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Abstrakt

Tato diplomova praca je zamerana na Studium tepelnej kapacity Li-ion ¢lankov, ako
celku. V teoretickej Casti je obsiahnutd 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 skimané rozne
druhy batérii a taktiez sa zhotovil a popisal vacsi kalorimeter. Tento objemnejsi
kalorimeter sa pouzival na vacsie 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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Uvobp

Dnesna spolocnost’ smeruje k obnovitelnym zdrojom, aby sme boli schopni chovat’ sa
k prirode SetrnejSie a viac v symbidze. Energiu, ktoru vytvorime musime uschovavat
na nutne dlht 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 posuvat znalosti a ich vyvoj
vpred. Rozvoj ¢lankov so sebou nesie ale i mnohé vyzvy a teda mnohé moznosti ich
skamania. Tepelna kapacita batérii nas zaujima najmé z hl'adiska navrhu termalnych
vlastnosti a vyslednej bezpecnosti. V tejto praci podrobne rozvedieme teoreticku Cast’
o ¢lankoch a kalorimetrii a nasledne jej prakticka aplikaciu.

Na pociatku prace sa venujeme elektrochemickym clankom a nasledne v druhe;j
kapitole roznym typom konstrukcii batérii a materidlov z ktorych st vyhotovené.
Blizsie pojedname o kalorimetrii, kalorimetroch a $pecifickej tepelnej kapacite v tretej
kapitole tejto prace.

Posledna kapitola pojednava o praktickom prevedeni zdkladnych merani. Meranie
vlastnosti mineralneho oleja, ktory sa pouziva pri niektorych d’alSich meraniach so
samotnym kalorimetrom. Tento kalorimeter sa navrhol a skonStruoval v ramci tejto
prace. Meranie vlastnosti syntetického oleja, ktory nahradil ten mineralny pre lepsie
vlastnosti a to najma stalost’ vlastnej tepelnej kapacity pri zmene teploty. Dotkneme sa
taktiez merani kovovych val¢ekov a val¢eku teflonu, ktoré ndm posliuzia na kalibraciu
a na overenie spravnosti nasich d’al§ich merani s cylindrickymi batériami typu 18650.
Ku konci kapitoly sa venujeme najrozsirenej§im materidlovym typom batérii a ich
tepelnej kapacite. Merania prebehli aj na vacsSich 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 priméarne ¢lanky €o su batérie,
druhou skupinou su sekundarne ¢lanky nazyvané tiez akumulatory. Posledna skupina su
palivové Clanky. 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 prud. Ukryvaju sa za tym aktivne
materiadly privadzané na elektrody, kde reaguji, pricom sa elektrody nezicastnia
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 nekonecna
a jej dizku udava Zivotnost elektrody a iontomenicovych membran. Funkcia elektrod v
elektrochemickej reakcii tychto systémov je iba katalyticka, €o je hlavny rozdiel oproti
primarnym a sekundarnym c¢lankom. [1]

1.2 Primarne ¢lanky — Batérie

Taktiez nazyvané batérie, su to clanky, ktoré maju obmedzené mnozstvo reaktantov. Co
znamena, ze po ich spotrebovani, teda vybiti ¢lanku, su uz opatovne nepouzitel'né. [2]

Tieto batérie su celosvetovo najrozSirenejSie. Vyuzitie najdu v Sirokom spektre
aplikacii ako napriklad v hrackach, radiach, CD prehravacoch a digitalnych
fotoaparatoch. Zhotovujii sa v mnohych variantoch, priCom najcastejSie sa jedna
o chlorid zino¢naty a alkalicka batéria. Tieto poskytuju pociatoéné napétie 1,55 az 1,7
V, ktoré klesa po pouziti priblizne na hodnotu 0,8 V. V pripade litiovych primarnych
clankov mézu presahovat napitie 3V [3]

1.3 Sekundarne ¢lanky — Akumulatory

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

1.4 Historia akumulatorov

Z archeologickych vykopavok st zname takzvané Bagdadské flase pochadzajuce zo
starovekej] Mezopotamie okolo roku 140 az 225 pred naSim letopoctom. Po
rekonstrukcii dodavali napétie priblizne 2 V. [5]

O mnoho rokov neskor si manzelka talianskeho prirodovedca alekar 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 spdsobeny akousi
zivocisnou 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 rézne kovy. Volta pouzil
tieto poznatky na zhotovenie prvej batérie vo forme stipu vid’. obrazok &.1, zostaveného
z dvoch roznych kovov a to konkrétne med (Cu) a zinok (Zn), tieto kovy oddelil
tkaninou napustenou elektrolytom. Na Galvaniho poCest nazval A. Volta svoj ¢lanok,
ktory dodnes pouzivame a to galvanicky clanok.
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Obrdzok & 1 - Voltov ¢lanok, stlpec striebornych a zinkovych kotiicov prelozenych
vihkou plstou [6]

Elektrochemickeé procesy olovenych elektrod v kyseline sirovej ako prvy pozoroval
Wilhelm Jozeph Sinsteden, ale az francuzsky fyzik Raymond Louis Gaston Planté sa
v roku 1859 stal tvorcom prvého oloveného akumulétora. Jedna z najtrvacnejSich batérii
z pohl'adu komer¢ného vyuzitia od doby objavenia, ktora bola sucasne aj prvym
akumulatorom. Dodnes je technologiou pouzivanou na Startovanie vacsiny automobilov
so spalovacim motorom po tom Co presla upravou v roku 1868. [5] [7]

Prvé vyznamnejSie zdokonalenie realizovali v roku 1885 profesori Banskej
a lesnickej akadémie v Banskej Stiavnici, Stefan Farbaky a Stefan Schenck. Ich

akumulatory okrem iného osvetlovali 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 pociatku 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 sicasnej dobe pouzivana na mnohé aplikacie vd’aka svojim
vlastnostiam ako rychlost’ nabijania, vybijania a kapacite. AvSak so zvySujucou sa
hustotou energie litno-i6novych batérii, sa zvySuje i teplo generované pri jej prevadzke.
Tento jav mdze mat nepriaznivé ucinky na ich zivotnost’ ale i bezpecnost’ pri pouzivani.

[8] 9]

2.1 Typy konStrukeii Li-ion batérii

Pri realizécii 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 vnutornym tlakom bez toho,
aby sa zdeformoval. [10]

Mnoho valcovych ¢lankov na baze litia a niklu obsahuje poistku pracujucu na
principe pozitivneho tepelného koeficientu (PTC). Pri vystaveni nadmernému pradu sa
normalne vodivy polymér zahrieva a stava sa odporovym, zastavuje tok pradu 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 1 mechanizmus na zniZenie
tlaku vo vnutri batérie. Najjednoduchsia konS§trukcia vyuziva membranové tesnenie,
ktoré praskne pod vysokym tlakom. Po pretrhnuti membrany moze dojst’ k uniku par
ateda knaslednému vyschnutiu. Uprednostiiovanym variantom su opétovne
uzatvaratel'né tieto vetracie otvory s pruzinovym ventilom. [10]

2.1.2 Prizmatické

Clanok, ktory bol predstaveny na zaliatku 90. rokov, uspokojuje dopyt po tensich
variantoch. Ma tvar ploského hranolu. Vyuzivaju 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 si
zabalené v zvaranych hlinikovych krytoch, alebo aj v plastovych a poskytuja kapacitu
presahujucu 100 Ah. Primarne sa pouzivaju na elektrické pohonné jednotky v
hybridnych a elektrickych vozidlach. [10]
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Obrazok ¢. 3 — Prizmaticka konstrukcia Li-ion batérie [12]

Prizmaticky ¢lanok batérie vyzaduje na dosiahnutie tlaku pevny obal. Moze sa stat,
ze nastane nafuknutie resp. vydutie v dosledku nahromadenia plynov. Je to norméalny
efekt a preto je potrebné brat’ do ivahy expanziu, kde 5 mm hruby ¢lanok moéze zvacsit
svoju hrabku az na 8 mm po 500 cykloch. [10]

2.1.3 Gombikové

Konstrukcia gombikovych batérii sa prili§ nepouziva na sekundarne clanky, ale temer
vyhradne pre primarne ¢lanky. Gombikova batéria, zndma tiez ako mincova batéria sa
pouzivala najmé v 80. rokoch minulého storo€ia pre svoj kompaktny dizajn. Pouzivala
sa naymé teda v prenosnych elektronickych zariadeniach. VyS§Sie napéatie sa dosiahlo
radenim clankov do série. Tieto batérie pouzivali bezdrotové telefony ¢i lekarske
pristroje. [10]

Najznamejsie pouzitie je jednoznacne na maticnej doske, ktoré sa vyuziva doteraz
na napajanie BIOSu. Dalej v naramkovych hodinkach .

Anddovy uzaver

Anoda [Li-Al]

@ [— Separator

Obal Q—

Kolektor
Katoda [V20s]

Tesnenie

Obrazok & 4 - Gombikové batérie poskytuju mali velkost, vicSinou su primdrne na
samostatné pouzitie. [10]

V pripade sekundarnych clankov, ktoré vyuzivaju tento tvar nemaju bezpecnostny
prieduch a je mozné ich nabijat pomerne pomaly a to za &as 10 az 16 hodin. Co je
pochopitel'ne neziadice a pretoze novsSie dizajny pozaduji schopnost rychleho
nabijania tak sa pouzitie tohto tvaru vytraca z bezného pouzivania. [10]
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2.1.4 Pouch

Uz z prekladu nazvu vyplyva ako tento ¢lanok vyzera. Tasticka resp. vrecko je
prekladom pomenovania pouch ajeho konstrukcia je a §truktira je na obrazku ¢.4.
Lahké a nakladovo prijatel'né vyhotovenie, ale vystavenie vlhkosti a vysokej teplote
moze skratit’ zivotnost’. Pridanie tlaku v malom zasobniku predlzuje zivotnost tym, ze
zabranuje delaminécii. Pri niektorych pouzitiach tohto ¢lanku je potrebné brat’ do ivahy
zvacSenie 8%—10% pocas 500 cyklov. Velké ¢lanky funguju najlepSie pri I'ahkom
zatazeni a miernych dobach nabijania. Vreckovy batériovy ¢lanok rastie na popularite
a sluzi podobnym aplikaciam ako uz skor spominany prizmaticky ¢lanok.

Katéda Foliovy obal
Separator

Andda

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

Pouch teda najefektivnejSie vyuziva priestor a dosahuje 90%-95% tc¢innost balenia,
¢o je najvyssia hodnota medzi batériami. Eliminacia robustného kovového krytu znizuje
vahu, ale clanok potrebuje podporu a mierne zvdcSeny priestor vyhradeny pre
umiestnenie batérie, kvoli zva¢Sovaniu objemu. Vrecka sa pouzivaja v spotrebitel'skych,
vojenskych a automobilovych aplikaciach. [10]

V doésledku hromadenia plynov vo vnutri ¢lanku bez moznosti uniku, moze dojst’
k prudkému celkovému zvacSeniu vid. obrazok ¢.5. Pri dizajne ¢lankov s velkym

rozmerom vaku dochadza k menSiemu zvédcSeniu. Plyny obsahuju hlavne CO> (oxid
uhlicity) a CO (oxid uhol'naty). [10]
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Obrazok ¢ 6 — Znazornenie vreckového (laminovaného) clanku po neZiadiicom
zvySeni viutorného tlaku [14]

2.2 Materialy an6dy a katody

Na fyzické drzanie elektrody pohromade sa pridava spojivo. V tychto pripadoch
elektrochemicka reakcia moze nastat’ iba v tych bodoch, kde sa mdze stretnat’ aktivny
material a elektrolyt. Véacsina elektrod méa teda komplexne poérovita Struktiuru
kompozitu. Elektrolyt pouzivany v Li-ion akumuléatoroch obsahuje litne soli ako st
napriklad LiPFe (lithium hexafluorofosfat) alebo LiBOB (lithium bis(oxalato)borat)
rozpustené najCastejSie v rozpustadlach na baze karbonatov akymi si EC (ethylen
karbonat) ¢i DMC (dimethyl karbonat) [15]

2.3 Materialy pre an6du

Najcastejsie materialy pre anddu sa udavaju LixCe — Grafit a LisTisO12 — Litium titan
oxid (LTO). Pri prvom materialy sa tvoria interkalacné zlG€eniny litia s grafitom. Vrstva
SEI (Solid Electrolyte Interface) alebo medzivrstva pevného elektrolytu je sucastou
littum-i6novych batérii: Vznika v prvych elektrochemickych reakciach ionov litia so
zapornou elektrodou, kde reaguje Cast’ ionov s elektrolytom a nasledne sa vytvori
pasivacnd iénovo 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 i prirodny. 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 zndzornenie vrstvenej Struktury a vyslednej pritomnosti
bazdlnych a okrajovych rovin; c) Vzorova mikrofotografia SEM oznacujuca zdkladné
a okrajové roviny grafitovej castice. [16]

V pripade druhého materialu pouzivaného pre anddu sa litiové iony privadzaji na
oktaendrické miesta. TitaniCitan litny ma vel'mi vysoku stabilitu kapacity vdaka jeho
Struktire pre predstavu si udrzi 99% kapacity aj po 100 cykloch. Pri komerénych
clankoch sa vSak predpoklada zivotnost’ presahujica 10000 cyklov. Napitie je ~1,55 V
vs. Li/Li* pri¢om gravimetricka hustota energie pri komerénom ¢lanku je 50-80 Wh/kg.
Teoreticka kapacita LTO je 175 mAh/g. [18] [19] [20]

Obrazok ¢ 8 - Titanicny litny oxid (Li4TisO12), Struktura typu spinel. [21]

2.4 Materialy pre katodu

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

2.4.1 NCA (LiNiosCo0,15A10,0s02)
Jednym z Casto pouzivanych je NCA (LiNiogCoo,15Al0,0502), priCom jeho nominalna
hodnota napétia je 3,6 V pricom typicke pouzitie sa pohybuje v rozmedzi od 3 V na ¢lanok
azpo 4,2 V na ¢lanok. Ma dlhu kalendarmu zivotnost’ a taktiez vysoku kapacitu 200 mAh/g.
Uvadza sa vsSak, Ze kapacita moze 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]

Obrazok ¢ 9 — Sférické castice katodového materialu NCA shiziaci na vyrobu katody
v litium ionovych batéridch [23]

2.4.1 LFP (LiFePO4)

Z dalsich pouzivanych materidlov je LiFePOs. Vyhodou je najmd dostupnost
materidlov z ktorych sa vyraba, ale ijeho Strukturalna stabilita. Hlavné slabiny tejto
katody je jej relativne nizky potencial je voci litiu 3,45 V, 1 ked’ sa Casto uvadza len 3,4 V.
Teoreticka kapacita je 170 mAh/g. Nominalna hodnota napétia je 3,3 V pri komer¢nom
¢lanku je bezné rozpitie pouzitia je od 2,5 do 3,65 V na ¢lanok. [22] [19]

L @0 e

Obrazok ¢. 10 - Krystalova Struktira LiFePOq4(Lithium-zZelezo-fosfdt) [24]

24.1 LCO (LiCo02)

LCO (LiCo02) je vel'mi 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 uvolnovania kyslika pri zahrievani katody oxidu litneho nad urcita
teplotu. Toto ma za nasledok reakciu, pri ktorej moze ¢lanok dokonca aj vzplantt. [22] [19]

w
® Kyslik P
(8949 )

® Lithium o

@ Kobalt W

Obrazok ¢. 11 - Lithno-kobalticity oxid LCO(LiCoQO:) [25]

2.4.1 NMC (LiNi1sMn13Co1302)

Najcastejsie pouzivanym katddovym materialom je v sucasnosti
NMC (LiNii;3sMn13C01/302), ktory vychadza z LCO a ur¢ita cast’ Co je nahradena Ni a Mn.
Teoreticka kapacita tohto materialu sa uvadza 274 mAh/g, dosiahnutel'na kapacita je ale
podstatne nizsia pohybujtc sa nad 150 mAh/g. Kapacita narasta s klesajucim mnozstvom
pouzitého Co a rastucim mnozstvom Ni. Ma vSak dobru stabilitu cyklu aj pri teplotach okolo
50 °C. Nominalna hodnota napitia pre material NMC je 3,7 V pricom bezné napétové
pouzitie sa pohybuje od 3 V az po 4,2 V na ¢lanok. [19] [22]

Obrazok ¢ 12 - (a)Snimok z elektronového mikroskopu materidlu
LiNiisMni3Co1302—LiFePO4 (NMC—LFP) v mierke 70:30 velké ciastocky NMC su
obklopené LF'P o velkosti v radoch nm (b)detailnejsi zdaber. [26]
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24.1 LMO (LiMn20y4)

LMO (LiMn20s4) jeho Struktira je v tvare spinelu ata zlepSuje samotny tok idénov
v katdde. Tato vlastnost’ zaru€uje takto zhotovenej elektrode niz§i vnutorny odpor.
Takyto tvar vnatornej Struktiry ma za nasledok aj dobré tepelné vlastnosti resp. tepelni
stabilitu ¢o ma za nasledok aj zvySenu bezpeCnost. Teoretickda kapacita LMO sa
pohybuje na hodnote 148 mAh/g. Nominalna hodnota napétia 4 V, priCom véacsinou
pracuje na rozhrani od 3 V az po 4,2 V na ¢lanok. [19] [22]

Obrazok ¢. 13 - Krystalicka Struktira spinelu(kubickd sustava) LiMnO4(Lithium-
mangan-oxid) [27]
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3. KALORIMETRIA

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

3.1 Prenos tepla

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

VEDENIE
PRUDENIE 2

LR

ZIARENIE

Obrazok ¢ 14 — Ndzornd ukazka troch hlavnych spésobov prenosu tepla

Prudenie zastupuje prenos tepla v tekutine alebo v plynoch. Princip spociva v zmene
hustoty jednotlivych latok, tato zmena nastava pri zmene ich teploty. Pri nitenom
pradeni na hustote nezavisi. Ked'Ze maji na réznych miestach roznu teplotu a teda
i hustotu, dojde k prirodzenému prudeniu ¢o ma za nasledok svojvol'né miesanie a tym
sa teploty vyrovnavaju. Takyto jav mozno pozorovat bezne v kazdodennom Zzivote.
Napriklad pri priprave jedla, s hrncom vody, ktoru ohrievame. Hustej$ia (chladnejSia)
voda pada ku dnu hrnca, kde dostane tepelnt 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
v miestnosti. [29]
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Prestup tepla salanim (ziarenim) je markantne odliSné od skor spominanych
sposobov. Pri salani sa teplo §iri 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 mozu zachytit. Sice ju
nemozno pozorovat volnym okom, avSak naSe nervové zakonCenia a pokozka ju
vnimaja. Najlepsie si tento fakt uvedomime pocas chladnejSich 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 vSeobecné podmienky definujeme vztahom (3.1).

6Q

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, tepelnu kapacitu pri konstantnom objeme a Cp Co je
kapacita pri konStantnom tlaku. [31]

Vztah udavajaci kapacitu pri konstantnom tlaku je udany nasledovne:

6= (ar), * (@), 7] ), 62

, kde U je vnatorna 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 zékona:

(OU) dT(aU) v
aT /y v/,

, kde Q teplo, U je vnutorna energia, V je objem, p tlak a teplota T.

5Q = dU + pdV =

+pV (3.3)

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 c a jej jednotkou je
[Jkg K ']. [32]

Merna tepelna kapacita pev mnych latok lezi medzi 10 J'’kg'K'az 103 J'.kg"K!.
V pripade kvapalin s v priemere o jeden rad vysSie a dosahuju 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 10? J'kg '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 zdkladnym parametrom pre termalny navrh litno-
i6novych batérii avSak vyrobcovia ju vo vSeobecnosti neuvadzaju. Nerovnomerné
rozlozenie teploty batérie vedie k nekonSantnosti vnitorného odporu, kapacity atd’., ¢im
sa znizi vystupné napétie a zmeni sa kapacita batérie ¢o je neziadice. Hlavné dovody
neziaducich u¢inkov zmeny vnatorného odporu spocivaji najmé v skrateni zivotnosti
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 s napriklad
azda najznamejsie kalorimetre, ktoré su pri kupe nového zariadenia do laboratéria
naozaj nakladné. Zatial' ¢o nasa metdda vyzaduje iba jednoduché zariadenie, ktoré je
jednoduché zhotovit' a najmé za nizkych nakladov.

3.3.1 Sposob zist'ovania Specifickej tepelnej kapacity pri akumulatoroch
Niektoré clanky 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 nepouzitelna 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 z prietokovych akceleracnych
kalorimetrov sa pri merani vzoriek skutocne blizili zistenym hodnotam
z certifikovanych laboratornych kalorimetrov. Hmotnostne vazeny priemer je mozné
vypocitat’ ako celkovu Specificka tepelnii kapacitu batérie podl'a hustoty, objemu a
Specifickej tepelnej kapacity kazdého materialu batérie:

i PiCiv;

S 0

kde p, pi je hustota clanku a materidlov, Cp, ci je merna tepelna kapacita, vi je objem
zloziek.

Tento sposob vSak vyzaduje presné hodnoty hmotnosti a Specifickej tepelnej
kapacity pre vSetky zlozky v €lanku. ZvycCajne to znamenéa desStruktivne rozobrat
batériu. [35]
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Metoda rovnic tepelnej bilancie vlastne vyjadruje rychlost’ narastu teploty v procese
vybijania litno-i6novych 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 vnutorny odpor batérie, i
oznacuje vybijaci prud, Qswaa 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 = ROLB - Qstrata (22)
Qstrata = hxs = (T — Tamp)

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

PopiSme si izotermicky kalorimeter s pradenim hortceho vzduchu okolo vreckove;j
(pouch) batérie ato 14 Ah LFP, ktora je vlastne umiestnena medzi dva izotermické
tepelné zdroje v podstate ako sendvic. ZvySok sustavy je izolovany. Medzi ¢lankom
a vymennikmi tepla su umiestnené vysoko citlivé termoclanky, ktoré maju za tlohu
zmerat teplo absorbované skimanym ¢lankom. Prostrednictvom tejto metody je mozné
celkom presne zmerat’ tepelnu kapacitu. Komercne predavané certifikované laboratorne
kalorimetre su v§ak extrémne drahé, zvycCajne 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 ti a tepelna kapacita c1. Aj samotna kvapalina ma nejaka hmotnost’,
ta sa urCuje z pravidla z 1 ml a ozna¢me si ju m2. Ma taktiez svoju teplotu t i merni
tepelnu kapacitu c». [39]

Pri tepelnej vymene by nemalo dochadzat' k zmene skupenstva ani jedného
materialu podiel'ajuceho sa na vymene tepla. Nadoba by mala byt taktiez chemicky
odoln4 a taktiez dostatocne tepelne odolna.

Vymena tepla v kalorimetri bude prebiehat’ dovtedy kym sa energie resp. teploty
telies nevyrovnaju, 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 vnuitorna energia v tepelne izolovanej sustave
(kalorimeter) je stala. [39]
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Teda teplo Q1 sa bude rovnat teplu Q2, kde Qi=mj-ci*(ti-t) je teplo, ktoré odovzda
teleso a Qx=ma-c2:(t-t2) je teplo, ktoré prijme kvapalina v danej tepelne izolovane;j
sustave. Plati tzv. kalorimetrickd rovnica, kde sa obe teploty daju do rovnosti teda,
my-ci+(ti-t) = mp-cor(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 spominane] tepelnej kapacity sa €ini za pomoci tepelne izolovaného
pristroja, teda kalorimetru. V nadobe st umiestnené tepelné senzory (najcastejSie
typu - K) a videalnom 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 ilom I'ad. Antoine Lavoisier zaviedol
termin kalorimeter v roku 1780 na oznacenie pristroja, ktory pouzival na meranie tepla
z dychania morciat, ktoré sa pouzivalo na roztapanie snehu. V roku 1782 Lavoisier
a Pierre-Simon Laplace experimentovali s ladovymi kalorimetrami, v ktorych sa teplo
potrebné na roztopenie 'adu dalo pouzit’ na meranie tepla z chemickych reakcii. [28]

Obsah
termosky

v,

\
| Vakuum |

Obrazok ¢. 15 — Termoska predstavujiica bazdlny 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 Studium nekontrolovatel'nych termickych reakcii. [28]

P=C,*mx*— (3.4)

kde P je vyhrievaci vykon, m je hmotnost, T predstavuje teplotu batérie; t je Cas.

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

Reakcny kalorimeter - chemické reakcia prebieha v izolovanej uzavretej nadobe.
Meria sa tok tepla v zavislosti od ¢asu. Pouziva sa na reakcie, ktoré maju prebiehat pri
konstantnej teplote alebo na najdenie maximalneho tepla uvol'neného reakciou. [28]

Bombovy kalorimeter - kalorimeter s konS§tantnym objemom, skonstruovany tak, aby
odolal tlaku vytvaranému reakciou, ked sa ohrieva vzduch v nddobe méa tendenciu
expandovat’. Zmena teploty vody sa pouziva na vypocet spalovacieho 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
umoziuje vacsiu velkost vzorky a velkost reakcnej nadoby bez nutnosti horSej
presnosti merania. Prikladom kalorimetra typu Calvet je kalorimeter C80 (vid'. obrazok
¢. 16). [28]

Obrazok ¢. 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 komunikaénych technologii VUT
v Brne pripravilo pracovisko so stabilnymi okolitymi podmienkami (vid.
Obrazok ¢.17). Regulované boli klimatiza¢nou jednotkou.

V pripade clankov 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 1. 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. Termoclanky 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 vacS§ieho mnozstva
oleju a to 1200 ml. Prebehol test iného ohrevu, a to za pomoci stabilizovaného zdroja
a odporového drotu. To sa ukazalo byt neucinné, pretoze sa olej vrstvil v roznych
teplotach a bez miesSania sa nedokdzal homogénne ohriat ani za pouzitia prudu
o vel'kosti 12 A.
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Na zakazku sa objednala plechovka o objeme pét litrov a z komercne 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 pouzita nizko expanzna CERESIT pistolova pena
WhiteTeq. Je to biela 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 ,,zlta“ PUR pena sa ukazala ako nevhodna (vid’. obrazok ¢. 19) pre tuto
aplikaciu. 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 spdsobom zat'azit’ vnatorni nadobu alebo ju prichytit. Pri
pouziti PUR peny sa umiestnili do vnutornej nadoby kovové zavazia. 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 fiom bola ponorena.
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Obrazok & 19 — Viavo nezaschnuta Cerstvo nastriekana PUR pena, vpravo vysledok
na dalsi deri
Na odizolovanie vrchnej Casti sa pouzil moderny material vyuzivany v stavebnictve

ato Kooltherm K5, ktory nahradza svojimi vlastnostami polystyrén o dvojnasobne;j
hrubke.

Deklarovany sucinitel tepelnej vodivosti (A) pre tento materidl je
L=0,020 Wm LK'! oprisom pre expandovany polystyrén je tato hodnota
L =0,034 W-m-K. [43]

Vrchny diel mozno vidiet na nasledujicom obrazku ¢. 20. Bolo potrebné z vel'kého
bloku tohto materialu vyrezat vhodny tvar a taktiez vyhibit dofi priehlbinu aby to
zasadlo na pripravenu nadobu. Takyto presah zlepSuje izolacné vlastnosti. Data logger
na zaznamenavanie jednotlivych teplot z termoclankov bol pouzity od firmy pico
Technology, TC-08 Data Logger a osem termoclankov typu-K.

)\ g

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 Clankov 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 sklenenej
nadobe sa umiestnil do viskozimetru. Potom sa pristapilo k zistovaniu viskozity na
ktoru bolo potrebné vediet hodnotu Specifickej kvapalnej hmotnosti.

' \ R
e

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, pricom krok od¢itania bol kazdych 5 °C az po teplotu 25 °C vid’ graf
¢. 1. Teplota okolia bola opit’ 22,5 °C.
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Graf ¢. 1 —Zmeny viskozity v zavislosti 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, kvdli znizeniu nepresnosti a skalibrovanej
laboratornej vahy s presnostou 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 vibraéného 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 su hmotnosti val¢ekov materialov alebo
samotnych batérii. Tieto hmotnosti su zhrnuté v nasledujicej tabulke.

Tabulka ¢é. 1 — Hmotnosti, (batéria*)

Skamany objekt Hmotnost’ m [g] Kalorimeter Hmotnost’ m [g]
Val¢ek RG7 (bronz) 79,91 Termoska 330
Valcek 6060 (hlinik) 22,31 Velky kalorimeter 691,65
Valcek 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 funkcénost' a presnost’ vytvoreného
kalorimetru. Preto sa zaCalo s prvotnymi pokusmi na kovovych val¢ekoch hlinik-
Al (Cp =898 J-kg'!'K'!); bronz-RG7 oznadeny tiez ako CC493K (Cp = 377 J’kg'K™")
a teflone-PTFE (Cp = 1200-1500 J-kg'-K™"), taktiez v tvare valéeku. Specificka tepelna
kapacita tychto materiadlov je teda znama. Preto sa zacalo s prvotnymi pokusmi na
materialoch, ktorych Specificka tepelna kapacita je znama.

V nasledujtcich grafoch (Graf ¢. 3-8) sit znazornené priebehy merani jednotlivych
materialov, ziskanych z merani zostavenom kalorimetri (termoska). Kazdé meranie na
kazdom materidly prebiehalo v 6smich opakovaniach. Jedno toto meranie predstavuje
prave jeden bod v grafe. Takéto meranie trva od pol hodiny do hodiny. Je potrebné
pockat’ na vyrovnanie vnutornych tepldt a v taky moment je mozné pouzit’ meranie na
vypocet tepelnej kapacity. Nasledne je po jednom merani potrebné aby skimany
material opat’ schladol na izbovu teplotu. Toto chladnutie trvalo zvacSa pdl hodiny.
Je vhodné ponorit tento valcek do studeného oleja aby chladnutie prebiehalo rychlejsie.
V tomto Case sa necha opit’ zohriat olej na predom stanovent teplotu bliziac sa k 60 °C.
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Taktiez grafy pre jednotlivé materidly, nameranych hodnét 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 materidlu, svetlo modrd teplotu okolia, potom zvysné krivky predstavuji
ostatné snimace rozne rozlozené v oleji
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Graf ¢ 4 — Vysledny graf hodnot Cp bronzu, oranzova krivka predstavuje zndmu
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 materidlu, svetlo modrd teplotu okolia, potom zvysné krivky reprezentuji
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 ohranicuji 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 materidlu, svetlo modrd teplotu okolia, potom zvysSné krivky reprezentuji
ostatné snimace rozne rozloZené v oleji
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Graf ¢ 8 - Vynesené vysledky Cp teflon, oranzovd krivka predstavuje maximdlnu
hodnotu Cp a modra zas ti minimdlnu, jednotlivé body predstavuji 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 oéakavanie nizkej ceny,
jednoduchej konstrukcie a samozrejme relevantnych vysledkov.
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4.4 Vypocet

Vychadza sa zklasickej tepelnej bilancie v diferencidlnom tvare, teda s idealnym
prestupom tepla medzi dvomi telesami. V zédkladnom tvare (4.3.1) nemozno takuto
rovnicu pouzit' v naSom pripade. Dévodom je neideéalny ale realny kalorimeter. Zmena
spociva v jeho urcitej zavislosti tepelnej kapacity na teplote.

dTl de 4.3.1
1.E:(m2- pz).E ()

—my - Cp

Tato rovnica v diferencialnom tvare je citlivejSia na odchylky v merani.

S kalorimetrom kedy je pouzity olej, ktorého vlastnosti sa nemenia jednoducho do

rovnice 4.3.1 pridame d'al§ie dva Cleny, ktoré predstavuju konsStantu kalorimetra K

a straty do okolia K2 (Tsena — Tokolia). Prva konstanta teda konstanta kalorimetra

vyjadruje sucin jeho hmotnosti a tepelnej kapacity. Toto sa neda urcit’ celkom presne
z dovodu réznorodych materidlov z ktorého pouzity kalorimeter pozostava.

Je vSak mozné urcit jednu komplexnt konstantu a to experimentalnou metddou.
Pouzity kalorimeter je dvojstenny, kedZze tieto jednotlivé nadoby, ktoré tvoria
kalorimeter si oddelené, tak straty do okolia si viazané na teplotu vonkajSej steny.
Konstanta strat do okolia K> obsahuje koeficient prestupu tepla a plochu danej steny.

dTpar ATorej
Mpar * Cppar T + (molej * Cpolej +K)- dt +K,- (Tstena - Tokolia) =0

(4.3.2)

Podstatnou Cast'ou vypoctu je zistenie aké mnozstvo tepla sa z nami sledovaného
systému strati a za aka dobu. Toto je mozné dosiahnut’ upravenim uz spominaného
koeficientu K, kedy sa zapodievame stratami tepla z oleja, ktoré nahradili konsStantu
kalorimetra.
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4.4.1 Meranie a vypocty oleja Edwards — mineralny olej (termoska)
90
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Graf ¢ 9 — Zndzornenie chladnutia oleja v dlh§om casovom okne, svetlomodrad krivka
predstavuje teplotu okolia, ostatné potom pokles teploty oleja (Edwards — minerdiny)

Tento koeficient (K2) bol stanoveny na zaklade chladnutia pouzitého oleja
(graf €. 9), kedy sa pocas niekol'kych hodin nechéavalo chladnut mnozstvo 300 ml oleja
a aj 250 ml. Krivka pre obe tieto mnozstva su si podobné preto je v texte uvedena len
jedna pre 300 ml. Na nasledujucom grafe mozno pozorovat zmenu Cp oleja pri zmene
teploty.

2500 Zavilost’ Cp oleja na teplote (Edwards - mineralny)
5 -

y = 6,9496x + 1437
2000 |
1500 f

1000 f

500 |

Tepelnd kapacita [J-kg''-K']

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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Graf ¢ 10 — Zobrazenie zavislosti tepelnej kapacity pouzitého oleja
(Edwards — minerdlny) na zmene teploty
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Na nasledujucich grafoch (Graf €. 11 a 12) mozno vidiet' zavislost tepelnych strat
na teplote v tomto pripade pre mineralny olej. Druhy z grafov predstavuje extrahovanu
Cast’ z grafu chladnutia, ktort Matlab nasledne pouziva pre svoje vypocty.
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Graf ¢ 11 — Zavislost tepelnych strdt na teplote (v oleji)

Teplota (°C)

85

80

75

70

65

60

55

50

45

40

35

25
Cas (s)

3

Graf ¢ 12 — Extrahovana Cast z merania
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Graf ¢ 13 — Tepelnd zavislost konstanty K> (straty)

Z vyslednej krivky (graf €. 13) urime Casovou derivaciou teploty straty Qs
a nasledne ziskame samotny koeficient K.

K= —% (4.3.3)
T — Tlab
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4.4.2 Meranie a vypocty pouzitého oleja Orlen — SW-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) znazoriiuje samotné chladnutie pocas noci. Na zaklade tejto krivky sa
vypoctom v Matlabe moze 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 dlh§om casovom okne, tmavomodrda krivka
predstavuje teplotu okolia, ostatné potom pokles teploty oleju (Orlen — 5W-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 strdt na teplote (v oleji)
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Graf ¢ 17 — Extrahovana Cast' z merania chladnutia oleja, Orlen 5W-40 — synteticky

Z vyslednej kriky opédt urCime Casovou 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 zdvislost konStanty K2, 5W-40 - synteticky
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4.5 Meranie cylindrickych batérii

Na meranie Specifickej kapacity batérii sa vybrali nasledujuce komercne predavané
clanky 18650 (vid. obrazok €. 23) ato konkrétne tri od spoloCnosti Samsung
(ICR18650-26J; INR18650-29E; INR18650-35E), d'alej sa pouzil ¢lanok Panasonic
NCR18650B, Huahui energy HTC a Motoma LFP_18650.

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

Tabul’ka ¢. 2 — Typy pouZitych cylindrickych batérii s ich parametrami

Motoma | Samsung Samsung Panasonic Samsung | Huahui
LFP INR18650- | INR18650- ICR18650 | Energy | Grepow
NCR18650B
18650 29E 35E -26] HTC
Chémi, LFP M MC, LTO, LCO,
B 'emta ’ NMC, NMC NCA, grafit | LCO, grafit
Clanku grafit grafit grafit grafit grafit
K it
apacta 1500 2850 3350 3350 2600 1400 | 16000
[mAh]

Napidtie [V] 3,2 3,65 3,6 3,6 37 2.4 38
Hmotnost’ [g] 42 48 50 48.5 47 39 274
Gravimetrickd

hustota 114 217 241 249 205 86 222
[Whikg]
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Vsetky z uvedenych batérii presli meranim v menSom kalorimetri (termoska) a ich
krivky su si navzajom velmi podobné. vid’. graf ¢. 19. V prilohdch mozno ngjst
namerané krivky kazdej z batérii. Tieto krivky st taktiez velmi obdobné krivke
uz sledovanych materialov 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 poc€as manipulacie o par stupiiov 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. Dalsim 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 Cakat' asi pol hodinu nez
batéria opét’ 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 vykreslovania kriviek bol vyuzity Matlab
2022a.

20
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Cas (s)

Graf ¢. 19 - Krivka chladnutia batérie (ICR18650-26J Samsung), kde fialova krivka
predstavuje senzor na povrchu batérie, svetlo modra teplotu okolia, potom zvysné
krivky reprezentuji ostatné snimace rozne rozloZené v oleji

V nasledujucich grafoch (Graf €. 20 - 25) su namerané tepelné kapacity v desiatich
meraniach. Napriklad v grafe ¢. 20 mozno vidiet meranie batérie Samsung INR18650-
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29E, ktora sa vyznaduje chemizmom NMC. Dalsia obdobna batéria je opit’ Samsung
INR18650-35E, ktora je taktiez NMC a namerané vysledky su 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 zmerania 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 neprekrocCit stanovenu dobu merania. Idealna doba sa mdze liSit.
Zavisi to od doby kedy sa teploty oleja a snimanej batérie zaénu vyrovnavat. Cas
merania sa pohyboval okolo jednej hodiny. Dlhé meranie moze vysledky skreslovat'.
Dalsi parameter, ktory moze zasadne ovplyvnit’ meranie je po&iatoéna teplota batérie.
Idedlne by batéria na pociatku merania mala mat’ izbovu teplotu. Preto je potrebné
batériu medzi meraniami vychladit’. Zvacsa takéto chladnutie trva pol hodinu. Je vhodné
ju ponorit’ do nejakého chladnejSieho 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 nasledujucej kapitole ,,5. Vysledky merani® sa nachadza tabul’ka
priemernych hodnot 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 HIC

4.6 Meranie pouch batérii

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

Samotny postup merani bol opét vel'mi podobny ako tomu bolo v pripade val¢ekov
materialov a cylindrickych batérii. Tento krat sa vyskuSalo odmerat niekolko
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 va¢Siemu objemu zakonstruovaného kalorimetru. Samozrejme bolo odsktSané aj
meranie len jedného Clanku, 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 spdsob. Olej navzlinal medzi tieto
batérie a pri vybrati batériového bloku sa zasadne 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 opat’ potrebné mysliet na to, ze
olej po¢as manipulacie o par stuptiov schladne. Ukézalo sa, ze izola¢na paska, ktorou sa
pripeviiovali senzory resp. lepidlo na nej neznasa dobre az tak vysoké teploty a senzory
mali tendenciu sa uvoltiovat.

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. Dalgim délezitym 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 su
tvarnejsie nez nejaké tuhé kabliky, ktoré sa tazko 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 izolacné materialy pred nasiaknutim olejom. Mohlo by
to zhorsit izola¢né 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 dalSim
meranim, kde bolo batérii niekol’ko.
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Graf ¢ 26 - Meranie prebiehajiice vo velkom kalorimetri, (fialova je senzor
pripevneny na batérii), modra pozdiz osy x predstavuje okolitu 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, tmavomodrd, Zltd
a oranzova su senzory pripeviené na batéridach), 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-kg "K', 1240,94 J-kg"
LK a 1164,42 Jkg'K!. Vo vysledku je zjavné, ze je mozné toto meranie skutocne
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robit efektivnejSie a merat’ naraz Styri Clanky avysledok 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 ukazali, ze je skuto¢ne mozné nahradit’ drahé kalorimetrické zariadenie
nasobne lacnejSou verziou vytvorenou zbezne dostupnych komponentov. Pri
pocetnejSich meraniach by sa odchylka este viac zmensila. Ukazalo 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 za¢ne skresl'ovat'.

V nasledujucej tabul'ke (Tabulka €. 3) st namerané hodnoty a hodnoty z obdobnych
zistovani z publikovanych vedeckych clankov. V tejto tabulke si zaznamenané
hodnoty najpouzivanejsich zastupcov cylindrickych (18650) batérii. Tieto komercne
predavané batérie sa od seba odliSuji réznym chemizmom. To sa premietlo
i v konec¢nych vysledkoch, kedy je mozno badat’ temer rovnaké hodnoty pre NMC avsak
lisiace sa od NCA. Hodnota pre batériu s chemizmom NCA vysla skoro 0 100 J-kg 'K !
menej nez spominané batérie s NMC. Akumulator obsahujuci LFP mé vy§§iu hodnotu
nez u vSetkych ostatnych akumulatorov s inymi katédovymi materialmi. Akumulator

obsahujuci LTO andédu ma vyrazne vyssiu hodnotu nez ostatné akumulatori.

Tabulka é. 3 — Porovnanie nameranych hodnot a ziskanych z literatury* [44] [45] [46]

Motoma | Samsung | Samsung NCRIS650B Samsung Huahui
LFP | INRI18650- | 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
[J.kg-l .I(-l]
Hodnoty Cp
z literatiry Doposial Doposial
1127 981 981 823 ) )
kg K] nemerané nemerané
Rozdiel 58,35 14,97 75,3 21,83

*Hodnoty z literatury 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 metdody 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 skutocne mozné takto
zefektivnit’ meranie bez vacsich rozdielov.

V dalsej tabul'ke je zaznamenana len jedina hodnota a to pouch c¢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 voc¢i pouch ¢lanku moze byt spdsobeny tym, ze ma malé percento
obalového materialu a tym padom viacsie percento zlozenia tvori prave aktivny material.
Teda vplyv aktivneho materidlu na vysledni Cp sa modze viac prejavit. Bolo by
rozhodne zaujimavé podrobit’ tuto oblast” dalSiemu skumaniu a zmerat' d’alSie pouch
clanky s obdobnym zlozenim ako uz pouzité cylindrické batérie. Vzajomné porovnanie
by mohlo napovedat ¢i hodnota Cp je identicka alebo sa na zaklade iného parametru lisi
medzi tymito réznymi druhmi batérii.

Tabulka é. 4 - Porovnanie nameranych hodnot a ziskanych z literatiry

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

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

V tomto 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 pocCas tohto semestru je v testovacej faze, a po
kalibracnej 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 komunikacnich technologii, zhotovené pracovisko, kde prebiehali
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 materialov ako je napriklad Kooltherm K5 na
baze fenolickej peny suzavretou bunecnou Strukturou, namiesto klasického
polystyrénu. Najmi z dévodu lepsich izolaénych vlastnosti a mensim rozmerom. Dal3i
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 vzfah medzi zmenou Cp medzi jednotlivymi cylindrickymi
clankami na zaklade ich chemizmu. Tato praca je zakladom clanku podaného do
impaktovaného Casopisu.
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Z.0ZNAM SYMBOLOV A SKRATIEK

Skratky:
NCA(LiNiCoAlO»)
NMC(LiNiMnCo00O»)
LFP(LiFePOs)

PTFE

Al

Cp

Litium-nikel-kobalt-hlinik oxid (katoda)
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
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Priloha A — Namerané grafy jednotlivych
materialov a batérii

A.1 Namerany graf pre bronz (RG7)
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A2 Namerany graf pre hlinik (6060)
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A3

A4

Namerany graf pre teflon (PTFE)
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A5

A.6

Namerany graf pre batériu NCR18650B
(MH12210) (cylindricka)
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A7

A8

Namerany graf pre batériu Samsung
INR18650-35E (cylindricka)
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A9 Namerany graf pre batériu Samsung
ICR18650-26J (cylindricka)
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A.10  Namerany graf pre batériu Grepow
(pouch)
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