pradu. V tabulke ¢. 10 su uvedené hodnoty vybijacich kapacit. Z nameranych udajov
vidiet, Ze po zvySeni pradu z 2C na 4C kapacity elektrod klesli zhruba o polovicu a po
naslednom znizeni pradu na 2C sa vratili hodnoty vybijacich kapacit skoro na rovnaki
tirovent ako v 17. cykle. Vybijacia kapacita elektrod 500 kg/cm?, 80 um a 2000 kg/cm?,
80 um v 27. cykle oproti kapacite v 17. cykle bola 0 nieco nizsia. Toto sa netyka elektrod
lisovanych tlakom 500 kg/cm? 200 um a 2000 kg/cm? 200 pm. Tieto elektrody
dosahovali vyssiu vybijaciu kapacitu v 27. cykle nez v 17. cykle, o mohlo byt spdsobené
Struktirnymi zmenami v elektrédach pri pouZiti vysSSich prudov. Pokles vybijacich
kapacit elektrod pri zmene priudu z 2C (17. cyklus) na 4C (22. cyklus) je spdsobeny
materidlovym obmedzenim grafitu ako aktivneho materidlu zapornej elektrody, pretoze
tento materidl ma obmedzenia v rychlosti prijimania (nabijanie) a odovzdavania
(vybijanie) i6nov litia. Pri rychlych zmenach pradu nie je schopny vSetky i6ny prijat’
alebo odovzdat’, teda i16ny uviaznu V elektrode alebo sa do nej nedostant a preto nastava
pokles kapacity. Najvyssiu a zaroven rovnaku vratna kapacitu dosiahli elektrody lisované
tlakom 2000 kg/cm? s hrabkou vrstvy 80 pm a 500 kg/cm? s 200 pm vrstvou (Qviama =
164 mAh/g). Najnizsiu vratni kapacitu dosiahla elektroda lisovana tlakom 2000 kg/cm?
s hrabkou vrstvy 200 pm (Qvrams = 83 mAh/g).

Tab. 8: Hodnoty kapacit pocas 1. cyklu ¢lanku pri pouzitom prade Is = 0,2C

Por. ¢. Lisovaci | Hrabka | Nabijacia | Vybijacia | Nevratnd | Nevratna
elektrody | tlak vrstvy kapacita kapacita kapacita kapacita
[ko/cm?] | [um] vi1.cykle | v1.cykle | v1.cykle | v1.cykle

pri pri pri pri
Is=0,2C | Is=0,2C | Is=0,2C | Is=0,2C

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

1. 500 80 456 215 241 52,9

2. 2000 80 450 317 133 29,6

3. 500 200 621 311 310 49,9

4. 2000 200 365 154 211 57,8
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Tab. 9: Hodnoty kapacit a Coulombickej G¢innosti v 12. cykle ¢lanku pri Is =1C

Por. ¢. Lisovaci | Hrabka | Nabijacia | Vybijacia Coulombicka
elektrody | tlak vrstvy kapacita kapacita ucinnost’ v 12. cykle
[kg/cm?] | [um] v 12. cykle | v 12. cykle pri
pri pri Is=1C
Is=1C Is=1C [%]
[mAh/g] [mAh/g]
1. 500 80 126 123 97,6
2. 2000 80 193 190 98,4
3. 500 200 110 107 97,3
4. 2000 200 131 130 99,2
Tab. 10: Hodnoty kapacit elektrod v RC testoch
Por. ¢. Lisovaci | Hribka | Vybijacia | Vybijacia Vybijacia kapacita
elektrody | tlak vrstvy kapacita kapacita | v 27.cykle (RC test)
[ko/cm?] | [um] v 17. cykle | v 22. cykle pri
(RCtest) | (RC test) Is = 2C [mAh/g]
pri pri
Is=2C Is=4C
[mAh/g] [mAh/g]
1. 500 80 112 55 106
2. 2000 80 170 90 164
3. 500 200 147 73 164
4. 2000 200 81 44 83

Pozn.: V tabulkach ¢. 8, 9 a 10 st uvedné hodnoty vybijacich kapacit, tieto hodnoty
st zaroven hodnotami vratnych kapacit.
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Obr. 62: Zavislost nevratnej kapacity zapornej elektrody na lisovacom tlaku
a hrubke vrstvy v 1. cykle ¢lanku pri pouzitom prade Is = 0,2C
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Obr. 63: Zavislost’ nevratnej kapacity zapornej elektrody na lisovacom tlaku
a hrabke vrstvy v 1. cykle ¢lanku pri pouZitom prade Is = 0,2C

EZ80 um ®200 um

190
I 107

500 kg/cm? 2000 kg/cm?
Lisovaci tlak

220

Vratna kapacita [mAh/g]

e el e )
N OO OOODNDBDO OO
O OO O OO0 o oo

o

Obr. 64: Zavislost’ vratnej kapacity zapornej elektrody na lisovacom tlaku
a hrubke vrstvy v 12. cykle ¢lanku pri pouzitom prude Is = 1C
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Obr. 65: Zavislost’ Coulombickej G¢innosti na lisovacom tlaku a hrubke

vrstvy v 12. cykle ¢lanku pri pouzitom prude Is = 1C
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11. ZAVER

V prvej Casti prace bola rozobrata tedria, ktora sa zaoberala predovsetkym problematikou
li-ion ¢lankov. Cielom bolo pochopit’ princip ¢innosti a elektrochemické deje, ktoré
Vv ¢lankoch prebiehaji a taktiez pochopit’ elektrochemické spravanie zapornej elektrody,
kde bol ako aktivny material pouzivany prirodny grafit. Tieto poznatky boli totiz dolezité
pre nasledntl analyzu jednotlivych elektrod v druhej, praktickej ¢asti prace. Celkovo boli
vyrobené 4 typy zapornych elektrod. Elektroda lisovand tlakom 500 kg/cm? s hriibkou
vrstvy elektrodovej hmoty 80 um, d’alej elektrody: 2000 kg/cm? 80 um, 500 kg/cm? 200
pm a 2000 kg/cm? 200 pm.

Po jednotlivych meraniach a po vyhodnoteni vysledkov bolo zistené, ze vplyv
tlaku vyznamnym sposobom ovplyviiuje elektrochemické vlastnosti elektrédy. Lisovaci
tlak 2000 kg/cm? obecne sposobil vicsie stladenie porov v elektrédovej hmote, nez tlak
500 kg/cm?. Tym doslo k znizeniu mernej plochy elektrody, SEI vrstva sa teda formovala
na mensej ploche, ¢im skonzumovala menej kapacity v 1. cykle ¢lanku pri prade Is =
0,2C. Elektrody lisované vyssim tlakom dosahovali preto menSiu nevratnu kapacitu. Pri
cyklovani elektréd, elektrody lisované tlakom 2000 kg/cm? dosiahli v 12. cykle ¢lanku
pri Is = 1C najvyssiu vratna kapacitu. To bolo spdsobené mensimi kapacitnymi stratami,
ktoré nastali prave pri elektrodach lisovanych tlakom 500 kg/cm? v dosledku objemovych
zmien CiastoCiek grafitu a ich oddelenim od zbytku elektrody vplyvom rychlejsej
interkalacie a deinterkal4cie i6nov litia z a do grafitu. Ukdzalo sa, Ze aj hribka nanesene;j
vrstvy elektrodovej hmoty ma vyznamny vplyv na elektrochemické vlastnosti zapornej
elektrody. VaicSia hrabka vrstvy (200 um) umoznila v ivodnom cykle ¢lankov
formovanie SEI vrstvy do vicsej hibky porov neZ pri 80 um vrstve, a preto v ramci
obidvoch lisovacich tlakov dosahovali vySSiu nevratni kapacitu elektrody s 200 um
vrstvou. Pri cyklovani elektrod pradom Is = 1C dosiahli elektrody s 200 pm vrstvou v 12.
cykle ¢lanku v ramci jednotlivych lis. tlakov menSiu vratnt kapacitu. Bolo to sposobené
tym, ze rovnaky tlak pdsobiaci na rézne hrubky zvysil hustotu tensej vrstvy viac, ¢oho
nasledkom bola jej vysSia odolnost’ proti kapacitnym stratdm sposobenymi objemovymi
zmenami grafitu. Z rate-capability testu sa ukazalo, Ze zvySenim pradu z 2C na 4C vratna
kapacita pri vSetkych elektrodach klesla zhruba na polovicu a po jeho naslednom znizeni
na hodnotu 2C sa priblizne vratila na povodnu troven. Tento docCasny pokles spdsobil
dvojnasobne vyssi prud, pretoze grafit ako materidl méa urcité obmedzenia v rychlosti
vydavania a prijimania i6nov litia. Zo zisteni vyplyva, Ze pre dosiahnutie ¢o najniZsej
nevratnej kapacity elektrédy v avodnom cykle ¢lanku, pre dosiahnutie ¢o najvysSej
vratnej kapacity pocas mnohych nabijacich / vybijacich cyklov a pre moznost’ pouzitia
¢o najvyssich pradov, je potrebné pouzit’ dobry pomer medzi lisovacim tlakom a hrabkou
vrstvy elektrédovej hmoty. Preto by sa d’alej v praci dalo pokracovat’ vyrobou vécsieho
mnozstva elektrod, ktoré by boli lisované tlakmi v menSich intervaloch, menSie intervaly
taktiez pouzit’ pre nanesenu vrstvu a najst’ optimalny tlak a hrabku vrstvy pre dosiahnutie
¢o najlepsich vysledkov.
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PRILOHA 1

Product Data Sheet
280H

General Product Description

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

%Carbon (LOT) 97.01 CARB E4-1
%Moisture 0.25 MOIS E4-7
%+270 Mesh (53 Micron) 0.35 :\;:T ::;
%+325 Mesh (44 Micron) 0.83
%-325 Mesh (44 Micron) 98.72
Scott Volume: g/in3 5.32

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

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

Revision Level: ISSUE Revision Date: 10/4/1993

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Old Main St.
Asbury, New Jersey 08802
Tel: (908) 537-2155  Fax: (908) 537-2108 http:// www.asbury.com
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PRILOHA 2

TLWCAL

G- NERGY ® SUPERC65

Conductive Carbon Black as Conductive Additive
for Lithium-lon Batteries

General Characteristics

Formula: Carben
Aspect: Fine black powder
CAS number: 1333-86-4

Standard Packaging

7.5 kg multiply paperbags, 46 bags on one pallet (345 kg net)
(10 pallets in 20 ft. ctr. and 20 pallets in 40 ft. ctr.)

Guaranteed Values

Property Test Method Unit Value
Volatile Content (1) Internal Method 02 % 0.15 max
Toluene Extract ASTM D4527-99 % 0.1 max
Ash content (600 °C) ASTM D1506-99 % 0.025 max
Grit content =45 microns ASTM D1514-04 ppm 5 max
Grit content =20 microns ASTM D1514-04 ppm 25 max
Iron (total) Internal Method 20 ppm 7 max
Typical Values

Property Test Method Unit Value
BET Nitrogen surface area ASTM D3037-89 m’g 62
Absorption stiffness value (2) Internal Method 01  ml/Sg 32
Moisture (as packed) ASTM D1509-95 % 0.1
Density (in the bag) Internal Method 26 kg/m® 160
Sulphur Content ASTM D1619-03 % 0.02
Iron (3) Internal Method 20 ppm 2
Nickel (3) Internal Method 20 ppm 1
Vanadium (3) Internal Method 20 ppm <1
Chromium (3) Internal Method 20 ppm <l
Copper (3) Internal Method 20 ppm <l

Ash content (600 °C) ASTM D1506-99 % 0.01

pH ASTM DI1512-05 - 10

Grit content >45 microns ASTM D1514-04 ppm <2

Grit content >20 microns ASTM D1514-04 ppm 12

(1) Weight loss during heating between 105 and 950°C

(2) Water with 10% aceton on 5 g carbon

(3) Induced Coupled Plasma Measurement

DOC.3.01.4.8765
Version 11/09

This produet is in compliance with the EC Directive 2002/95/CE (Restriction Of Hazardous Substances, ROHS).

The information contained herein is believed to be correct. However, no warranty is made, either expressed or implied
regarding the accuracy or the results to be obtained from the use of such information.

The user assumes all risk and liability for loss. damage or injury to property or others resulting from the use of the material.

No statement 1s intended or should be construed as recommendation to infringe any existing patent.

TIMCAL Group
TIMCAL Ltd., CH-6743 Bodio, Switzerland
Phone: +41 91 873 20 10 — Fax: +41 91 873 20 19 — http://www.timcal.com

& a member of

& IMERYS
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PRILOHA 3

Porozimetria grafitu 280 H:

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

Analysis Report
Operator: JH Date:2018/11/17 Operator: JH Date:2018/12/12
Sample ID: Minda Filename: sttn_A 20181116 1.qps
Sample Desc:  Prirodni 1 Comment:
Sample weight: 1.2024 g Sample Volume: 8.36771 cc
Outgas Time: 20.@ hrs OutgasTemp: 300.@ C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 273.0 K
Press. Tolerance:0.650/0.050 (ads/des)Equil time: 60/6@ sec (ads/des) Equil timeout: 180/180 sec (ads/des)
Analysis Time: 277.1 min End of run: 2018/11/17 19:40:48 Instrument: Mova Station A
Cell ID: 3
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.358K
Molec. Wt.: 28.013 Cross Section: 16.200 L, Liquid Density: @.808 g/cc
Relative Volume @ STP 1/ [ w((Po/P) - 1) ]
Pressure
P/Po cc/g
1.29868e-01 1.1773 1.0143e+02
1.54733e-01 1.2101 1.2103e+02
1.76893e-01 1.2431 1.3832e+02
2.03441e-01 1.2928 1.5807e+02
2.27741e-01 1.3386 1.7627e+02
2.52943e-01 1.3927 1.9451e+02
2.77%6e-01 1.4576 2,1132e402

BET summary

Slope = 743,907
Intercept = 5.993e+00
Correlation coefficient, r = 9.999712
C constant= 125.128
Surface Area = 4.644 m /g

71



