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Abstrakt

Tato diplomova praca je zamerana na Stadium tepelnej kapacity Li-ion ¢lankov, ako
celku. V teoretickej Casti je obsiahnuta zakladna problematika danej technologie,
zékladné pojmy a poznatky. Dalsia kapitola, a to prakticka ast’ sa venuje praktickému
meraniu Specifickej tepelnej kapacity batérii, pomocou kalorimetru. Boli skiimané rézne
druhy batérii a taktiez sa zhotovil apopisal vacsi kalorimeter. Tento objemnejsi
kalorimeter sa pouzival na véacsie pouch batérie.
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Abstract

This work is focused on the study of the heat capacity of Li-ion cells. The theoretical part
contains the basic issues of the technology, basic concepts, and knowledge.
The next chapter, the practical part, is devoted to the practical measurement of the specific
heat capacity of batteries, using a calorimeter. Various types of batteries were
investigated, and a larger calorimeter was also constructed and described. This bulkier
calorimeter was used for a larger pouch cell.
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Uvop

Dnesna spolo¢nost’ smeruje k obnovitel'nym zdrojom, aby sme boli schopni chovat’ sa
K prirode Setrnejsie a viac v symbiodze. Energiu, ktorti vytvorime musime uschovavat
na nutne dlhu dobu, dokial’ ju nechceme vyuzit'.

Toto sa v pripade elektrickej energie zabezpecuje aj napriklad pomocou batérii.
Z tychto dovodov je potrebné batérie, resp. ¢lanky poznat’ a postvat’ znalosti a ich vyvoj
vpred. Rozvoj ¢lankov so sebou nesie ale i mnohé vyzvy a teda mnohé moznosti ich
skimania. Tepelna kapacita batérii nds zaujima najmé z hladiska navrhu termalnych
vlastnosti a vyslednej bezpecnosti. V tejto praci podrobne rozvedieme teoreticku ¢ast’
0 ¢lankoch a kalorimetrii a nasledne jej praktickt aplikaciu.

Na pociatku prace sa venujeme elektrochemickym ¢lankom a nasledne v druhej
kapitole roznym typom konstrukcii batérii a materidlov z ktorych su vyhotovené.
Blizsie pojedname o kalorimetrii, kalorimetroch a $pecifickej tepelnej kapacite v tretej
kapitole tejto prace.

Posledna kapitola pojednava o praktickom prevedeni zédkladnych merani. Meranie
vlastnosti minerdlneho oleja, ktory sa pouziva pri niektorych d’al§ich meraniach so
samotnym kalorimetrom. Tento kalorimeter sa navrhol a skonstruoval v ramci tejto
prace. Meranie vlastnosti syntetického oleja, ktory nahradil ten minerdlny pre lepSie
vlastnosti a to najma stalost’ vlastnej tepelnej kapacity pri zmene teploty. Dotkneme sa
taktiez merani kovovych valcekov a val¢eku teflonu, ktoré ndm posliazia na kalibraciu
a na overenie spravnosti naSich d’alSich merani s cylindrickymi batériami typu 18650.
Ku konci kapitoly sa venujeme najrozsirenej$im materialovym typom batérii a ich
tepelnej kapacite. Merania prebehli aj na vacSich typoch batérii a to pouch od firmy
Grepow.
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1. ELEKTROCHEMICKE CLANKY

Tie sa delia na tri skupiny. Prvou vyznamnou skupinou st primarne ¢lanky ¢o su batérie,
druhou skupinou st sekundarne ¢lanky nazyvané tiez akumulatory. Posledna skupina st
palivové ¢lanky. Tieto skupiny si nasledne rozvedieme v podkapitolach 1.1-1.3.

1.1 Palivové ¢lanky

Princip palivovych ¢lankov sa zaklada na prevode chemickej energie elektroaktivnych
materialov (palivo a oxidovadlo) priamo na elektricky prad. Ukryvaja sa za tym aktivne
materialy privadzané na elektrody, kde reaguju, priCcom sa elektrody nezacastnia
chemickej reakcie. Tieto ¢lanky mozu byt v prevadzke teoreticky neobmedzenti dobu
dokial je privadzané d’alsie palivo. Ich Zivotnost’ v§ak nie je v realnom svete nekone¢na
a jej dizku udava Zivotnost’ elektrody a iontomeni¢ovych membran. Funkcia elektrod v
elektrochemickej reakcii tychto systémov je iba katalyticka, ¢o je hlavny rozdiel oproti
primarnym a sekundarnym ¢élankom. [1]

1.2 Primarne ¢lanky — Batérie

Taktiez nazyvané batérie, st to clanky, ktoré maji obmedzené mnozstvo reaktantov. Co
znamena, ze po ich spotrebovani, teda vybiti ¢lanku, st uz opatovne nepouzitelné. [2]

Tieto batérie su celosvetovo najrozSirenejSie. Vyuzitie ndjdu v Sirokom spektre
aplikacii ako napriklad v hrackach, radidch, CD prehravacoch a digitalnych
fotoaparatoch. Zhotovuji sa v mnohych variantoch, pri¢om najCastejSic sa jedna
0 chlorid zino¢naty a alkalicka batéria. Tieto poskytuju pociato¢né napétie 1,55 az 1,7
V, ktoré klesa po pouziti priblizne na hodnotu 0,8 V. V pripade litiovych primarnych
¢lankov mozu presahovat’ napétie 3V [3]

1.3 Sekundarne ¢lanky — Akumulatory

Tieto akumulatory sa vyznacuju nabijatelnostou ¢lanku na rozdiel od primarnych
¢lankov. Su to batérie, ktoré pozostavajii z reverzibilnych reakcii ¢lankov, ktoré im
umoziuji dobijat’ alebo reverzibilne ukladat’ a opdtovne vydavat’ naboj. [4]

1.4 Historia akumulatorov

Z archeologickych vykopavok su zname takzvané Bagdadské fl'aSe pochadzajice zo
staroveke] Mezopotamie okolo roku 140 az 225 pred na$im letopoctom. Po
rekonstrukcii dodavali napétie priblizne 2 V. [5]

O mnoho rokov neskor si manzelka talianskeho prirodovedca a lekar Luigiho
Galvaniho v§imla, Ze pri pitve Zaby po dotyku skalpelu so zabacimi stehienkami vznikla
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kontrakcia svalstva. Tento jav Galvaniho zaujal a predpokladal, Ze je sposobeny akousi
zivoc¢isnou elektrinou.

V historickych mil'nikoch sa objavil dalsi talian ato fyzik Alessandro Volta.
Ten zistil, ze javy, ktoré pozoroval Galvani sposobuje dotyk dvoch réznych kovov
oddelenych vlhkou latkou. V Galvaniho pripade to boli uz spominané zabacie stehienka
pocas svojich pokusov ako ,,elektrolyt, ktory oddel'oval dva r6zne kovy. Volta pouzil
tieto poznatky na zhotovenie prvej batérie vo forme stipu vid’. obrézok ¢&.1, zostaveného
z dvoch roznych kovov a to konkrétne med (Cu) azinok (Zn), tieto kovy oddelil
tkaninou napustenou elektrolytom. Na Galvaniho pocest’ nazval A. Volta svoj ¢lanok,
ktory dodnes pouzivame a to galvanicky ¢lanok.

S
Y
-

S

Obrdzok & 1 - Voltov clanok, stipec striebornych a zinkovych kotiicov prelozenych
vihkou plstou [6]

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

Prvé vyznamnejSie zdokonalenie realizovali v roku 1885 profesori Banskej
alesnickej akadémie v Banskej Stiavnici, Stefan Farbaky a Stefan Schenck. Ich
akumulatory okrem iného osvetl'ovali cisarsky palac, Viedensku operu a dostali sa az

do USA. [5]
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2. LI-ION AKUMULATOR

Potreba l'udstva vyuzivat' prenosné napdjania nad’alej podporuje vyskum a vyvoj
pokrocilych batériovych systémov. Ked’ sa vezme do uvahy tato potreba, Casto
dodato¢ny energeticky obsah a vyhoda prenosnosti to vsetko d’aleko prevazuje nad
ekonomickou strankou tejto problematiky.

Toto platilo o technoldgiach litiovych batérii za poslednych tridsat’ rokov a o
systémoch Li-ion batérii, ktoré sa vyvinuli z poc¢iatku vyvoja litiovych batérii. Potreba
prenosného napdjania sa zvysila kvoli miniaturizacii elektronickych zariadeni, kde v
niektorych pripadoch predstavuje batériovy systém az polovicu hmotnosti a objemu
napajaného zariadenia.

Litno-i6nova batéria je v sucasnej dobe pouzivana na mnohé aplikacie vd’aka svojim
vlastnostiam ako rychlost’ nabijania, vybijania a kapacite. AvSak so zvySujucou sa
hustotou energie litno-idnovych batérii, sa zvySuje i teplo generované pri jej prevadzke.
Tento jav mdze mat’ nepriaznivé u¢inky na ich Zivotnost’ ale i bezpecnost’ pri pouzivani.

[8] [9]

2.1 Typy konStrukcii Li-ion batérii

Pri realizacii a vyrobe sa pouziva niekol’ko roznych prevedeni Li-ion akumulatorov. Ich
rozdelenie je teda nasledovné: cylindrické, prizmatické, gombikové a pouch prevedenie.

2.1.1 Cylindrické

Batéria, ktora ma cylindricky teda valcovity tvar jednym z najbeznejSie pouZivanych
Stylov vyhotovenia pre primarne a sekundarne batérie. Vyhodou je 'ahka vyroba a dobra
mechanicka stabilita a odolnost’. Valec odolava vysokym vnatornym tlakom bez toho,
aby sa zdeformoval. [10]

Mnoho valcovych ¢lankov na baze litia a niklu obsahuje poistku pracujicu na
principe pozitivneho tepelného koeficientu (PTC). Pri vystaveni nadmernému pradu sa
normalne vodivy polymér zahrieva a stava sa odporovym, zastavuje tok prudu a posobi
ako ochrana proti skratu. Po zabraneni skratu sa pomocou PTC ochladi a vrati sa do
vodivého stavu. [10]
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Obrazok ¢ 2 — Konstrukcia cylindrickej Li-ion batérie [11]

Okrem tepelnej ochrany maju tieto cylindrické ¢lanky i mechanizmus na znizenie
tlaku vo vnutri batérie. Najjednoduchsia konstrukcia vyuziva membranové tesnenie,
ktoré praskne pod vysokym tlakom. Po pretrhnuti membrany moze dojst’ k uniku par
ateda Kknaslednému vyschnutiu. Uprednostiiovanym variantom su opédtovne
uzatvaratel'né tieto vetracie otvory s pruzinovym ventilom. [10]

2.1.2 Prizmatické

Clanok, ktory bol predstaveny na zaciatku 90. rokov, uspokojuje dopyt po tensich
variantoch. Ma tvar ploského hranolu. Vyuzivaji sa predovsetkym v mobilnych
telefonoch, tabletoch a notebookoch s nizkym profilom v rozmedzi od 800 mAh do
4000 mAh. Neexistuje univerzalny rozmer, teda kazdy vyrobca si navrhuje vlastny. [10]

Prizmatické ¢lanky je mozné vyhotovit aj vo velkych rozmeroch. Clanky su
zabalené v zvaranych hlinikovych krytoch, alebo aj v plastovych a poskytuji kapacitu
presahujucu 100 Ah. Primarne sa pouzivaju na elektrické pohonné jednotky v
hybridnych a elektrickych vozidlach. [10]
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Obrdazok ¢. 3 — Prizmatickad konstrukcia Li-ion batérie [12]

Prizmaticky ¢lanok batérie vyzaduje na dosiahnutie tlaku pevny obal. Méze sa stat’,
ze nastane nafuknutie resp. vydutie v dosledku nahromadenia plynov. Je t0 normalny
efekt a preto je potrebné brat’ do tvahy expanziu, kde 5 mm hruby ¢lanok méze zvacsit
svoju hrubku az na 8 mm po 500 cykloch. [10]

2.1.3 Gombikové

Konstrukcia gombikovych batérii sa prili§ nepouziva na sekundarne ¢lanky, ale temer
vyhradne pre primarne ¢lanky. Gombikova batéria, znama tiez ako mincové batéria sa
pouzivala najmé v 80. rokoch minulého storocia pre svoj kompaktny dizajn. Pouzivala
sa najmé teda v prenosnych elektronickych zariadeniach. Vyssie napitie sa dosiahlo
radenim c¢lankov do série. Tieto batérie pouzivali bezdrotové telefony ¢i lekarske
pristroje. [10]

Najznamejsie pouZitie je jednoznacne na mati¢nej doske, ktoré sa vyuZiva doteraz
na napajanie BIOSu. Dalej v naramkovych hodinkach .

Anddovy uzdver
Andda [Li-Al]

@ l— Separator

Obal Q

Kolektor
Katoda [V20s]
Tesnenie

Obrazok ¢. 4 - Gombikové batérie poskytuju malu vel'kost, vicsinou su primdrne na
samostatné pouZzitie. [10]

V pripade sekundarnych ¢lankov, ktoré vyuzivaju tento tvar nemaji bezpecnostny
prieduch a je mozné ich nabijat’ pomerne pomaly ato za &as 10 az 16 hodin. Co je
pochopitelne neziadice a pretoze novsie dizajny pozaduji schopnost rychleho
nabijania tak sa pouzitie tohto tvaru vytraca z bezného pouzivania. [10]
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2.1.4 Pouch

Uz zprekladu ndzvu vyplyva ako tento ¢lanok vyzera. TastiCka resp. vrecko je
prekladom pomenovania pouch ajeho konstrukcia je a Struktara je na obrazku ¢.4.
L’ahké a nakladovo prijatené vyhotovenie, ale vystavenie vlhkosti a vysokej teplote
moze skratit’ zivotnost’. Pridanie tlaku v malom zasobniku predlzuje zivotnost’ tym, ze
zabranuje delamindcii. Pri niektorych pouzitiach tohto ¢lanku je potrebné brat’ do ivahy
zvacsenie 8%—-10% pocas 500 cyklov. Velké clanky funguju najlepSie pri lahkom
zat'azeni a miernych dobach nabijania. Vreckovy batériovy ¢lanok rastie na popularite
a slazi podobnym aplikaciam ako uz skor spominany prizmaticky ¢lanok.

Katoda Foliovy obal
Separator

Andda

=

Obrdzok & 5 - Struktiira litium-ionovej batérie vreckového(pouch) typu [13]

Pouch teda najefektivnejsie vyuziva priestor a dosahuje 90%-95% G¢innost’ balenia,
¢o je najvyssia hodnota medzi batériami. Elimindcia robustného kovového krytu znizuje
vahu, ale ¢lanok potrebuje podporu a mierne zvicSeny priestor vyhradeny pre
umiestnenie batérie, kvoli zva¢Sovaniu objemu. Vrecka sa pouzivaji v spotrebitel’'skych,
vojenskych a automobilovych aplikaciach. [10]

V désledku hromadenia plynov vo vnutri ¢lanku bez moZznosti tniku, moze dojst’
K prudkému celkovému zviacSeniu vid. obrazok ¢.5. Pri dizajne ¢lankov s velkym
rozmerom vaku dochadza k mensiemu zvécSeniu. Plyny obsahuji hlavne CO2 (oxid
uhlic¢ity) a CO (oxid uhol'naty). [10]
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Obrazok ¢. 6 — Znazornenie vreckového (laminovaného) ¢lanku po neziadvucom
zvySeni vautorného tlaku [14]

2.2 Materialy andody a katody

Na fyzické drzanie elektrédy pohromade sa pridava spojivo. V tychto pripadoch
elektrochemickd reakcia moze nastat’ iba v tych bodoch, kde sa méze stretntit’ aktivny
material a elektrolyt. Véacsina elektréd ma teda komplexne poérovita Struktiru
kompozitu. Elektrolyt pouzivany v Li-ion akumulatoroch obsahuje litne soli ako su
napriklad LiPFe (lithium hexafluorofosfat) alebo LiBOB (lithium bis(oxalato)borat)
rozpustené najcastejSie v rozpustadlach na baze karbonatov akymi su EC (ethylen
karbonat) ¢i DMC (dimethyl karbonat) [15]

2.3 Materialy pre anédu

NajcastejSie materialy pre anodu sa udavaju LixCs — Grafit a LisTisO12 — Litium titan
oxid (LTO). Pri prvom materialy sa tvoria interkala¢né zlii¢eniny litia s grafitom. Vrstva
SEI (Solid Electrolyte Interface) alebo medzivrstva pevného elektrolytu je sucast'ou
littum-i6novych batérii: Vznikd v prvych elektrochemickych reakciach ionov litia So
zapornou elektrodou, kde reaguje cast’ ionov s elektrolytom anasledne sa vytvori
pasivacna idnovo vodiva vrstva na rozhrani elektroda-elektrolyt. Pri teplotach od 70 °C
do 100 °C dochadza k rozkladu tejto vrstvy (nastava exotermicka reakcia). [16] [17]

Grafit sa v tejto aplikacii vyuziva jednak synteticky, ale iprirodny. Ma nizky
potencial delithiacie 0,1 V vs. Li/Li" a vysokej (teoretickej) gravimetrickej kapacite a to
372 mAh/g. [16]
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Obrazok ¢. 7 - a) Schematické znazornenie vrstvenej Struktury a vyslednej pritomnosti
bazalnych a okrajovych rovin, c) Vzorova mikrofotografia SEM oznacujuca zakladné
a okrajové roviny grafitovej castice. [16]

V pripade druhého materidlu pouzivaného pre anddu sa litiové i6ny privadzaju na
oktaendrické miesta. Titanicitan litny ma vel'mi vysoku stabilitu kapacity vd’aka jeho
Struktare pre predstavu si udrzi 99% kapacity aj po 100 cykloch. Pri komerénych
¢lankoch sa vsak predpokladé zivotnost’ presahujuca 10000 cyklov. Napétie je ~1,55 V
vs. Li/Li* pri¢om gravimetrickd hustota energie pri komerénom ¢lanku je 50-80 Wh/kg.
Teoreticka kapacita LTO je 175 mAh/g. [18] [19] [20]

Obrdazok ¢. 8 - Titanicny litny oxid (LisTisO12), Struktura typu spinel. [21]

2.4 Materialy pre katodu

V pripade katédovych materidlov sa pouziva niekolko typov Struktar, ktoré budu
popisane v nasledujucich riadkoch tejto podkapitoly.

2.4.1 NCA (LiNiosCo00,15Al0,0s02)

Jednym z casto pouzivanych je NCA (LiNiogCo0o,15Al0,0502), priCom jeho nominalna
hodnota napitia je 3,6 V pricom typické pouzitie sa pohybuje v rozmedzi od 3 V na ¢lanok
az po 4,2 V na ¢lanok. Ma dlht kalendarnu zivotnost’ a taktiez vysoku kapacitu 200 mAh/g.
Uvadza sa vsak, ze kapacita mdze klesat’ pri zvysenej teplote okolo 40 °C az 70 °C v
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dosledku rastu rozhrania tuhych elektrolytov (tzv. pevna elektrolytova interfaza) a rastu
mikrotrhliniek na hraniciach zfn materialu. [22]

i )

Obrazok ¢. 9 — Sférické castice katodoveho materialu NCA sluziaci na vyrobu katody
vV litium ionovych batéridach [23]

2.4.1 LFP (LiFePOa)

Z dalsich pouzivanych materialov je LiFePOs4. Vyhodou je najmd dostupnost
materialov z ktorych sa vyraba, ale ijeho Strukturdlna stabilita. Hlavné slabiny tejto
katddy je jej relativne nizky potencial je voci litiu 3,45 V, i ked’ sa Casto uvadza len 3,4 V.
Teoreticka kapacita je 170 mAh/g. Nominalna hodnota napitia je 3,3 V pri komer¢nom
¢lanku je bezné rozpitie pouzitia je od 2,5 do 3,65 V na ¢lanok. [22] [19]

LiFePik,

Ll @0 @F
Obrdazok ¢ 10 - Krystalova struktura LiFePOa(Lithium-Zelezo-fosfat) [24]

2.4.1 LCO (LiCoOy)

LCO (LiCoO2) je velmi atraktivny material prave vdaka svojej relativne vysokej
teoretickej kapacite 274 mAh/g, vysokej teoretickej objemovej kapacite 1363 mAh/cm?,
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nizkemu samovybijaniu, vysokému vybijaciemu napétiu 3,88 V vs. Li/Li*. Nevyhodou
LCO je pomerne kratka zivotnost’ a nizka tepelna stabilita. Tato zvySena tepelna nestabilita
sa tyka exotermického uvol'novania kyslika pri zahrievani katody oxidu litneho nad urcitt
teplotu. Toto ma za nasledok reakciu, pri ktorej moze ¢lanok dokonca aj vzplanut'. [22] [19]

zzze

® Kyslik ess0 @

® Lithium et

@ Kobalt w
)

Obrdazok ¢ 11 - Lithno-kobalticity oxid LCO(LiCoOz) [25]

2.4.1 NMC (LiNiwsMn13Co01302)

NajcastejSie pouzivanym katédovym materidlom je v stcasnosti
NMC (LiNiyzsMny3C01302), ktory vychadza z LCO a uréita ¢ast’ Co je nahradena Nia Mn.
Teoreticka kapacita tohto materialu sa uvadza 274 mAh/g, dosiahnutel'na kapacita je ale
podstatne nizsia pohybujic sa nad 150 mAh/g. Kapacita narasta s klesajucim mnozstvom
pouzitého Co a rastucim mnozstvom Ni. Ma vsak dobrt stabilitu cyklu aj pri teplotach okolo
50 °C. Nominalna hodnota napdtia pre materidl NMC je 3,7 V pricom bezné napitové
pouzitie sa pohybuje od 3 V az po 4,2 V na ¢lanok. [19] [22]

Obrazok ¢. 12 - (a)Snimok z elektronového mikroskopu materialu
LiNi13sMn13C01302—LiFePOs (NMC-LFP) v mierke 70:30 velkeé ciastocky NMC s
obklopené LFP o velkosti v radoch nm (b)detailnejsi zaber. [26]
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2.4.1 LMO (LiMn20a)

LMO (LiMn204) jeho Struktira je v tvare spinelu ata zlepSuje samotny tok ionov
v katode. Tato vlastnost’ zarucuje takto zhotovenej elektrode nizs$i vnatorny odpor.
Takyto tvar vnltornej Struktury mé za nasledok aj dobré tepelné vlastnosti resp. tepelnu
stabilitu ¢o méa za nasledok aj zvySeni bezpefnost. Teoreticka kapacita LMO sa
pohybuje na hodnote 148 mAh/g. Nominalna hodnota napitia 4 V, pricom viéSinou
pracuje na rozhrani od 3 V az po 4,2 V na ¢lanok. [19] [22]

Obrazok & 13 - Krystalicka Struktura spinelu(kubicka sustava) LiIMn2Oa(Lithium-
mangan-oxid) [27]
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3. KALORIMETRIA

Kalorimeter je zariadenie pouzivané na meranie tepelného toku, chemickej reakcie
alebo fyzikéalnej zmeny. Proces merania tohto tepla sa nazyva kalorimetria. Zakladny
kalorimeter pozostadva z tepelne odizolovanej kovovej nadoby s vodou nad telesom
produkujucim teplo, v ktorej sa teplomerom meria zmena teploty vody. Existuje vSak
mnoho typov zlozitej$ich kalorimetrov. [28]

3.1 Prenos tepla

Vedenie je prenos energie resp. tepla po materiali. Molekuly teplejSieho materialu
kmitaja rychlejsie, teda maji vysSiu energiu a rozhybavajli susedné pomalSie kmitajice
teda im odovzdavaju svoju energiu. Deje sa to tak dlho, pokial’ sa energia vsetkych
Castic nevyrovnd, kedy nastdva rovnovazny stav. Pozndme rozne dobré vodice tepla,
pricom kovy patria medzi latky, ktoré sa vyznacuji dobrou tepelnou vodivostou.
Menovite z kovov to je striebro, med’, hlinik, mosadz. [29] [30]

VEDENIE
PRUDENIE <@

'*-_ ,_-‘r,
BV

ZIARENIE

Obrazok ¢. 14 — Nazorna ukazka troch hlavnych spésobov prenosu tepla

Pradenie zastupuje prenos tepla v tekutine alebo v plynoch. Princip spo¢iva v zmene
hustoty jednotlivych latok, tdito zmena nastdva pri zmene ich teploty. Pri nitenom
pradeni na hustote nezavisi. Ked’Zze maji na réznych miestach réznu teplotu a teda
I hustotu, dojde k prirodzenému pradeniu ¢o ma za nasledok svojvol'né mieSanie a tym
sa teploty vyrovnavaji. Takyto jav moZzno pozorovat’ bezne v kazdodennom Zivote.
Napriklad pri priprave jedla, s hrncom vody, ktoru ohrievame. HustejSia (chladnejSia)
voda padd ku dnu hrnca, kde dostane tepelnll energiu a opét’ sa stava redSia. Nasledne
ju nahradi opat’ hustejSia voda z povrchu a tak nastava cirkulacia (pradenie) kvapaliny.
Podobne sa ohrieva vzduch v okoli radiatoru, ¢im vznika cirkulacia vzduchu
Vv miestnosti. [29]
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Prestup tepla salanim (ziarenim) je markantne odlisné od skoér spominanych
spdsobov. Pri sélani sa teplo Siri vo forme elektromagnetického Ziarenia. Aby takato
forma prenosu energie fungovala, nepotrebuje ziaden mediator teda je mozné ho
preniest’ aj cez vakuum. I naSe zmysly takéto salavé teplo mézu zachytit. Sice ju
nemozno pozorovat volnym okom, avSak nase nervové zakoncenia a pokozka ju
vnimaji. Najlepsie si tento fakt uvedomime pocas chladnej$ich mesiacov v roku kedy
na nas zasvieti slnko a teplo, ktoré nam doda citime okamzite. [29]

3.2 Tepelna kapacita a merna tepelna kapacita
Tepelnu kapacitu C, pre vS§eobecné podmienky definujeme vzt'ahom (3.1).

_%

C=—
dT

(3.1)

, kde Q je teplo telesu dodané alebo odobrané, a T je teplota

Hodnota tepelnej kapacity zavisi od toho, ¢i sa teplo pridava pri konStantnom
objeme, konstantnom tlaku. Namiesto definovania celého suboru molarnych tepelnych
kapacit sa zamerajme na Cy, tepelni kapacitu pri konstantnom objeme a Cp Co je
kapacita pri konstantnom tlaku. [31]

Vztah udéavajici kapacitu pri konstantnom tlaku je udany nasledovne:

6= (ar), @), +] (), 2

, kde U je vnutorna energia, V je objem, p tlak a teplotu T.

Tepelna kapacita telesa zavisi na jeho hmotnosti, chemickom zlozeni, vnutornej
stavbe a na podmienkach, za akych teleso teplo prijima. [32]

Teplo dodané telesu méZeme vyjadrit’ pomocou prvého termodynamického zakona:
60 =dU + pdV = <6U) dT(aU) dv|+pV 3.3
, kde Q teplo, U je vnutorna energia, V je objem, p tlak a teplota T.

Tepelna kapacita C je umerna hmotnosti m telesa, a preto sa zavadza merna tepelna

kapacita (3.4) latky, z ktorej je uvazované teleso. Oznacuje sa malé ¢ a jej jednotkou je
[J-kgt-K1]. [32]

Mern4 tepelna kapacita pev mnych latok lezi medzi 10% J-kg*Ktaz 103 J-kg ™K.
V pripade kvapalin st v priemere 0 jeden rad vys$sie a dosahuji najvysSie hodnoty u
vody (4,182 kJ-kg™-K* pri 20 °C). Plyny maju pri izbovej teplote a za staleho tlaku,
mernu tepl. kapacitu radovo 102 J-kgt-K* az 103 J-kg? K. [32]
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, kde m je hmotnost’, Q teplo a T teplota.

3.3 Specificka tepelna kapacita

Specificka tepelna kapacita batérie je zakladnym parametrom pre termalny navrh litno-
ionovych batérii avSak vyrobcovia ju vo vSeobecnosti neuvadzaju. Nerovnomerné
rozlozenie teploty batérie vedie k nekonSantnosti vntitorného odporu, kapacity atd’., ¢im
sa znizi vystupné napétie a zmeni Sa kapacita batérie ¢o je neziadiice. Hlavné dovody
neziaducich t¢inkov zmeny vnutorného odporu spocivaju najmi v skrateni zZivotnosti
batérie, jej bezpecnej prevadzky (riziko poruchy) a funkénosti.

Specificka tepelna kapacita vlastne vyjadruje mnozstvo tepla, ktoré musime telesu
dodat’ aby doslo k zvyseniu jeho teploty o 1 °C. [33]

Na urcenie Specifickej tepelnej kapacity sa mézu pouzit’ zariadenia ako st napriklad
azda najznamejsie kalorimetre, ktoré su pri kipe nového zariadenia do laboratoria
naozaj nakladné. Zatial' ¢o nasa metdda vyzaduje iba jednoduché zariadenie, ktoré je
jednoduché zhotovit’ a najma za nizkych nakladov.

3.3.1 Spoésob zist'ovania Specifickej tepelnej kapacity pri akumulitoroch
Niektoré c¢lanky udavaju, sposob zistovania mernej tepelnej kapacity kazdého
komponentu vo vnutri batérie a potom pouzili vazeny sucet kazdej zlozky na vypocet
vyslednej hodnoty Specifickej tepelnej kapacity batérie. Tato metodika je vSak nepresna
a nepouzitel'nd pre prax, nakolko si vyzaduje dekonStrukciu batériového clanku a
chemicku detekciu materialov. [34]

Vhodnejsie sa javia iné moznosti zistovania Specifickej tepelnej kapacity batérie.
Napriklad vysledky mernej tepelnej kapacity 2z prietokovych akceleranych
kalorimetrov sa pri merani vzoriek skutone blizili zistenym hodnotam
z certifikovanych laboratérnych kalorimetrov. Hmotnostne vazeny priemer je mozné
vypocitat' ako celkovl $pecificku tepelnti kapacitu batérie podl'a hustoty, objemu a
Specifickej tepelnej kapacity kazdého materialu batérie:
_ i PiCiv;

pCy =

kde p, pi je hustota ¢lanku a materialov, Cp, ci je merna tepelna kapacita, vi je objem
zloziek.

Tento spdsob vSak vyzaduje presné hodnoty hmotnosti a Specifickej tepelnej
kapacity pre vSetky zlozky v ¢lanku. ZvycCajne to znamena deStruktivne rozobrat
batériu. [35]
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Metdda rovnic tepelnej bilancie vlastne vyjadruje rychlost’ narastu teploty v procese
vybijania litno-ionovych batérii bola uréena rychlostou generovania tepla samotnou
batériou a rychlost'ou salania (rozptylu) a prudenia tepla do vzduchu. Bola stanovena
rovnica tepelnej bilancie vid’. (2.2). Kde, Ro oznacuje vnatorny odpor batérie, is
oznacuje vybijaci prad, Qstrata 0znacuje straty do okolia; h je koeficient prestupu tepla, s
oznacuje povrch batérie. Tento model vSak pouziva model vnutorného odporu na
vypocet vyhrevného vykonu batérie a ignoruje reverzibilny tepelny vykon generovany
polarizaénym efektom atd’., takze dochadza k chybam. [36]

oT .
me E = Ryip — Ostrata (2.2)
Qstrata = h*s = (T — Tamp)

Struéne povedané, existuju dve hlavné kategorie metdd na urCenie Specifickej
tepelnej kapacity batérie. Jedna z nich je zavisla na pouziti d’alSieho zariadenia ako
napriklad kalorimeter. Druhym je vyvoj tepelného modelu schopny kompenzovat
tepelné straty.

PopiS$me si izotermicky kalorimeter s pradenim hortaceho vzduchu okolo vreckovej
(pouch) batérie ato 14 Ah LFP, ktora je vlastne umiestnena medzi dva izotermické
tepelné zdroje v podstate ako sendvi€. ZvySok sustavy je izolovany. Medzi ¢lankom
a vymennikmi tepla su umiestnené vysoko citlivé termoclanky, ktoré maji za tlohu
zmerat’ teplo absorbované skimanym ¢lankom. Prostrednictvom tejto metddy je mozné
celkom presne zmerat’ tepelnt kapacitu. Komercne predavané certifikované laboratorne
kalorimetre su v8ak extrémne drahé, zvycajne stoji viac ako 110 000,00 €. [37] [38]

3.4 Kalorimetricka rovnica

Nech tepelne izolovana nadoba s kvapalinou pojme teleso o hmotnosti m1, ktorého
pociatocna teplota ja t1 a tepelna kapacita c1. Aj samotnd kvapalina ma nejaku hmotnost,
ta sa urcuje z pravidla z 1 ml a ozna¢me si ju my. Ma taktiez svoju teplotu t> i mernt
tepeln kapacitu c2. [39]

Pri tepelnej vymene by nemalo dochadzat k zmene skupenstva ani jedného
materialu podiel'ajiceho sa na vymene tepla. Nadoba by mala byt taktiez chemicky
odolna a taktiez dostato¢ne tepelne odolna.

Vymena tepla v kalorimetri bude prebiehat’ dovtedy kym sa energie resp. teploty
telies nevyrovnaji, teda nastane rovnovazny stav. Zakon zachovania energie
udava, Ze ubytok vnutornej energie telesa je rovnaky ako prirastok vnutornej energie
kvapaliny. Z ¢oho vyplyva, Ze celkova vnltorna energia v tepelne izolovanej sustave
(kalorimeter) je stala. [39]
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Teda teplo Q1 sa bude rovnat’ teplu Q, kde Q1=my-C1-(t1-t) je teplo, ktoré odovzda
teleso a Q2=my-Co-(t-t2) je teplo, ktoré prijme kvapalina v danej tepelne izolovanej
ststave. Plati tzv. kalorimetrickd rovnica, kde sa obe teploty daju do rovnosti teda,
mz-C1-(t1-t) = ma-Ca-(t-t2), Ktord sa moze v zavislosti na podmienkach a konkrétnych
pripadoch lisit’. [39]

Zhrnutie znie nasledovne: Teplo odovzdané jednym telesom (samozrejme tym
teplej$im) druhému, je rovnaké ako teplo, ktoré druhé teleso (to chladnejsie) prijme.

Meranie uz spominanej tepelnej kapacity sa ¢ini za pomoci tepelne izolovaného
pristroja, teda kalorimetru. V nddobe sii umiestnené tepelné senzory (najCastejSie
typu - K) a v idealnom pripade aj pripravok na miesanie kvapaliny dnu v kalorimetri.
[39]

3.5 Kalorimeter

3.5.1 Historia

Prvé kalorimetre boli postavené na zaklade konceptu latentného tepla Josepha Blacka,
ktory bol predstaveny v roku 1761. Vyuzival sa v iom l'ad. Antoine Lavoisier zaviedol
termin kalorimeter v roku 1780 na oznacenie pristroja, ktory pouzival na meranie tepla
z dychania morciat, ktoré sa pouzivalo na roztdpanie snehu. V roku 1782 Lavoisier
a Pierre-Simon Laplace experimentovali s l'adovymi kalorimetrami, v ktorych sa teplo
potrebné na roztopenie 'adu dalo pouzit’ na meranie tepla z chemickych reakcii. [28]

Obsah
termosky

\. J
| Vakuum |

Obrazok & 15 — Termoska predstavujica bazalny kalorimeter [40]
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3.5.2 Rozdelenie

Adiabaticky kalorimeter - vzdy sa strati urCité mnozstvo tepla pohltené nadobou. Na
vypocet sa pouzije korekény faktor na kompenzaciu tychto tepelnych strat. Tento typ
kalorimetra sa pouziva na $tadium nekontrolovatel'nych termickych reakcii. [28]

dr
PZCP*m*E (3.4)

kde P je vyhrievaci vykon, m je hmotnost’, T predstavuje teplotu batérie; t je Cas.

Zvycajne sa pri tejto metode pouziva izolacia s vysokym vakuom na eliminaciu
prestupu tepla von (najma salanim) z daného meraného systému. Tato metdda je za
beznych podmienok ndkladna kvoli pouzitému kalorimetru je v§ak pomerne jednoduché
vzhl'adom na nasledné spracovanie vysledkov. [41]

Reakcny kalorimeter - chemicka reakcia prebieha v izolovanej uzavretej nadobe.
Meria sa tok tepla v zavislosti od Casu. Pouziva sa na reakcie, ktoré maju prebiehat’ pri
konstantnej teplote alebo na najdenie maximalneho tepla uvolneného reakciou. [28]

Bombovy kalorimeter - kalorimeter s konStantnym objemom, skonstruovany tak, aby
odolal tlaku vytvaranému reakciou, ked’ sa ohrieva vzduch v nddobe mé tendenciu
expandovat’. Zmena teploty vody sa pouziva na vypocet spal'ovacieho tepla. [28]

Kalorimeter typu Calvet - tento typ kalorimetra sa spolieha na trojrozmerny snimac
prietoku, ktory je vyrobeny z prstencov termoclankov v sérii. Tento typ kalorimetra
umoznuje viacsiu velkost’ vzorky a velkost’ reakénej nadoby bez nutnosti horSej
presnosti merania. Prikladom kalorimetra typu Calvet je kalorimeter C80 (vid. obrazok
¢. 16). [28]

Obrdazok ¢ 16 — Kalorimeter typu Calvet C80 [42]

Konstantny tlakovy kalorimeter - meria zmenu entalpie v roztoku za podmienok
konStantného atmosférického tlaku. BeZnym prikladom tohto typu zariadenia
je kalorimeter vyhotoveny zo $alku na kavu. [28]
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4. PRAKTICKA CAST

4.1 Pripravy merani a meriaceho pracoviska

Pre toto meranie sa na Fakulte elektrotechniky a komunikacnych technolégii VUT
vV Brne pripravilo pracovisko so stabilnymi okolitymi podmienkami (Vvid.
Obrazok ¢.17). Regulované boli klimatiza¢nou jednotkou.

V pripade ¢lankov cylindrickych 18650 sa na ohrev oleja pouzila magneticka
mieSacka od firmy Heidolph, konkrétne typ HeiStandard. Zakupila sa termoska od
nemeckého vyrobcu Alfi, model City rose sobjemom 0,5 |. Data logger na
zaznamenavanie jednotlivych teplot ztermoclankov bol pouzity od firmy pico
Technology a to TC-08 Data Logger. Ten sa pripojil do PC, ktory sa taktiez zaradil do
vybavenia pracoviska. Termoc¢lanky na snimanie okolitej teploty, teploty meranej
vzorky a teploty oleja sa pouzili typu K. Tieto ¢lanky sa pri nastavovani kalibrovali
pomocou vody, privedenej k varu.

Obrazok & 17 — Ukdzka pracoviska pre batériové clanky 18650, ohrev oleja, termoska

Nasledne prebiehalo meranie pouch batérii kedy sa na ohrev oleja pouzili tentokrat
dve magnetické miesacky od rovnakého vyrobcu, konkrétne typ HeiStandard. Pouzitie
viacerych pristrojov na mieSanie oleja bolo z dovodu potreby ohrevu vé¢sieho mnoZstva
oleju ato 1200 ml. Prebehol test iného ohrevu, a to za pomoci stabilizovaného zdroja
a odporového drotu. To sa ukdzalo byt neucinné, pretoze sa olej vrstvil v roznych
teplotdch a bez mieSania sa nedokdzal homogénne ohriat’ ani za pouzitia pradu
o0 velkosti 12 A.
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Na zakazku sa objednala plechovka o objeme pét’ litrov a z komeréne predavaného
napoja sa pouzila plechovka o objeme dva litre. Ta sa musela este upravit’ a odstranit’
jej vrchnu zalisovanu Cast’ aby vznikla vhodna nadoba.

Medzi tieto nadoby bola pouzitd nizko expanznad CERESIT pistolova pena
WhiteTeq. Je to bicla polymérna pena na baze purifikovanych a koncentrovanych
zloziek. Je vhodné ju nanasat’ v etapach a pockat’ zhruba 5 min. medzi kazdou d’alSou
aplikaciou. Potrebné to je z dovodu aby pena spravne expandovala a mala Cas nez
zreaguje so vzduchom. Vysledok je mozné vidiet’ na nasledujucom obrazku.

Obrazok ¢. 18 — Vyplnenie medzeri medzi jednotlivymi nadobami pistolovou penou
Ceresit WhiteTeq

Klasicka ,,zIta* PUR pena sa ukazala ako nevhodna (vid’. obrazok ¢. 19) pre tuto
aplikéaciu. Vytvrdla len na povrchu a cely ostatny objem priestoru medzi plechovkami
ostal prazdny. Tiez sa ukazalo, ze je na tuto aplikaciu az prili§ expanzna. Je potrebné
zdoraznit’ potrebu nejakym sposobom zat'azit’ vnutornti nadobu alebo ju prichytit’. Pri
pouziti PUR peny sa umiestnili do vnutornej nadoby kovové zdvazia. V druhom pripade
sa nadoba zalepila aby do nej nevnikla pena a ukotvila sa o stenu vonkajsej nadoby.
Pokusmi sa taktiez zistilo, ze na odstranenie uz zatvrdnutej PUR peny je vhodné pouzit’
aceton, avsak je potrebné aby v ilom bola ponorena.
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Obrazok ¢. 19 — Viavo nezaschnutd cerstvo nastriekand PUR pena, vpravo vysledok
na dalsi den
Na odizolovanie vrchnej ¢asti sa pouzil moderny material vyuzivany v stavebnictve

ato Kooltherm K5, ktory nahradza svojimi vlastnostami polystyrén o dvojndsobnej
hrubke.

Deklarovany sulinitel tepelnej vodivosti (A) pre tento materidl je
1=0,020 W-m iK'l pricom pre expandovany polystyrén je tato hodnota
L =0,034 W-m™-K?, [43]

Vrchny diel mozno vidiet’ na nasledujucom obrazku ¢. 20. Bolo potrebné z velkého
bloku tohto materialu vyrezat vhodny tvar a taktiez vyhibit doni priehlbinu aby to
zasadlo na pripraventi nadobu. Takyto presah zlepSuje izolacné vlastnosti. Data logger
na zaznamenavanie jednotlivych teplot z termocélankov bol pouzity od firmy pico
Technology, TC-08 Data Logger a osem termoc¢lankov typu-K.

L
/=

Obrazok & 20 — Zhotoveny objemnejsi kalorimeter s termoclankami typu K
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4.2 Pociato¢né merania

Pre meranie v menSom bolo potrebné zistit’ fyzikalne vlastnosti pouzitého média a to
mineralny olej Ultragrade performance vacuum oil od firmy Edwards pre kalorimeter
na meranie ¢lankov 18650. Hmotnost' jedného mililitra oleja bola na presne
skalibrovanej vahe zaznamenana 0,887 g pri teplote 22,5 °C. Meranie objemu prebehlo
pomocou pyknometru. Tento olej sa nasledne nahrial na teplotu 80,2 °C a v sklenengj
nadobe sa umiestnil do viskozimetru. Potom sa pristapilo k zistovaniu viskozity na
ktort bolo potrebné vediet’ hodnotu $pecifickej kvapalnej hmotnosti.

Obrazok ¢ 21 — Meranie viskozity laboratornym viskozimetrom AND Vibro
viscosimeter SV-10

Pouzil sa vibra¢ny viskozimeter so sinusovou krivkou série SV. Meranie sa zacalo
pri teplote 80,2 °C, pri¢om krok od¢itania bol kazdych 5 °C az po teplotu 25 °C vid’ graf
¢. 1. Teplota okolia bola opat’ 22,5 °C.
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Graf ¢ 1 —Zmeny viskozity v zdvislosti na teplote (olej Edwards - minerdlny)

Tento postup bolo potrebné zopakovat' opit, kvoli zmene oleja. Bol vybrany
synteticky olej z dovodu mierne stalejSich parametrov vlastnej tepelnej kapacity pri
zmene teploty. Jedna sa o Orlen olej Platinum CLASSIC SYNTHETIC 5W-40, tento
olej je bezne dostupny na Cerpacich staniciach. Jeho hmotnost’ sa zistila pomocou
presného objemu pyknometru resp. dvoch, kvoli znizeniu nepresnosti a skalibrovanej
laboratornej vahy s presnost'ou na Styri desatinné miesta. Hmotnost’ jedného mililitru
tohto oleju sa rovna 0,873 g. Pri tomto experimente sa olej vyhrial na teplotu 65 °C.
Jeho namerané hodnoty viskozity mozno vidiet na grafe €. 2.
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Graf ¢. 2 - Zmeny viskozity v zavislosti na teplote (olej 5W-40 Orlen - Synteticky)
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Z displeju vibracného viskozimetru bolo mozné od¢itat’ hodnotu viskozity, ktora
vsak nebola absolutnou hodnotou viskozity. Na prepocet sa pouzil vzorec (4.2.1).
Zobrazena hodnota viskozity

Absolutna hodnota viskozity = — 4.2.1
Y Specificka hmotnost vzorky ( )

Pre vypocet je potrebné zistit' nielen hmotnost oleja ale taktiez jednotlivych
kalorimetrov ale i skimanych objektov ako st hmotnosti val¢ekov materialov alebo
samotnych batérii. Tieto hmotnosti si zhrnuté v nasledujucej tabul’ke.

Tabul’ka ¢ 1 — Hmotnosti, (batéria*)

Skumany objekt Hmotnost’ m [g] Kalorimeter Hmotnost’ m [g]
Valéek RG7 (bronz) 79,91 Termoska 330
Valéek 6060 (hlinik) 22,31 Velky kalorimeter 691,65
Valéek PTFE (teflon) 33,81

ICR18650-26J* 45
INR18650-29E* 48
INR18650-35E* 50

Panasonic NCR18650B* 46
Huahui energy HTC * 39
Motoma LFP_18650* 40

4.3 Meranie znamych materialov

Na pociatku merani, bolo potrebné overit funkénost’ a presnost’ vytvorené¢ho
kalorimetru. Preto sa zacalo s prvotnymi pokusmi na kovovych val¢ekoch hlinik-
Al (Cp =898 J-kg1-K1); bronz-RG7 oznadeny tiez ako CC493K (Cp = 377 J-kg1-K})
a teflone-PTFE (Cp = 1200-1500 J-kg™-K™?), taktiez v tvare valeku. Specificka tepelna
kapacita tychto materidlov je teda znama. Preto sa zacalo s prvotnymi pokusmi na
materidloch, ktorych Specifické tepelna kapacita je znama.

V nasledujtcich grafoch (Graf €. 3-8) st znazornené priebehy merani jednotlivych
materialov, ziskanych z merani zostavenom kalorimetri (termoska). Kazdé meranie na
kazdom materialy prebiehalo v 6smich opakovaniach. Jedno toto meranie predstavuje
prave jeden bod v grafe. Takéto meranie trva od po6l hodiny do hodiny. Je potrebné
pockat’ na vyrovnanie vnutornych teplot a v taky moment je mozné pouzit meranie na
vypocet tepelnej kapacity. Nasledne je po jednom merani potrebné aby skiimany
material opét’ schladol na izbovu teplotu. Toto chladnutie trvalo zvdcsa pol hodiny.
Je vhodné ponorit tento valcek do studeného oleja aby chladnutie prebiehalo rychlejsie.
V tomto ¢ase sa nechd opit’ zohriat’ olej na predom stanovenu teplotu bliziac sa k 60 °C.
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Taktiez grafy pre jednotlivé materidly, nameranych hodndt Cp. OranZova priamka

predstavuje znamu hodnotu Cp pre tieto materialy.
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Graf ¢ 3 — Krivka chladnutia bronzu (RG7), kde zelend krivka predstavuje senzor na

povrchu materialu, svetlo modra teplotu okolia, potom zvysné krivky predstavuju
ostatné snimace rozne rozlozené v oleji
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Graf ¢. 4 — Vysledny graf hodnot Cp bronzu, oranZova krivka predstavuje znamu
hodnotu Cp, jednotlivé body predstavuju zistené Cp z merani. (300 ml oleja)
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Graf ¢ 5 - Krivka chladnutia hliniku (6060), kde fialova krivka predstavuje senzor na

povrchu materialu, svetlo modra teplotu okolia, potom zvysné krivky reprezentuju

ostatné snimace rozne rozlozené v oleji
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Graf ¢ 6 — Vynesené vysledky Cp hliniku, oranzova krivka predstavuje znamu hodnotu

Cp, jednotlivé body predstavuju zistené Cp z merani. (300 ml oleja)

Teflon ako taky je Specificky rozsahom svojej Cp preto sa v grafe €. 8 nachadzaju

dve oranzové Usecky. Tie ohranicujii minimalnu a maximalnu hodnotu Cp pre tento

material.
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Graf ¢ 7 - Krivka chladnutia teflonu (PTFE), kde fialova krivka predstavuje senzor na
povrchu materialu, svetlo modra teplotu okolia, potom zvysné krivky reprezentuju
ostatné snimace rozne rozlozené v oleji
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Graf ¢ 8 - Vynesené vysledky Cp teflon, oranzova krivka predstavuje maximalnu
hodnotu Cp a modra zas tu minimdlnu, jednotlivé body predstavuju zistené Cp
Z merani. (300 ml oleja)

Z tychto merani jasne vyplyva, ze pouzité zariadenie vykazuje vysledky Cp
s relativne malou odchylkou a je vhodny na pouzitie pri d’alSich meraniach batérii. Pre
teflon bola vysledna hodnota Cp = 1240,7 Jkg'K?. Pre hlinik bola hodnota
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Cp = 966,97 Jkg*K™ a pre bronz Cp = 400,78 Jkg*K™. Splnil o¢akavanie nizkej ceny,
jednoduchej konstrukcie a samozrejme relevantnych vysledkov.
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4.4 Vypocet

Vychadza sa z klasickej tepelnej bilancie v diferencialnom tvare, teda s idedlnym
prestupom tepla medzi dvomi telesami. V zakladnom tvare (4.3.1) nemozno takuto
rovnicu pouzit’ v naSom pripade. Dévodom je neidealny ale redlny kalorimeter. Zmena
spoc¢iva v jeho urcitej zavislosti tepelnej kapacity na teplote.

dT dT.
1 (m, - Cyy) - 2 (4.3.1)

dr dt

_ml.Cpl. it

Tato rovnica v diferencidlnom tvare je citlivejSia na odchylky V merani.
S kalorimetrom kedy je pouzity olej, ktorého vlastnosti sa nemenia jednoducho do
rovnice 4.3.1 priddme d’alSie dva Cleny, ktoré predstavuju konstantu kalorimetra Ky
astraty do okolia K2 (Tsena — Tokolia). Prva konstanta teda konStanta kalorimetra
vyjadruje sucin jeho hmotnosti a tepelnej kapacity. Toto sa ned4 urcit’ celkom presne
z dovodu réznorodych materidlov z ktorého pouzity kalorimeter pozostava.

Je vSak mozné urcit’ jednu komplexnt konsStantu a to experimentalnou metddou.
Pouzity kalorimeter je dvojstenny, kedze tieto jednotlivé nadoby, ktoré tvoria
kalorimeter st oddelené, tak straty do okolia st viazané na teplotu vonkajsej steny.
Konstanta strat do okolia K2 obsahuje koeficient prestupu tepla a plochu danej steny.

dTBAT dTolej
Mpar * CpBAT 7 + (molej " Cpolej T Ky)- dt +K,- (Tstena = Tokotia) = 0

(4.3.2)

Podstatnou ¢astou vypoctu je zistenie aké mnozstvo tepla sa z nami sledovaného
systému strati a za aki dobu. Toto je moZné dosiahnut’ upravenim uz spominaného
koeficientu K>, kedy sa zapodievame stratami tepla z oleja, ktoré nahradili konstantu
kalorimetra.
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4.4.1 Meranie a vypolty oleja Edwards — mineralny olej (termoska)
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Graf ¢ 9 — Znazornenie chladnutia oleja v dihsom casovom okne, svetlomodra krivka
predstavuje teplotu okolia, ostatné potom pokles teploty oleja (Edwards — minerdlny)

Tento koeficient (K2) bol stanoveny na zaklade chladnutia pouzitého oleja
(graf ¢. 9), kedy sa pocas niekol’kych hodin nechéavalo chladnat’ mnozstvo 300 ml oleja
a aj 250 ml. Krivka pre obe ticto mnozstva st si podobné preto je v texte uvedena len

jedna pre 300 ml. Na nasledujucom grafe mozno pozorovat’ zmenu Cp oleja pri zmene
teploty.

- Zavilost’ Cp oleja na teplote (Edwards - mineralny)
5 -

[ y =6,9496x + 1437
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Graf ¢ 10 — Zobrazenie zavislosti tepelnej kapacity pouzitého oleja
(Edwards — minerdlny) na zmene teploty
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Na nasledujacich grafoch (Graf ¢. 11 a 12) mozno vidiet’ zavislost’ tepelnych strat

na teplote v tomto pripade pre mineralny olej. Druhy z grafov predstavuje extrahovant

cast’ z grafu chladnutia, ktortt Matlab nésledne pouZziva pre svoje vypocty.
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Graf ¢ 11 — Zavislost tepelnych strat na teplote (v oleji)
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Graf ¢ 12 — Extrahovana cast z merania
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Graf ¢ 13 — Tepelnad zavislost konstanty K> (straty)

Z vyslednej krivky (graf ¢. 13) ur¢ime casovou derivaciou teploty straty Qs
a nasledne ziskame samotny koeficient K».

K, =—% (4.3.3)
T = Tiap
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4.4.2 Meranie a vypolty pouzitého oleja Orlen — 5W-40 synteticky olej
(vel’ky kalorimeter)

Tak ako v predchadzajucej podkapitole sa zopakovalo skoro identické meranie pre
zistovanie vsetkych potrebnych parametrov oleja potrebnych pre vypocty. Prvy graf
( Graf ¢. 14) znazornuje samotné chladnutie pocas noci. Na zaklade tejto krivky sa
vypoctom v Matlabe mdze stanovit’ zavislost’ tepelnych strat na oleji ( Graf ¢. 16 ).
Vsetky zistené hodnoty Cp pre tento synteticky olej boli vinesené v grafe ¢. 15. Ukazalo
sa, Ze je mierne stabilnejsi nez mineralny.
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Graf ¢ 14 - Krivka chladnutia oleju v dihsom casovom okne, tmavomodra krivka
predstavuje teplotu okolia, ostatné potom pokles teploty oleju (Orlen — SW-40

synteticky olej)

2500 Zavilost’ Cp oleja na teplote (Orlen SW-40 - synteticky)
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Graf ¢. 15 - Zobrazenie zavislosti tepelnej kapacity pouzitého oleja
(Orlen 5W-40 — synteticky) na zmene teploty
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Graf ¢ 16 - Zavislost tepelnych strat na teplote (v oleji)
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Graf & 17 — Extrahovana cast z merania chladnutia oleja, Orlen 5W-40 — synteticky

Z vyslednej kriky opit” uréime cCasovou derivaciou teploty straty Qs a nasledne
ziskame samotny koeficient K. Hodnoty K2 st vynesené v nasledujucom grafe ¢.18.

K, =—% (4.3.3)
T — Tlab
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Graf ¢ 18 - Tepelna zavislost konstanty K2, 5W-40 - synteticky
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4.5 Meranie cylindrickych batérii

Na meranie Specifickej kapacity batérii sa vybrali nasledujuce komercne predavané
¢lanky 18650 (vid. obrazok ¢. 23) ato konkrétne tri od spolo¢nosti Samsung
(ICR18650-26J; INR18650-29E; INR18650-35E), d’alej sa pouzil ¢lanok Panasonic

NCR18650B, Huahui energy HTC a Motoma LFP_18650.

@ NCR186508 @

Obrazok ¢. 22 — Pouzité batérie pri merani ich Specifickej tepelnej kapacity

Tabulka & 2 — Typy pouzitych cylindrickych batérii s ich parametrami

Motoma | Samsung Samsung Panasonic Samsung | Huahui
LFP INR18650- | INR18650- NCR18650B ICR18650 | Energy | Grepow
18650 29E 35E -26J HTC
i LFP NM NM LT L
C:h,e mia N C C NCA, grafit | LCO, grafit O CO.’
Clanku grafit grafit grafit grafit grafit
K it
apactia 1500 2850 3350 3350 2600 1400 | 16000
[MAh]

Napitie [V] 3,2 3,65 3,6 3,6 3,7 2,4 3,8
Hmotnost’ [g] 42 48 50 48,5 47 39 274
Gravimetricka

hustota 114 217 241 249 205 86 222
[Wh/kg]

48




Vsetky z uvedenych batérii presli meranim v menSom kalorimetri (termoska) a ich
krivky st si navzdjom velmi podobné. vid’. graf ¢. 19. V prilohdch mozno najst
namerané krivky kazdej z batérii. Tieto krivky st taktiez vel'mi obdobné krivke
uz sledovanych materidlov z predoslej kapitoly ,,Meranie uz znamych materialov*.

Postup pri merani bol vo svojej podstate rovnaky ako pri kovovych val€ekoch.
300 ml alebo 250 ml oleja sa vyhrialo na teplotu zhruba 70 °C, bolo potrebné mysliet
na to, Ze olej pocas manipulécie o par stupniov schladne. Na merany cylindricky ¢lanok
sa upevnil jeden zo senzorov. Takto ohriaty olej sa nalial do pripravenej termosky.
Nasledne sa do oleja ponorili senzory snimajuce teplotu oleja. Spustilo sa meranie teplot
v programe PicoLog. Dal§im a délezitym krokom bolo vloZenie batérie s pripevnenym
senzorom dnu do termosky. Je potrebné dbat’ na to aby sa uz ponorené senzory
nevynorili aby sa neznehodnotilo meranie. Toto meranie trvalo zhruba jednu hodinu nez
sa teploty mali moznost’ vyrovnat’. Nasledne bolo potrebné ¢akat’ asi pdl hodinu nez
batéria opat’ schladla aby sa dalo meranie opakovat’. Takto vznikol jeden z bodov na
grafoch ¢.20 az 25.

Je potrebné taktiez zistit’ hmotnost’ jednotlivych ¢lankov (vid’. tabul’ka ¢. 1) a vediet’
tiez v akom mnozstve oleja boli merané, to vsetko je potrebné nasledne premietnut’ do
vypoctov. Vypocet je obdobny ako uz bolo popisané v kapitole ,,4.4. Vypocty“. Na
zjednodusenie celého procesu vypoctov a vykresl'ovania kriviek bol vyuzity Matlab
2022a.
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Graf ¢&. 19 - Krivka chladnutia batérie (ICR18650-26J Samsung), kde fialova krivka
predstavuje senzor na povrchu batérie, svetlo modra teplotu okolia, potom zvySné
krivky reprezentuju ostatné snimace rozne rozlozZené v oleji

V nasledujucich grafoch (Graf ¢. 20 - 25) st namerané tepelné kapacity v desiatich
meraniach. Napriklad v grafe ¢. 20 mozno vidiet’ meranie batérie Samsung INR18650-
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29E, ktora sa vyznaluje chemizmom NMC. Dalsia obdobna batéria je opit” Samsung
INR18650-35E, ktora je taktiez NMC a namerané vysledky s vynesené v grafe ¢ 23.
Jedina batéria s chemizmom LFP bola namerand Motoma a vysledky pre fiu mozno
najst v grafe ¢. 22. Velmi pekne sa javia vysledky z merania batérie Samsung
ICR18650-26J (chemizmus LCO) na grafe ¢. 24. Posledné dva skimané batérie boli

zastupcovia LTO Huahui Energy s LTO anddou (graf ¢. 25) a Panasonic NCR18650B
s NCA katodou vid. graf €. 21.

Je tiez vhodné neprekrocit’ stanovenu dobu merania. Idedlna doba sa moéze lisit.
Zavisi to od doby kedy sa teploty oleja a snimanej batérie zaént vyrovnavat. Cas
merania sa pohyboval okolo jednej hodiny. DIhé¢ meranie moze vysledky skresl'ovat’.
Dalsi parameter, ktory moze zasadne ovplyvnit’ meranie je poéiato¢na teplota batérie.
Idedlne by batéria na pociatku merania mala mat’ izbovu teplotu. Preto je potrebné
batériu medzi meraniami vychladit’. Zvéac¢sa takéto chladnutie trva pdl hodinu. Je vhodné
ju ponorit’ do nejakého chladnejSiecho média nez ju nechat’ chladnut’ len tak na vzduchu.

V nasom pripade bol pouzity olej a pre urychlenie chladnutia by to mal byt’ zachladeny
olej.

Nedokonalost’ pouzitej termosky ako kalorimetru sa kompenzovala mnozstvom
merani a Statistikou. V nasledujtcej kapitole ,,5. Vysledky merani sa nachadza tabul’ka
priemernych hodn6t a zhodnotenia v porovnani s vysledkami z vedeckych ¢lankov.
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Graf & 20 - Namerané hodnoty tepelnej kapacity (Cp) v desiatich meraniach pre
cylindricku batériu Samsung INR18650-29E
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Graf & 21 - Namerané hodnoty tepelnej kapacity (Cp) v desiatich meraniach pre
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Graf & 22 - Namerané hodnoty tepelnej kapacity (Cp) v desiatich meraniach pre

cylindricku batériu Motoma LFP 18650
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Graf ¢ 23 - Namerané hodnoty tepelnej kapacity (Cp) v desiatich meraniach pre
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Graf & 24 - Namerané hodnoty tepelnej kapacity (Cp) v desiatich meraniach pre

cylindricku batériu Samsung ICR18650-26J
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Graf & 25 - Namerané hodnoty tepelnej kapacity (Cp) v desiatich meraniach pre
cylindricku batériu Huahui Energy HTC

4.6 Meranie pouch batérii

Na toto meranie bolo potrebné vyrobit’ va¢si kalorimeter ako sa uviedlo v kapitole ,,4.1.
Pripravy merani a meracieho pracoviska® aj s postupom vyroby.

Samotny postup merani bol opat’ ve'mi podobny ako tomu bolo v pripade val¢ekov
materidlov a cylindrickych batérii. Tento krat sa vyskuoSalo odmerat” niekol'ko
identickych pouch batérii od vyrobcu Grepow, naraz vid’. obrazok ¢. 24. Teoreticky by
mali byt identické a mohlo by to dany proces merania nasobne zrychlit’. Toto je mozné
vd’aka vac¢siemu objemu zakons$truovaného kalorimetru. Samozrejme bolo odskusané aj
meranie len jedného ¢lanku, aby sa potvrdilo, ¢i tato tedria naozaj funguje.

Obrazok & 23 — Batérie pouch (Grepow) zoskupené a upevnené do jedného bloku

Pred meranim bolo potrebné upevnit’ senzory na jednotlivé batérie ako mozno vidiet
na nasledujucom obrazku. Vyskusalo sa taktiez vytvorit’ z nich jeden blok a v takom
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pripade sa pouzili len 3 snimace typu K a to v strede a z kazdej strany. Ukazalo sa, Ze
pri pouzitom oleji Orlen SW-40 to nie je vhodny sposob. Olej navzlinal medzi tieto
batérie a pri vybrati batériového bloku sa zdsadne zmenilo mnozstvo oleja, ktoré
nasledne ostalo v kalorimetri. Rozdiel sa blizil k 100 ml. Pri merani sa pouzilo 1200 ml
oleju. Olej sa pre meranie nahrial na teplotu 75 °C, bolo opét potrebné mysliet’ na to, Ze
olej pocas manipulacie o par stupiiov schladne. Ukazalo sa, Ze izolacna paska, ktorou sa
pripeviiovali senzory resp. lepidlo na nej neznasa dobre az tak vysoké teploty a senzory
mali tendenciu sa uvol'novat.

Obrazok ¢ 24 — Pouch batérie s pripevnenymi senzormi.

Preto je vhodné neprekracovat’ teplotu 70 °C, na vypocet a zistenie Cp to staci
ateplotu do tejto medze tato paska zvlada. Ohriaty olej sa nalial do pripraveného
kalorimetru. Nasledne sa do oleja ponorili senzory snimajuce teplotu oleja. Spustilo sa
meranie teplot v programe PicoLog. Dalsim doleZitym krokom bolo vloZenie batérii
S pripevnenym senzorom dovnutra termosky. Je potrebné dbat’ na to, aby sa uz ponorené
senzory nevynorili, aby sa neznehodnotilo meranie. Je vhodné pouzit’ senzory, ktoré st
tvarnejsie nez nejaké tuhé kabliky, ktoré sa t'azko ohybaju. Potom sa kalorimeter uzavrel
poklopom z Koolthermu.

Ako uz bolo spomenuté, olej vzlina a to isté robi aj na inych materidloch. Je taktiez
vhodné chranit’ vSetky porovité izolaéné materialy pred nasiaknutim olejom. Mohlo by
to zhorsit’ izolacné vlastnosti a teda skreslit’ vysledky.

Na nasledujucom grafe (Graf ¢.26) je zobrazené meranie pre jednu batériu vo
velkom kalorimetri. Toto meranie sa nasledne pouZilo pre porovnane s d’alSim
meranim, kde bolo batérii niekol’ko.
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Graf ¢ 26 - Meranie prebiehajiice vo velkom kalorimetri, (fialova je senzor
pripevneny na batérii), modra pozdlz osy x predstavuje okolitui teplotu, ostatné
predstavuju teplotu oleja

Opét pre predstavu ako vyzera takéto meranie, mozno na nasledujucom grafe (Graf
¢. 26) vidiet krivku z merania Styroch batérii naraz.
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Graf ¢ 27 — Meranie prebiehajiice vo velkom kalorimetri, (fialova, tmavomodra, zlta
a oranzovd su senzory pripevnené na batériach), tmavomodra pozdlz osy x predstavuje
okolitu teplotu, ostatné 3 predstavuju teplotu oleja

Pre jeden ¢lanok v danom kalorimetri vysla jeho hodnota 1152,28 J-kg*-K™* a pri
Styroch naraz vysla hodnota jedného z nich v priemere 1164,44 J-kg1-K1, 1240,94 J-kg"
LK™t a 1164,42 J'’kg-KL. Vo vysledku je zjavné, Ze je mozné toto meranie skutocne
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robit’ efektivnejSie a merat’ naraz Styri Clanky a vysledok je stale velmi podobny.
Namerané hodnoty tepelnej kapacity mozno vidiet’ v nasledujucom grafe.
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Graf ¢ 28 - Namerané hodnoty tepelnej kapacity (Cp) v piatich meraniach pre pouch
batériu Grepow
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5. VYSLEDKY MERANI

Pocetné merania ukézali, Ze je skutoéne mozné nahradit’ drahé kalorimetrické zariadenie
nasobne lacnejSou verziou Vvytvorenou zbezne dostupnych komponentov. Pri
pocetnejSich meraniach by sa odchylka eSte viac zmensila. Ukézalo sa, Ze minimalny
pocet merani je bliziaci sa k desiatim a taktiez, ze nie je vhodné aby meranie trvalo
zasadne dlhSie nez jedna hodina. V takom pripade sa meranie zacne skresl'ovat’.

V nasledujucej tabulke (Tabulka ¢. 3) st namerané hodnoty a hodnoty z obdobnych
zistovani z publikovanych vedeckych clankov. V tejto tabulke st zaznamenané
hodnoty najpouzivanejSich zéastupcov cylindrickych (18650) batérii. Tieto komercne
predavané batérie sa od seba odliSuji réznym chemizmom. To sa premietlo
I v koneénych vysledkoch, kedy je mozno badat’ temer rovnaké hodnoty pre NMC avsak
lisiace sa od NCA. Hodnota pre batériu s chemizmom NCA vysla skoro o 100 J-kg-K™1
menej nez spominané batérie s NMC. Akumulator obsahujici LFP ma vyssiu hodnotu
nez u vsetkych ostatnych akumulatorov s inymi katédovymi materidlmi. Akumulator

obsahujuci LTO andédu ma vyrazne vyssiu hodnotu nez ostatné akumulatori.

Tabul’ka ¢ 3 — Porovnanie nameranych hodnoét a ziskanych z literatury™ [44] [45] [46]

Motoma | Samsung | Samsung | NcR18650B | Samsung Huahui
LFP INR18650- | INR18650- (MH12210) ICR18650- Energy
18650 29E 35E 26J HTC
(LFP) | (NMC) | (NMC) (NCA) (LCO) (LTO)
Namerané
hodnoty Cp | 1068,65 | 966,03 905,7 844,83 964,12 1256,84
[Jkg K]
Hodnoty Cp
z literatary Doposial Doposial’
1127 981 981 823 . .
nemeran nemeran
kg K] emerane emeraneé
Rozdiel 58,35 14,97 75,3 21,83

*Hodnoty z literatdry su bud’ to cylindrické ¢lanky, alebo materidly s majoritnym zastipenim
typického chemického zloZenia pre jednotlivé druhy chemizmu (napr. LFP, NCA4, ...)
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V pripade pouch cell sa testovali dve metdédy merania kedy sa v prvom pripade
zmerala samotna jedna batéria aby bolo mozné nasledne zistit’ ¢i je mozné vyuzit’ objem
vel’kého kalorimetru naozaj efektivne a merat’ naraz niekol’ko rovnakych batérii. Dalsie
merania prebiehali so Styrmi batériami naraz. Ukazalo sa, Ze je skuto¢ne mozné takto
zefektivnit’ meranie bez vacsich rozdielov.

V dalsej tabul’ke je zaznamenand len jedind hodnota a to pouch ¢lanku, ktory je
rozmernej$i nez uz spominané ¢lanky ajeho kapacita je 1180,52 J-kg™-K™. Tato
hodnota predstavuje priemer vSetkych merani, teda ako meranie jednej batérie tak
meranie vSetkych Styroch dohromady.

Rozdiel voci pouch ¢lanku moéze byt spdsobeny tym, ze ma malé percento
obalového materidlu a tym padom vicsie percento zlozenia tvori prave aktivny material.
Teda vplyv aktivneho materidlu na vyslednu Cp sa mdze viac prejavit. Bolo by
rozhodne zaujimavé podrobit’ tito oblast’ d’alSiemu skiimaniu a zmerat’ d’alSie pouch
¢lanky s obdobnym zlozenim ako uz pouzité cylindrické batérie. Vzajomné porovnanie
by mohlo napovedat’ ¢i hodnota Cp je identicka alebo sa na zaklade iné¢ho parametru 1isi
medzi tymito r6znymi druhmi batérii.

Tabul’ka ¢. 4 - Porovnanie nameranych hodnot a ziskanych z literatury

Grepow pouch (pouch)
Namerané hodnoty Cp [Jkg1-K!] 1180,52
Hodnoty Cp z literatiry [J-kg K] Doposial’ nemerané
Rozdiel
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6. ZAVER

Tato pracu som si vybrala kvoli mojej zvedavosti sa dozvediet’ a skusit’ nieCo nové.
Zaujal ma koncept pouzitia kalorimetru na skiimanie tepelnej kapacity ¢lankov a jeho
fyzické zhotovenie.

Vtomto dokumente som pojednala o batériach resp. oich konstrukciach
a elektrochemickych ¢lankoch. Nasledne som nacrtla v teoretickej rovine principy
fungovania kalorimetru, kalorimetrie, prenosu tepla a tepelnej kapacity.

Kalorimeter, ktory som zhotovila pocas tohto semestru je v testovacej faze, a po
kalibra¢nej faze bola testovana rada batérii. Zvolilo sa Sest’ batérii na ktorych prebiehalo
meranie. V diplomovej praci sa vytvoril kapacitne objemnejsi kalorimeter, ktory je
schopny charakterizovat' teda aj vicsie batérie. Na tento ucel bolo na Fakulte
elektrotechniky a komunika¢nich technologii, zhotovené pracovisko, kde prebichali
tieto pokusy.

Z pociatoénych merani vyplynulo, Ze je mozné nahradit’ drahé certifikované
zariadenie ako napriklad laboratorny kalorimeter. Pouzité boli prvky, ktoré boli nasobne
menej nakladné.

Do buducna je vhodné pouzit’ nevodivé avsak teplotne odolné materialy, bolo by
vhodné automatizovane miesat’ olej napriklad magnetickym miesadlom. Taktiez sa
ukézalo za prinosné pouzitie modernych materidlov ako je napriklad Kooltherm K5 na
baze fenolickej peny suzavretou buneCnou Struktirou, namiesto klasického
polystyrénu. Najmi z dovodu lepsich izolaénych vlastnosti a men§im rozmerom. Dalsi
pokrok nastal v pouzitom oleji, bol pouzity synteticky namiesto mineralneho ako
v pripade semestralnej prace. Synteticky olej vykazoval mierne stalejSie parametre
tepelnej kapacity pri zmene teploty.

Meranim sa zistil vztah medzi zmenou Cp medzi jednotlivymi cylindrickymi
Clankami na zéklade ich chemizmu. Této préca je zdkladom ¢lanku podaného do
impaktovaného Casopisu.

59



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

7. LITERATURA

NOVAK, V. Palivové &lanky, rozdéleni, principy, vlastnosti. In: Oze.tzb-info.cz
[online]. Brno, 2010 [cit. 2020-10-25]. Dostupné z: https://oze.tzb-info.cz/teorie-
obnovitelna-energie/6617-palivove-clanky-rozdeleni-principy-vlastnosti

CENEK, Miroslav. Akumulatory od principu k praxi. Praha: FCC Public, 2003. ISBN
80-86534-03-0.

SCHUMM, Brooke. Primary Batteries. In: Britannica.com [online]. Ohio, 2020 [cit.
2020-10-25]. Dostupné z: https://www.britannica.com/technology/battery-electronics

XIE, Ling. Rechargeable Batteries. In: Chem.libretexts.org [online]. 2020 [cit. 2020-
10-25]. Dostupné z:
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Supplemental_Module
s_(Analytical_Chemistry)/Electrochemistry/Exemplars/Rechargeable_Batteries

Automobilové akumulatory ¢ast 1. In: Turbo-tec.eu [online]. 2012 [cit. 2020-10-25].
Dostupné z: http://www.turbo-tec.eu/cz/blog/automobilove-akumulatory-cast-1/

ELEKTROCHEMICKE CLANKY. In: Cez.cz [online]. [cit. 2020-10-25]. Dostupné
z: https://lwww.cez.cz/edee/content/file/static/encyklopedie/encyklopedie-
energetiky/05/elclanky_2.html

TALBOT, Peter a Jose ALARCO. The history and development of batteries. In:
Phys.org [online]. 2015 [cit. 2020-10-14]. Dostupné z: https://phys.org/news/2015-
04-history-batteries.html

K. SHAH, V. VISHWAKARMA, A. JAIN. Measurement of multiscale thermal
transport phenomena in Li-ion cells. In: Doi.org [online]. 2016 [cit. 2022-10-18].
Dostupné z: https://doi.org/10.1115/1.4034413.

M.A. HANNAN, M.S.H. LIPU, A. HUSSAIN, A. MOHAMED,. A review of
lithium-ion battery state of charge estimation and management system in electric
vehicle applications: challenges and recommendations. In: Doi.org [online]. 2017 [cit.
2022-10-18]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.05.001

60



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

BU-301a: Types of Battery Cells. In: Batteryuniversity.com [online]. [cit. 2020-10-
25]. Dostupné z: https://batteryuniversity.com/learn/article/types of battery cells

LEI, Lixu. Battery Recycling Technologies: Recycling Waste Lithium lon Batteries
with the Impact on the Environment In-View. In: Https://www.researchgate.net
[online]. 2013 [cit. 2022-04-28]. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/figure/The-structure-of-a-cylindrical-lithium-ion-
battery fig2 272662523

Structure and reaction formula of batteries. In: Baj.or.jp [online]. 2004 [cit. 2020-10-
19]. Dostupné z: http://www.baj.or.jp/e/knowledge/structure.html

SHEPARD, Jeff. The difference between lithium ion and lithium polymer batteries.
In: Batterypowertips.com [online]. 2021 [cit. 2022-04-28]. Dostupné z:
https://www.batterypowertips.com/difference-between-lithium-ion-lithium-polymer-
batteries-faq/

What causes lithium batteries to swell?. In: Grepow Blog [online]. 2021 [cit. 2022-04-
28]. Dostupné z: https://www.grepow.com/blog/causes-of-lithium-battery-swelling/

WHITTINGHAM, M.Stanley. Lithium Batteries and Cathode Materials.
Binghamton, New York: Department of Chemistry and Materials Science, 2004,
(104), 2. ISSN 4271-4301.

ASENBAUER, Jakob, Tobias EISENMANN, Matthias KUENZEL, Arefeh
KAZZAZI, Zhen CHEN a Dominic BRESSER. The success story of graphite as a
lithium-ion anode material — fundamentals, remaining challenges, and recent
developments including silicon (oxide) composites. In: Pubs.rsc.org [online].
Nemecko, 2020 [cit. 2020-11-04]. Dostupné z:
https://pubs.rsc.org/en/content/articlentml1/2020/se/d0se00175a

YANG, Deren, Ning DU a Yaguang ZHANG. Designing superior solid electrolyte
interfaces on silicon anodes for high-performance lithium-ion batteries. In:
Pubs.rsc.org [online]. Cina, 2019 [cit. 2023-05-18]. Dostupné z:
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2019/nr/c9nr05748;

61



[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

VIJAYAKUMAR, M., Sebastien KERISIT, Kevin M. ROSSO et al. Lithium
diffusion in Li4Ti5012 at high temperatures. Journal of Power Sources. 2011,
196(4), 2211-2220. ISSN 0378-7753.

BU-205: Types of Lithium-ion. In: Batteryuniversity.com [online]. 2011 [cit. 2020-
12-05]. Dostupné z: https://batteryuniversity.com/learn/article/types of lithium ion

Role of Electrolytes in the Stability and Safety of Lithium Titanate-Based Batteries.
In: Frontiersin.org [online]. 2020 [cit. 2020-12-16]. Dostupné z:
https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fmats.2020.00186/full

Lithium titanate-Li4Ti5012. In: Chemtube3d.com [online]. 2011 [cit. 2020-12-05].
Dostupné z: https://www.chemtube3d.com/lib_lithium-titanate-2/

NITTA, Naoki, Feixiang WU, Jung TAE LEE a Gleb YUSHIN. Li-ion battery
materials: present and future [online]. 2015, 18(5), 252-264 [cit. 2020-12-05]. ISSN
1369-7021. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369702114004118?via%3Dihub

LiNiCoAIO2 (Lithium Nickel Cobalt Aluminum Oxide) powder. In: Mtixtl.com
[online]. [cit. 2020-12-05]. Dostupné z: https://www.mtixtl.com/EQ-Lib-
LNCAB810.aspx

Crystal structures of LiFePO4. In: Researchgate.net [online]. 2010 [cit. 2020-12-05].
Dostupné z: https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structures-of-LiFePO-4-and-
FePO-4-PO-4-environments-of-phosphorus-have-been_fig4d 231645930

Lithium Cobalt Oxide — LiCoO2. In: Chemtube3d.com [online]. [cit. 2020-12-05].
Dostupné z: https://www.chemtube3d.com/lib_lco-2/

SEM images of the LiNi1/3Mn1/3C01/302-LiFePO4 (NMC-LFP). In:
Researchgate.net [online]. 2016 [cit. 2020-12-05]. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/figure/SEM-images-of-the-LiNi1-3Mn1-3Co1-302-
LiFePO4-NMC-LFP-7030-blend-powders-showing-a_figl 303711701

62



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

Crystalline structure of spinel LiMn204. In: Researchgate.net [online]. 2013 [cit.
2020-12-05]. Dostupné z: https://www.researchgate.net/figure/a-Crystalline-structure-
of-spinel-LiMn204-and-b-its-corresponding-lithium-diffusion_fig6_259140458

HELMENSTINE, Anne Marie. Calorimeter Definition in Chemistry. In: ThoughtCo.
[online]. 2020 [cit. 2022-04-13]. Dostupné z: https://www.thoughtco.com/definition-
of-calorimeter-in-chemistry-604397

Prenos tepla a Gispora energie. In: Polytex.sk [online]. [cit. 2022-04-17]. Dostupné z:
https://www.polytex.sk/prenos-tepla-a-uspora-energie

HELMENSTINE, Anne Marie. Https://sk.unionpedia.org/Tepelny vodic. In:
Sk.eferrit.com [online]. [cit. 2022-04-18]. Dostupné z: https://sk.eferrit.com/priklady-
vodicov-a-izolatorov/

Heat Capacity at Constant Pressure. In: Physics.bu.edu [online]. [cit. 2022-04-18].
Dostupné z: http://physics.bu.edu/~redner/211-sp06/class24/class24_heatcap.html

Tepelna kapacita a mérna tepelna kapacita. In: Physics.mff.cuni.cz [online]. [cit. 2022-
04-18]. Dostupné z:

https://physics.mff.cuni.cz/kfpp/skripta/kurz_fyziky pro_DS/display.php/molekul/3_
3

J.P. HOLMAN, HEAT TRANSFER, MCGRAW HILL HIGHER EDUCATION. In:
Repository.vnu.edu.vn [online]. 2010 [cit. 2022-10-19]. Dostupné z:
https://repository.vnu.edu.vn/handle/VNU_123/91194

R. BENGER, H. WENZL, H.-P. BECK, M. JIANG, D. OHMS, G. SCHAEDLICH.
Electrochemical and thermal modeling of lithium-ion cells for use in HEV or EV
application. World Electr. Veh. J. [online]. 2009, 3, 342-351 [cit. 2022-10-20].
Dostupné z: https://doi.org/10.3390/wevj3020342

VERTIZ G, OYARBIDE M, MACICIOR H. Thermal characterization of large size
lithium-ion pouch cell based on 1d electro-thermal model[J]. Journal of Power
Sources. 2014, (272), 476-484.

63



[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

FLECKENSTEIN M, FISCHER S, BOHLEN O. Thermal Impedance Spectroscopy -
A method for the thermal characterization of high power battery cells[J]. Journal of
Power Sources,. 2013, (223), 259-267.

S.J. BAZINSKI, X. WANG. Experimental study on the influence of temperature and
state-of-charge on the thermophysical properties of an LFP pouch cell. J. Power
Sources [online]. 2015, (293), 283-291 [cit. 2022-10-20]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2015.05.084

G. YU, X. ZHANG, C. WANG, W. ZHANG, C. YANG. Experimental study on
specific heat capacity of lithium thionyl chloride batteries by a precise measurement
method. J. Electrochem. Soc. [online]. 2013, (216), 985-989 [cit. 2022-10-20].
Dostupné z: https://doi.org/10.1149/

REICHL, Jaroslav. Kalorimetricka rovnice. In: Encyklopedie fyziky [online]. [cit.
2022-04-13]. Dostupné z: http://fyzika.jreichl.com/main.article/view/580-
kalorimetricka-rovnice

KAPSUNIK, Branislav. Sirenie tepla. Kalorimeter. In: Kapo.topindex.sk [online].
[cit. 2022-04-16]. Dostupné z: http://kapo.topindex.sk/id248/sirenie-tepla-
kalorimeter.html

RUIZ, Aaron a Elizabeth RAINES. What is Adiabatic Calorimetry?. In: Fauske.com
[online]. 2022 [cit. 2022-12-13]. Dostupné z: https://www.fauske.com/blog/what-is-
adiabatic-calorimetry

Calvet Versatile and Highest Accuracy Temperature, Heat & Heatflow, and Heat
Capacity measurements. In: Setaramsolutions.com [online]. [cit. 2023-05-18].
Dostupné z: https://setaramsolutions.com/product/calvet

Kingspan Kooltherm® K5 — nejlepsi volba pro vnéjsi zatepleni. In: Asb-portal.cz
[online]. 2018 [cit. 2023-05-18]. Dostupné z: https://www.asb-
portal.cz/stavebnictvi/zatepleni/kingspan-kooltherm-k5-nejlepsi-volba-pro-vnejsi-
zatepleni

LIN, Dr. Jie, Dr. Howie N. CHU, Prof. Charles W. MONROE a Prof. David A.
HOWEY. Anisotropic Thermal Characterisation of Large-Format Lithium-lon Pouch

64



[45]

[46]

Cells. In: Chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com [online]. 2022 [cit. 2023-05-16].
Dostupné z: https://chemistry-
europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/batt.202100401

S. BRYDEN, Thomas, Borislav DIMITROV, George HILTON, Carlos PONCE DE
LEON, Peter BUGRYNIEC, Solomon BROWN, Denis CUMMING a Andrew
CRUDEN. Methodology to determine the heat capacity of lithium-ion cells. In:
Sciencedirect.com [online]. Spojené kral'ovstvo, 2018 [cit. 2023-05-16]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0378775318305688

SPOTNITZ, R. a J. FRANKLIN. Abuse behavior of high-power, lithium-ion cells. In:
Sciencedirect.com [online]. 2002 [cit. 2023-05-17]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775302004883?via%3Dihub

65



Z.0ZNAM SYMBOLOV A SKRATIEK

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

Al

Cp

Litium-nikel-kobalt-hlinik oxid (katdda)
Litium-nikel-mangan-kobalt oxid (katoda)
Litium-zelezo-fosfat (katoda)
Polytetrafludretylén (Teflon)

Hlinik

Tepelna kapacita
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Z.0ZNAM PRILOH

PRILOHA A - NAMERANE GRAFY JEDNOTLIVYCH MATERIALOV A BATERIi

67



Priloha A — Namerané grafy jednotlivych
materialov a batérii
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A5
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Namerany graf pre batériu NCR18650B
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A7 Namerany graf pre batériu Samsung
INR18650-35E (cylindricka)
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A.9 Namerany graf pre batériu Samsung
ICR18650-26J (cylindricka)
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