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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou lithium-iontovych akumulatort.
Zamg¢iuje se predevsim na zépornou elektrodu, a to na bazi grafitu. Cilem této prace je nastinit
problematiku lithium-iontovych akumulatorti spole¢né s moznostmi zlepSeni jejich zakladnich
parametrt jako kapacita a proudova zatizitelnost. Prvni ¢ast se zamétuje na popis funkénosti
lithium-iontového akumulatoru. Druhd, praktickd ¢ast, se zaméfuje na vyrobu zapornych
elektrod z piirodniho grafitu 280H, a to o rizné tloustce a lisovacim tlaku. Tteti ¢ast popisuje
piipravu zapornych elektrod z piirodniho grafitu 280H a zahrnuje vysledky méfeni. V
posledni Casti jsou na zaklad¢ ziskanych dat porovnany a zhodnoceny jednotlivé zaporné
elektrody z ptirodniho grafitu 280H a vyvozeni zavéru.

KLIiCOVA SLOVA

Lithium, lithium-iontovy akumulator, uhlik, grafit, zaporna elektroda, vratna kapacita,
nevratna kapacita,

ABSTRACT

This diploma thesis deals with lithium-ion batteries. It is focused on negative electrode
on grafit based. The goal of this thesis is to show the problematics of lithium-ion batteries
together with possibilities for improvement of their basic parametres as capacity and current
elektricity loadability. The first part is focused on the description of functionality of lithium-
ion battery. The second part is practical and it is focused on production of negative electrodes
from natural graphite 280H which has different thickness and compression pressure. The third
part describes preparation of negative electrodes from natural graphite 280H and also includes
results of measurement. In the last part are different types of negative electrodes from natural
graphite 280H compared and evaluated including the determination of conclusions. This
comparison and evaluation based on obtained data.

KEYWORDS

Lithium, Lithium- ion battery, carbon, graphite, negative electrode, reversible capacity,
irreversible capacity,



KANA, M. Viiv technologickych parametrii na elektrochemické viastnosti zaporné elektrody
lithium-iontového akumulatoru. Brno: Vysoké uceni technické v Brn¢, Fakulta

elektrotechniky a komunikac¢nich technologii, 2018. 101 s. Vedouci diplomové prace Ing. Jifi
Libich, Ph.D..



PROHLASENI

»Prohlasuji, ze svou diplomovou praci na téma Vliv technologickych parametri na
elektrochemické vlastnosti zaporné elektrody lithium-iontového akumulatoru jsem vypracoval
samostatné pod vedenim vedouciho diplomové prace a s pouzitim odborné literatury a dalSich
informacnich zdroji, které jsou vSechny citovany v praci a uvedeny v seznamu literatury na
konci prace.

Jako autor uvedené diplomové prace dale prohlasuji, Zze v souvislosti S vytvofenim této
diplomové prace jsem neporusil autorska prava tietich osob, zejména jsem nezasahl
nedovolenym zptisobem do cizich autorskych prav osobnostnich a jsem si plné¢ védom
nasledkl poruseni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského zakona ¢. 121/2000 Sb., véetné
moznych trestnépravnich dasledk vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. dil 4
Trestniho zékoniku ¢. 40/2009 Sb.

V Brn¢ dne: 22. kvétna 2018 .
podpis autora

PODEKOVANI

Deékuji vedoucimu diplomové prace ing. Jifimu Libichovi, Ph.D. za G¢innou metodickou,
pedagogickou a odbornou pomoc a dalsi cenné rady pii zpracovani mé diplomové prace.

V Brné dne: 22. kvétna 2018
podpis autora



.. . Faculty of Electrical Engineering

and Communication
. . . Brno University of Technology
... Technicka 12, CZ-61600 Brno, Czechia

research centre ]
sensor, information and communication systems http://www.six.feec.vutbr.cz

Experimentalni ¢ast této diplomové prace byla realizovana na vyzkumné infrastruktuie
vybudované v ramci projektu CZ.1.05/2.1.00/03.0072
Centrum senzorickych, informac¢nich a komunika¢nich systémi (SIX)
operac¢niho programu Vyzkum a vyvoj pro inovace.

: EVROPSKA UNIE g o 2007-13

EVROPSKY FOND PRO REGIONALNI ROZVOJ OP Vyzkum a vyvoj
INVESTICE DO VASI BUDOUCNOSTI pro inovace




Obsah

VO <ttt bRt e R e R e AR e R e R e e e r e nnn e 9
1 Lithium-iontové aKUMUIALOTY .......c.ccveiueiieiieiieieesie e e et se e sreesre e e e sreeee s 10
1.1  Charakteristika lithium-iontovych akKumulatorti...........ccevverviiiesieenesie e 10
1.2 Vyhody lithium-iontovych akumulatorl..........ccccveiiiiriiiiiiiie e 12
1.3  Nevyhody lithium-iontovych akumulatort...........cccveiiiiiiiiiiiiii e 12
1.3.1  Princip lithium-iontovych aKumulatort...........ccccvevveieerieeiiesie e 12
1.3.2  Slozeni lithium-iontového akumulatoru ..........cccccvviiiiiiiiiiiiicice 13

1.4  Elektrochemické d€je v akumulatorU..........coviiiiiiiiiiiiiiciicec e 15
1.41  Nabijeni akKumulAtort .......cceiviiiiiiiieec s 16
1.42  Vybijeni aKuMUIAtOTU .......ccoeiiiiiiiiiiiic s 16

1.5 Nevratnd kapacita zaporn€ eleKtrody..........ccooovrviiiiiiiiiiiiciic e 18
1.6 VZNIK SELVISIVY .ottt bbb 18
1.6.1  Prisady na zlepSeni vlastnosti SEI — redukeni typ.......cccoevvrviiiiiiiiicniciiiee, 20
1.6.2  Prisady na zlepSeni vlastnosti SEI — reakéni typ ......c.ccoovvvviiiiiiiiiiiicnicceee 20

2 Grafit — material pro zaporné elektrody .........c.coviririiiiiiii i 22
2.1 GrAFIt ..o 22
211 PHrodni @rafit .....ocovioiiiiiiieicceee e 24
2.1.2  Synteticky grafit ..o 25
2.1.3  Expandovany grafit.........cccocoiiiiiiiiiiiiiii 27

2.2 MEFICT MELOAY ...eiieieiiieiiie ettt ettt n e nen e 27
2.2.1  Cyklicka voltametrie (CV, OCV) ..o 27
2.2.2  Galvanostatické cyklovani (GC, GPCL) .......cccooiiiiiiiiiiiieeeeee 28
2.2.3  Rate-Capability (RC) .....ccovcii et 29
2.2.4  Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS).......cccooiiiiiiiiiiiiiiiiicin 30

3 PraktiCKA CASt.....iiiiiiiieiie e 31
3.1 Vyroba zadpornych elektrod...........ccoiiiiiiiiiiiiii 31
3.1.1  Aktivni elektrodova hmota ..........ccooiiiiiiiiiiiii e 31
312 POJIVO .ttt ettt bbb ne e 33
3.1.3  ROZPOUSLEAIO PIO POJIVO...eeueiiriiieiiiiie ittt 33
314 ZvodiVUJic SIOZKA ..c.veiueiiiiiiiieiee e 33
3.1.5  Michani eleKtrodoVe SMESI.......ccveiiiiiiiiiiiiiieseseee e 34



3.1.6  NanaSeni eleKtrodove SMESI .......cccvriiiiiiiiiiii 34
3.1.7  Vysekavani a lisovani elektrod...........cccocvviiiiiiiiiiiiii e 35
3.1.8  Dehydratace eleKtrod...........cocoeiieiiiieiie e 35

3.2  Kompletace elektrochemickeé Cely .........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiic e 36
3.3 POStUP METENT CELY ....eiiiiiiiiiiiiiiii e 37

4 VYSIedKY METENT ....ovviiiiiiiici e 42
4.1  Ptirodni grafit 280H - vysledky mEFeni...........ccevveiiiiiiiiiiiisieeeee e 42
4.1.1  Ptirodni grafit 280H, 40-800-V1.......cccooiiiiiiiiiieiic e 42
4.1.2  Ptirodni grafit 280H, 40-800-V2.........ccooiiiiiiiiiiieiic e 45
4.1.3  Ptirodni grafit 280H, 40-2500-V1.......ccooiiiiiiiiiiieiii e 48
4.1.4  Ptirodni grafit 280H, 40-2500-V2........cccoiiiiiiiiiieiie e 51
415  Ptirodni grafit 280H, 40-5000-V1........cccoiiiiiiiiiiieiie e 54
4.1.6  Prirodni grafit 280H, 40-5000-V2.........ccoiiiiiiiiiieiiciee e 57
4.1.7  Ptirodni grafit 280H, 150-800-V1......cccooiiiiiiiiiieiici e 60
4.1.8  Piirodni grafit 280H, 150-800-V2.......coceiiiiiiiiiieie e 63
419  Piirodni grafit 280H, 150-2500-V1.......ccoooiiiiiiiiiiiieiiee e 66
4.1.10 Piirodni grafit 280H, 150-2500-V2........c.cooiiiiiiiieiiiecie e 69
4.1.11 Ptirodni grafit 280H, 150-5000-V1.......cccciiiiiiiiiiiiiiiiee e 72
4.1.12 Ptirodni grafit 280H, 150-5000-V2.........ccceiiiiiiiiiiiiici e 75

S Zhodnoceni VYSIEAKT ........cooviiiiiiiiiiiiiiii i 79
5.1  Zhodnoceni jednotlivych VZorkll .........ccccoeiiiiiiiiii 79
5.1.1  Zhodnoceni grafitu 280H 40-800 ............ccoveiiiiiiiiiiiiii i 79
5.1.2  Zhodnoceni grafitu 280H 40-2500 ..........cccoevviiiiiiiiiiieiie e 80
5.1.3  Zhodnoceni grafitu 280H 40-5000 ..........ccceoviiiiiiiiiiiiiiie e 80
5.14  Zhodnoceni grafitu 280H 150-800 ..........ccoviiiiiieiieiiiic e 81
5.15  Zhodnoceni grafitu 280H 150-2500 ........cccoocviiiiiiiiiiieiiciceeee e 81
5.1.6  Zhodnoceni grafitu 280H 150-5000 ..........ccecuiiiiiiiiiiiienieicse e 82

5.2  Porovnani jednotlivych materialll..........cccorieiiiiiiieiieeseseee s 83
521  TIOUSTKA VISEVY 40 LT ..cvviiiiiiiiiiieieie et 83
5.2.2  TIouStka VIStVY 150 LM c.eeiiiiiiiiiieiiiic e 85
< TR PR PR PR 87
BIDIOGIATIE ... bbb 88



Seznam pouzitych symbolll @ ZKratek ..........cccooiiiiiiiiiiiiiiii e 92
SEZNAIM ODTAZKUL......cvvviieiiie ittt r e e e e e s s ie bbb e e e e e s e e s s s s bbb b b aeeeeeeessssbbbrrees 93
SEZNAM TADUIEK ... e bbb e e e be e ar e e nre e saee s 95

SeZNAM PIHION ...t 96



r
Uvod

Akumulétory a baterie 1ze rozd¢€lit na primarni a sekundarni. Primarni (baterie) jsou
nabity a po vycerpani energie je jiz nelze zpétné nabit. Sekundéarni (akumulatory) Ize po vybiti
opétovné nabit. Historii baterii (primarnich ¢lankid) lze v modernim slova smyslu datovat k
roku 1799, kdy Alessandro Volta sestrojil prvni funk¢ni galvanicky ¢lanek. Tento ¢lanek byl
slozen ze zinkovych a médénych pliskt, mezi nimiz byla klize napusténa kyselinou. Jednalo
se o prvni stejnosmérnou baterii. Historie akumulatord (sekundarnich ¢lanki) se datuje od
roku 1859, kdy Gaston Planté vyrobil akumulator o dvou olovénych elektrodach oddélenych
roztokem kyseliny sirové. [1] [2]

Soucasny trh stale nabizi primarni ¢lanky, které jsou pro nizkoenergetické aplikace
dostacujici, avsak stale vétsi procento trhu s bateriemi pfechdzi na sekundarni ¢lanky. To se
tykd nizkonapétovych bateriovych ¢lankl typu AAA (mikrotuzkova baterie), AA (tuzkova
baterie) apod. Samostatnym odvétvim jsou akumuldtory pro spotiebni elektroniku, kde by
pouziti primarnich ¢lankd pozbyvalo efektivity. Do tohoto odvétvi patii spotfebni elektronika
jako napf. mobilni telefony, notebooky, kamery, tablety, u nichz je spotieba elektrické energie
vysoka a je potieba je opakované nabijet.

V soucasné dob¢ predstavuje nejvétsi rozvoj vyuziti akumulatoru v dopravé a pro
uchovavani elektrické energie z obnovitelnych zdroji. VétSina z prednich automobilek jiZ
nabizi ve svém segmentu elektromobily, a to nejen osobni, ale i uzitné dodavky a kamiony.
Vyhody elektromobilnich aut jsou nesporné, zvlasté pro provoz ve méstech a ptiméstskych
oblastech, a to z divodu ekologického provozu a levné provozni energie. Nevyhody vsak stale
predstavuji vysoké potizovaci nédklady a dlouhd doba nabijeni akumulatord. Predni
spolecnosti zabyvajici se vyrobou a vyzkumem v tomto odvétvi je Tesla motors Inc. Tato
spole¢nost se zabyva vyhradné vyrobou elektromobilli a komerénich wlozist' elektrické
energie. Jeden z nejvétSich problému souc¢asné doby neptedstavuje to, jak vyrobit elektrickou
energii, ale jak ji uspésné¢ uchovat pro pozdg€jsi pouziti. Vykony vétrnych a solarnich
elektraren jsou pomérné vysoké, avSak skute¢ny problém je uchovani takto ziskané energie.
Reseni nabizeji lithium-iontové akumulatory, které jsou spojovany do tzv. Power pack, coz
jsou vysoko kapacitni akumulatory. Pivodné se uvazovalo o vyuziti akumulatori jako
zasobarny energie pro jednotlivé bytové domy, avSak v posledni dobé jsou vyuZzivany
k napajeni celych obydlenych oblasti. [3]



1 Lithium-iontové akumulatory

Historie lithium-iontovych akumulatorti zacind experimenty, které provadél G. N.
Lewis v roce 1920. Prvni lithium-iontové baterie (primarni ¢lanky) se zacaly objevovat na
trhu béhem 70. let 20 stoleti, a to ve form¢ knoflikovych baterii. Vyvoji lithium-iontovych
akumulatord (sekundarnich ¢lanku) se béhem 70. a 80. let vénovalo n¢kolik spolecnosti,
zvlasté Bellovy laboratofe. Prvni funkéni lithium-iontovy akumulator moderniho typu byl
piedstaven a uveden do prodeje firmou SONY v roce 1991. Jednalo se o akumulator pro
kameru a byl slozen z kladné elektrody LiCoO, a zaporné elektrody z grafitu. [4] [5] [6] [7]

Lithium je v soucasné dobé nazyvano pro svou strategickou hodnotu ,,ropou 21.
stoleti* a do budoucna piedstavuje stézejni prvek pro vyrobu lithium-iontovych akumulétora.
V posledni dobé se i v Ceské republice vede diskuze o vyuziti naleziit’ a debaty na toto téma
jsou stézejnim prvkem politickych rozepti. Problém se netyka pouze samotné tézby lithiovych
rud, ale i navazujiciho pramyslu, jenz by mél byt s tézbou spojen. [4]

Lithium (L1i) patii mezi nejleh¢i z kovi, je znacné reaktivni a jeho relativni atomova
hmotnost &ini 6,941 [kg.mol™]. Jedna se o kov, ktery ma nejzaporngjsi standardni elektrodovy
potencial E° = 3,04 V a diky své malé hmotnosti a rozmériim poskytuje nejvys§i energetickou
hustotu na hmotnost a objem. [4] [8] [9] [10] [11]

1.1 Charakteristika lithium-iontovych akumulatora

Jednu z hlavnich vyhod lithium-iontovych akumulatori piedstavuje jejich nizsi
hmotnost oproti ostatnim typim akumulatorti a vysokd hodnota uchovavané energie, a to
530Wh/1. Dalsi z nespornych vyhod pfedstavuje nizka aroven samovybijeni, a to 5 % oproti
NiMh akumulatorim, u nichz ¢ini samovybijeni az 30 %. Lithium-iontovy akumulator nema
pamétovy efekt, a nedochézi tak ke snizeni kapacity z ditvodu ¢astecného nabiti. Nespornou

vyhodu piedstavuje fakt, Ze akumulator neni tfeba formatovat a tudiz mé plnou kapacitu hned
pfi prvnim nabiti, viz Tabulka 1. [4] [5] [10] [12] [13] [14] [15] [16]

Tabulka 1 Zakladni charakteristiky riznych druhi akumulatori [5]

Typ akumulatoru NiCd NiMH Li-ion | Olovény akumulator
Jmenovité napéti [V] 1,2 1,2 3,6-3,7 2
Hustota energie [Wh/kg] 40-60 60-120 | 100-265 30-40
Hustota energie objemova [Wh/I] | 50-150 | 140-300 | 250-693 60-75
Samovybijeni [%/mésic] 10-20 30 2-5 3-20
Pocet cyklii 1000 500-1000 | 1500 500-800
Toxicita Ano (Cd) NE NE Ano (Pb)
Maximalni vybijeci proud [C] 20 20 20 10

Lithium-iontové akumulatory byly diive pouzivany ve spotiebni elektronice, avSak
s rozvojem prumyslu dochdzi k jejich rozsifeni 1 do vykonové elektroniky. V soucasné dobé
se predpoklada, ze do 8 let bude jen v Evropé 10-15% automobilti pohanénych elektrickou
energii, a tedy lithium-iontovymi akumulatory. Jejich uplatnéni je Siroké, a to i v energetice,
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kde se piedpoklada jejich vyuziti pro vyrovnavani vykyvi a uchovavani energie
z obnovitelnych zdroji. Prvni a nejvétsi z téchto projektl predstavuje Power pack System
firmy Tesla o vykonu 100 MW a kapacit¢ 129 MWh v jizni Australii, viz. Obr. 1 nize.
Instalovana lithium-iontova baterie (Power pack) slouzi k pokryti vykyvi pii zvySené
spottebé a vypadkim v dodavkach elektrické energie do mistni sité. K t€ém dochazi
v dasledku pfechodu od uhelnych elektraren k vétrnym. [3]

Obr. 1 Power pack Systém firmy Tesla motorst Inc [3].

Hlavni nevyhodu pfedstavuje pro lithium-iontové akumuldtory starnuti, jelikoZz
kapacita se snizuje neustdle, a to 1 po dobu, kdy neni baterie pouzivana. Nevyhody
predstavuje 1 relativni nachylnost k teploté, kdy baterii nesvéd¢i teploty pod -20 °C a nad 40
°C. Idealni je pro akumulator teplota kolem 0 °C pii 40 % kapacité. [4] [5] [6]

Lithium-iontovy akumulator je fizen obvodem, ktery fidi nabijeci a vybijeci cykly.
Tento obvod zaroven zajistuje a hlida, aby napéti nekleslo pod urcitou kapacitu, pod niz je
oziveni akumulatoru obtizné. Dalsi funkci fidiciho obvodu je kontrolovat vykyvy napéti
béhem nabijeciho a vybijeciho cyklu. Lithium-iontové akumulatory jsou nachylné pfi
pietizeni k explozi, anebo k nafouknuti. V piipadé nestandardnich podminek dochazi pomoci
fidiciho obvodu k odpojeni akumulatoru. Na Obr. 2 nize je zobrazen lithium-iontovy
akumulator tabletu, u kterého doslo k nafouknuti v disledku kontaminace béhem vyroby. V
akumulatoru doslo k rozpadu elektrod a SEI vrstvy (Solid Electrolyte Intherphase), coz mélo
za nasledek proliti elektrolytu do elektrod a tim k nekontrolovatelnému riistu nové SEI vrstvy.
V tomto piipadé fidici obvod odpojil baterii od napéti a zabranil explozi akumulatoru.
Soucasti obvodu je i vnitini odpor, ktery se s poc¢tem nabijecich cykli a stafi zvySuje. Tim
postupné klesa kapacita. [5] [10] [12]
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Obr. 2 Lithium-iontovy akumulator tabletu nafoukly v disledku kontaminace béhem vyroby [autor]

1.2 Vyhody lithium-iontovych akumulatori
e Vysoky pocet nabijecich a vybijecich cykll — az 1500
e Nizké samovybijeni — 2-5 % za mésic
e Vysoka hustota energie na jednotku hmotnosti
e Ekologi¢nost — neobsahuje toxické prvky
e Nema pamétovy efekt
e Vysoké pracovni napéti 3,6-3,7V
e Moznost vyroby riznych tvaru a velikosti

1.3 Nevyhody lithium-iontovych akumulatori
e Nachylnost na piebijeni a podvybijeni — nutnost dodate¢né tidici elektroniky. Pokud
klesne napéti akumulatoru pod urcitou mez, dochéazi k nevratnému poskozeni.
e Vysoky vnitini odpor oproti NiCd.
e Starnuti lithium-iontového akumulatoru v dobé&, kdy neni pouzivan. Idealni teplota pro
skladovani je 0 °C pri kapacité 40 %, nepiekracujici dobu 6 mésic.

1.3.1 Princip lithium-iontovych akumulatoru

Principialné jsou lithium-iontové akumulatory zalozeny na pohybu lithnych ionti mezi
kladnou a zapornou elektrodou. Mezi elektrodami se nachazi elektrolyt, kterym se mohou
lithné ionty pfendSet, avSak zabranuje ptenosu elektronti. Zakladem lithium-iontovych
akumulatord je tzv. ,.cela”, ktera je sloZzena ze dvou elektrod oddélenych elektrolytem a
ulozena do ochranného pouzdra. Cely jsou zikladnim clankem lithium-iontovych
akumulatorii a pro zvySeni kapacity a vykonu jsou spojovany v modulech. Elektrolyt mtze
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byt pevného, gelového nebo kapalného skupenstvi, pfi¢emz pro pouziti tekuté¢ho a gelového
elektrolytu je potteba doplnit celu separatorem. [4] [5] [8] [14] [16]

1.3.2 SlozZeni lithium-iontového akumulatoru

Vnitini strukturu kazdé cely 1ze rozd¢lit na nékolik zédkladnich komponenti, avSak na
zaklad¢ pouzitych materialti se mohou tyto komponenty liSit. Mezi zékladni ¢asti patii kladna
elektroda, zaporna elektroda, elektrolyt, kryci obal cely a fidici elektronika. Nize uvedeny
popis uvadi ¢asti pro lithium-iontovou celu na bazi grafitu, viz Obr. 3. [8] [10] [12] [14]

ANODA ELEKTROLYT KATODA

SPOLECNY KOLEKTOR

Obr. 3 Schéma lithium-iontového akumulatoru [8]

Pro spravnou funkci a ukotveni je kladna elektroda nalisovana na hlinikovy kolektor,
Materialy, z nichz jsou vyrabény kladné elektrody, jsou na bazi oxida kovi (kobalt, mangan,
nikl), jako napfiklad LiCoO,, LiMn;0; a oxid na bazi vanadia. Kazdy z materiald, a tudiz i
kazda elektroda, vykazuje rtizné vlastnosti, ur€ujici, pro jakou baterii bude vhodné pouziti.
Kladné elektrody na bazi oxidd kovu kobaltu a niklu vykazuji vysokou stabilitu, pevnost a
napét'ovy rozsah, avsak jejich nevyhodou je toxicita téchto kovi. Kladné elektrody na bazi
manganu jsou naproti tomu netoxické a vykazuji vybornou proudovou zatizitelnost, avSak
jejich nevyhoda spociva v daleko niz§im poctu nabijecich cyklu, viz Tabulka 2. [4] [5] [7] [8]
[10] [14]

Tabulka 2 Porovnani materialii pouZivanych pro vyrobu zaporné elektrody lithium-iontovych akumulatori [5] [7]

[11]

Material Li C Si Sn Sh Al Mg Bi

Hustota [gem™J] 053 | 225 | 233 | 729 | 67 2.7 13 9,78
Teoretickd maximalni 3862 372 4200 997 660 993 3350 385

kapacita mAhg™
Zména objemu [%] 100 12 320 260 200 96 100 215
Potencial vs. Li/Li+ [V] 0 0,05-0,15 0,4 0,6 0,9 0,3 0,1 0,8
Lithiovana anoda Li L|C5 L|228|5 Li228n5 L|3Sb LiAl L|3Mg L|3B|
Relativni atomova hmotnost | 6,941 | 12,01115 | 32,065 | 118,71 | 121,76 | 26,9815 | 24,305 | 208,9804

Zapornad elektroda je nalisovana na médény kolektor. V soufasné dobé probiha
vyzkum a pokusy s novymi materidly a slitinami pro zapornou elektrodu. Tato prace je
vénovana primarn¢ zaporné elektrode¢ z prirodniho grafitu.
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Pro spravnou funkci lithium-iontové cely je nezbytny elektrolyt. Elektrolyt je nedilnou
soucasti a pro kazdy materidlovy druh elektrod je vhodnéjsi jiny typ. Zékladnim pozadavkem
elektrolytu je elektronovd nepropustnost a iontova propustnost. Dulezitou vlastnosti
elektrolytu je stalost v napétovém a teplotnim rozsahu parametrti cely a dlouhodoba casova
stalost. Jak jiz bylo zminéno dfive, lze elektrolyty rozdélit dle skupenstvi na tekuté
(organického puvodu), gelové (kompozitni materialy) a pevné (vodivé krystaly). [5] [8] [10]

[12] [14]
38V l

1.5 Ah

elektrolyt

pouzdro

TAVELY:
anoda Al separator
Cu katoda

separator

Obr. 4 SloZeni Lithium-iontového akumulatoru [12]

Lithium-iontové akumulatory, zaloZzené na vodivém elektrolytu, potiebuji pro svou
funkcénost separator, coz je oddélovaci Cast, ktera vymezuje prostor mezi elektrodami a
zamezuje jejich pfimému kontaktu. Zikladnim poZzadavkem na separatory jsou dobra
smacivost, nizkd porovitost, chemickd, casovd a teplotni stdlost. Dodrzeni vSech vyse
zminénych pozadavkl je znacné problematické, a proto jsou separatory voleny tak, aby
optimalné spliovaly veSkeré podminky. V sou€asné dobé jsou separatory vyrabény z téchto
materialt: [6] [14] [17]

e Netkané textilni membrany
e Sklokeramické separatory, polymery

Pozadavky na separatory:

e Mechanické pevnost — odolnost vii¢i mechanickému poskozeni

e Chemicka stalost — chemicka odolnost viici elektrolytu a elektroddm

e Porovitost — dostatek port a jejich Clenitost

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

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

e Rozmérova stabilita vlivem teploty — teplotni roztaznost by méla byt dostatecné mala
pro pracovni teploty akumuléatoru
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e Permeabilita — permeabilita separatoru by neméla ovliviiovat akumulator

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

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

e Cenova dostupnost

1.4 Elektrochemické déje v akumulatoru

Princip funkce lithium-iontového akumulatoru spoc¢iva v interkalaci lithnych iontt do
elektrod. Interkalace pfedstavuje proces, pii kterém jsou ionty, nebo molekuly zaclenovany do
krystalové miizky jiného materidlu. Dulezitou podminkou vSak pro interkalaci lithnych ionth
je, aby nov¢ vznikla krystalova miizka zlstala stejna a nedochazelo k jejimu naruseni nebo
zmeén¢ velikosti. Pohyb iontt lithia probiha mezi elektrodami v akumulatorech obéma sméry,
pticemz smér pohybu je dulezity pro urceni chemickych reakci. Dle pohybu lithnych ionta 1ze
reakce rozdélit na nabijeni a vybijeni akumulatoru. Vhodnost lithia spociva v jeho vysoké
kapacité, nizké hmotnosti a nulovém elektrochemickém potencialu. Elektrochemické reakce
probihajici na zaporné i kladné elektrod¢ jsou uréeny Faradayovymi zakony. [4] [5] [8] [14]
[18] [19]

Prvni Faradayiy zdakon:

Hmotnost latky m vyloucené na elektrodé je pfimo umeérna proslému nédboji Q, ktery prosel
elektrolytem. [19]

m=A4.Q = A.I.t [kg] (1)

m - hmotnost latky

Q - preneseny naboj

| - proud

t-cas

A - elektrochemicky ekvivalent latky [kg.C™]
Vypocet elektrochemického ekvivalentu latky A zptestiuje druhy Faradaylv zakon.
Druhy Faradayuv zdakon:

Latkovd mnozstvi vylouCena stejnym nabojem jsou pro vSechny latky chemicky
ekvivalentni, neboli elektrochemicky ekvivalent A zavisi pfimo umérné na molarni hmotnosti
latky. [19]

M -1
A=——[kg.C™] 2)
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Béhem procesu nabijeni 1 vybijeni akumuldtoru probihaji na obou elektrodach zaroven
redukéni i oxidacni reakce, avSak na kazdé z elektrod opac¢na. [10] [14]

1.4.1 Nabijeni akumulatoru
Bé&hem nabijeni akumulatoru dochazi k deinterkalaci iont lithia z kladné elektrody do
elektrolytu a pies elektrolyt jsou tyto ionty interkalovany do zaporné elektrody, viz Obr. 5.

Pokud budeme uvaZzovat, ze zaporna elektroda je na bazi grafitového materialu, 1ze chemicky
proces popsat rovnicemi. [4] [10] [14] [18]

Oxidacni reakce na kladné elektrode:

LiCo0, —» Co0, + Lit + e~ (3)

Redukcni reakce na zaporné elektrodeé:

Lit+ Cs+ e - LiCq 4)

KLADNA ELEKTRODA ZAPORNA ELEKTRODA

o-0-0 $ o o oo
[ B e 6 6 ¢

e o o6 o

2 e ¥V —/s e
NABIJENI ! ! '

[ B B ) B (M)

® o — O O

® o © * =

Obr. 5 Pohyb iontii lithia béhem procesu nabijeni

1.4.2 Vybijeni akumulatoru
Bé&hem vybijeni akumulatoru dochazi k deinterkalaci iontl lithia ze zdporné elektrody
do elektrolytu a ptes elektrolyt jsou tyto ionty interkalovany do kladné elektrody, viz Obr. 6.

Pokud budeme uvazovat, zZe zaporna elektroda je na bazi grafitového materialu, 1ze
chemicky proces popsat rovnicemi [4] [10] [14] [20]:

Redukcni reakce na kladné elektrode:

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

Oxidacni reakce na zaporné elektrodé:
LiCe » Lit + Co + e~ (6)
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Obr. 6 Pohyb iontii lithia béhem procesu vybijeni

Cely proces probihajici v cele mezi kladnou a zapornou elektrodou lze zjednodusit na jednu
rovnici, z niz vyplyva princip pienosu lithia mezi elektrodami. [10] [12] [14] [18] [20]

2 2

Ptiklad vypoctu teoretické kapacity jednotlivych materialt:

n.Ny.q B
Qteor.max = 3600. M [mAh'g 1] (8)

N - pocet molu

Pro nui = 1, Ngrafit=1

Na - Avogadrova konstanta (6,0221415.10% mol™)

q - naboj elektronu (1,6022.10™° C)

M — Molekuldrni hmotnost M. i=6,94.10 [kg.mol™]
Mc=72.10"[kg.mol™]

Pro kovové lithium, které patii mezi alkalické kovy a ma ve valen¢ni vrstvé pouze jeden
elektron plati rovnice (9).

_ n.Npq  1%6,02214.10%%.1,6022  107*°
Qeormax.1i = 3600.M 3600.6,94.10-3

= 3862[mdh.g"1] (9
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Pro nestechiometrickou slouceninu grafitu a lithia LiCs, jeZz je empiricky stanovena a ma
valen¢ni vrstvé jen jeden elektron plati rovnice (10). [10] [12] [14] [20]

n.Np.q  1%6,02214. 1023.1,6022 « 10~1°

= = = -1 10
Qreormax.c = 3650 1 3600.72.1073 372[mah.g7"]  (10)

1.5 Nevratna kapacita zaporné elektrody

Pojmem nevratna kapacita je u lithium-iontovych akumulatorti definovano vytvoteni
filmi (povlakl) na rozhrani zaporna elektroda-elektrolyt. Povlaky se tvoii na obou
rozhranich, avSak mezi kladnou elektrodou a elektrolytem je tento povlak zanedbatelny.
Vrstva vznikajici na rozhrani zaporna elektroda-elektrolyt se nazyva SEI (Solid Electrolyte
Intherphase). Vlastnosti a slozeni SEI jsou riznorodé¢, a zalezi jak na materialovém slozeni
elektrolytu, elektrod, tak 1 na potencidlovém okné materialti elektrod. SEI vznikd béhem
prvnich dvou nabijecich cyklt (formovaci cykly) jako disledek rozkladu elektrolytu, lithia a
zaporné elektrody, pficemz dochazi k jejimu ristu za spotfebovavani lithia, viz Obr. 7. [4] [5]
[10] [12] [14] [18] [21] [20] [22]

Funkce SEI vrstvy spociva v udrzovani zaporného potencidlu zaporné elektrody, tudiz k
zamezeni redukce lithnych kationtd, jez jsou v elektrolytu. Timto vrstva charakteristicky
ovliviiuje vlastnosti daného lithium-iontového akumulatoru. Vrstva SEI je tedy iontové
vodiva, avsak elektronoveé nepropustna. [8] [12] [14] [18] [20] [21] [23] [24] [25]

Jak jiz bylo zminéno, béhem formovacich cykli dochéazi ke spotfebovavani lithia, a to v
zavislosti na druhu elektrolytu a materialu zdporné elektrody. Kapacita akumulatoru se béhem
formovacich cykli snizuje o 15 az 45 %, coz je zpusobeno spotiebovavanim lithia z kladné
elektrody. Mnozstvi spotiebovaného lithia se odviji od velikosti plochy rozhrani zaporna
elektroda-elektrolyt, struktufe a porovitosti zaporné elektrody. Procesem interkalace lze ztraty
kapacity béhem formovacich cykll snizit, a to tak, ze je zdporna elektroda jesté pred
procesem formovacich cykld interkalovana lithiem, ¢imZ nedochazi ke spotfebovavani lithia z
kladné elektrody. Dulezitou funkci vrstvy SEI pfedstavuje jeji snizovani proudovych vykyvi
béhem nabijeni a vybijeni a také redukce s tim spojenych teplotnich vykyvu. [10] [12] [18]
[20]

Jeden z parametrt, ktery vyrazné ovliviiuje funkci celého akumulatoru, predstavuje
sloZeni, struktura a tloustka SEI vrstvy. Béhem teplotnich vykyvil a zatizeni miZze dojit k
popraskani SEI vrstvy, ¢imz dojde k odhaleni zdporné elektrody. Takto narusend SEI vrstva
ma za nasledek opétovné spusténi formovaciho cyklu, tedy k dalSimu rastu SEI vrstvy a
spotfebovavani lithia. Opétovnym nabijenim a vybijenim akumulatoru a vlivem ¢asu dochézi
k degradaci SEI vrstvy, ¢imz se postupné snizuje kapacita akumulatoru. [10] [12] [20] [24]

1.6 Vznik SEI vrstvy

Slozeni SEI vrstvy je raznorodé, a to se odviji od pouzitého materidlu zaporné
elektrody, druhu lithné soli a aprotickych rozpoustédel v elektrolytu. V lithium-iontovych
akumulatorech jsou nejCastéji pouzivany etylén-karbonat (EC) a dimethyl-karbonat (DCM),
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piipadné jejich pomérné koncentrace. Behem procesu formovani SEI vrstvy dochazi k
uvolnovani plynu, zvlasté¢ pak C,H, (ethen), CO (oxid uhelnaty) a CO, (oxid uhlicity), které
jsou zachyceny a stavaji se soucasti vrstvy. [10] [14] [12] [20] [24] [26]

Vrstva SEI vznikd u vSech zapornych elektrod, avSak u materiald na bazi grafitu je
vrstva daleko vétsi nez u jinych materiald, napt. LTO (Lithium-titanat). Tato skute¢nost je
dana rozdilem potencialu mezi zapornou elektrodou a lithiem. S rostoucim rozdilem
potencialu dochdzi k tenéi tvorbé SEI vrstvy. Pro grafit je rozdilovy potencial vs. Li/Li* 0,15
V. [10] [11] [12] [14] [18] [21] [26] [27]

LEGENDA

MEDENY ELEXTRODOVY KOLEXTOR

GRAFIT
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HUNKOVY ELEKTRODOVY KOLEKTOR

Obr. 7 SEI vrstva u zaporné elektrody na bazi grafitu [8]

Po dlouhou dobu nebyla znama struktura a uspotadani SEI vrstvy, avsak piedpokladalo
se, ze se jedna o vrstvu anorganickych sloucenin, na niz je navazana vrstva organickych
sloucenin.
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Obr. 8 Formovani SEI vrstvy na rozhrani zaporné elektrody-elektrolyt [12]
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Zjednodusen¢ lze formovani SEI vrstvy pro zapornou elektrodu na bazi grafitu rozdélit
na 3 zakladni faze, viz Obr. 8. Béhem prvni faze dochazi k interkalaci lithia do krystalové
miizky zaporné elektrody. Béhem druhé faze dochazi ke sluCovani elektronti z grafitové
elektrody s rozpoustédly elektrolytu. Tteti faze spociva v samotném formovani SEI vrstvy po
celé plose rozhrani zaporna elektroda-elektrolyt. [8] [10] [14] [18] [20] [26] [27]

Nejpouzivangj$imi  rozpoustédly v lithium-iontovych  akumulatorech  jsou
etylenkarbonat (EC) a dimethylkarbonat (DMC) a jejich vzajemna smés v poméru 50% EC a
50% DMC. Pti pouziti EC je vrstva slozena z LiO; (oxid lithny) a Li;CO3 (uhli¢itan lithny).
Soucasti SEI vrstvy jsou i plyny zachycené uvnitf, a to predev§sim C,H, (ethen), CO (oxid
uhelnaty) a CO; (oxid uhli¢ity). Jako prvni vznika LIEDC (dilithium ethylene dicarbonate),
ktery se dale rozklada na dal$i slouCeniny, které reaguji s atomy lithia. Formovani vrstvy je
ovlivnéno mnozstvim dostupného lithia. Pokud je lithia dostatek, LIEDC se po zformovani
hned rozpada na Li;O a plyny se za interakce s lithiem méni na hydrokarbidové plyny.
Karbidy, vznikajici touto reakci, reaguji s volnym lithiem za vzniku lithnych soli, a to
predevsim Li,CO3 a LiO,. [8] [10] [14] [18] [20] [21] [24] [28]

Pfi pouziti EDC je vrstva slozena z Li,O, liOCO,CO3, Li,CO3 a LiCH3 s LIOCHs3.
LiOCH3 ptedstavuje dominantni slozku, kterda mze vzniknout béhem prvni disociace s CO.
Pokud vsak lithiovy atom reaguje s uhlikem obsazenym v DMC molekule, je vznikly produkt
uréen mnozstvim dostupného lithia. Pokud jsou dva lithiové atomy nahrazeny methylovymi
radikaly, vznika Li,CO3 a LIOCO,CHgs, ktery vznika nahradou jednoho radikalu. C,H,4 vznika
podobné jako v ptipadé¢ EC a CyHg mize vzniknout za predpokladu reakce dvou methylovych
radikald. V elektrolytu na bazi DMC vznikaji molekuly CO ve zvétSené mifte (az 30 % slozky
SEI). [8] [10] [14] [18] [20][21] [24] [29]

Elektrolyt, ktery je tvofen smési EC a DMC, je nejrozsifenéjsi v soucasnych lithium-
iontovych akumuldtorech. Dominantni slozku v této smési predstavuje Li,O, a to diky
sekundarnim reakcim rozkladu EC a DMC v elektrolytu. Pomoci difuze a tepelného rozkladu
mohou plyny ¢asem vyprchat. [10] [14] [18] [20][21] [24]

1.6.1 Prisady na zlepSeni vlastnosti SEI — redukéni typ

Vrstva SEI je pred interkalaci lithia nestabilni a plnd anorganickych sloucenin.
Zaroven dochazi k tvorbé plynu, ktery je nezadouci. Jednim ze zptsobd, jak omezit tvorbu
tohoto filmu, je chemické pokovovani povrchu grafitu organickym filmem diky
elektrochemické redukci ptisad. Ptisady maji vysSi redukéni potencidl, jsou nerozpustné
a chrani povrch grafitu pted reakci s elektrolytem. Pouziti piisad redukéniho typu omezuje
tvorbu plyni a zvysuje stabilitu. VEtSina redukénich ¢inidel patii do skupiny sloucenin na bazi
siry, napi. SOz a CS,. Mnozstvi téchto sloucenin vSak musi byt omezené. JelikoZ jsou
rozpustné v organickych elektrolytech, mohou zplsobovat samovybijeni a pii vysSich
potencialech jsou nestabilni. [8][10] [14] [24]

1.6.2 Prisady na zlepSeni vlastnosti SEI — reakéni typ

Tyto pfisady pomahaji véazat radikdlni anionty nezadoucich sloucenin, anebo je
kombinuji s lithiem alkyl bikarbonat, a tim vytvareji stabilngjsi SEI vrstvu. Pfi pouziti
reakénich ¢inidel CO, a dialkryl pyrokarbonat lIze dosdhnout lepSi vodivosti SEI vrstvy
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za niz8ich teplot. Reak¢ni ¢inidla borovych slou¢enin zvysuji zivotnost akumulatoru a LIBOB
zlepSuje parametry za vysSich teplot. Pro snizeni nevratné kapacity je vhodné pouzit soli
alkalickych kovu. [8] [10] [14] [24]
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2 Grafit — material pro zaporné elektrody

Ideélni materidl zaporné elektrody musi vyhovovat mnozstvi pozadavkt, avSak kazdy ze
zkoumanych materiald prozatim vykazuje ur¢ité nedostatky. Dulezitymi vlastnostmi, jimiz
musi material zaporné elektrody oplyvat, jsou stalost a neménnost béhem interkalace lithiem,
vysoka kapacita pro ukladani lithnych iontli, cenova dostupnost, vysoké proudové zatizeni a
co nejvetsi cyklovatelnost. Idealni material pro vyrobu zaporné elektrody predstavuje grafen
(960 mAh/qg), avsak prozatim je jeho vyroba slozita a nakladna. Co se tyka kapacity, jako
nejvhodnéjsi material se jevi kifemik (4200 mAh/g), avsak problém piedstavuje jeho zvétsujici
se objem béhem interkalace na trojnasobek, coz ma za nasledek rozpad zaporné elektrody
béhem nékolika cykli. V soucasné dob¢ je v omezené mife pouzivan lithium-titanat (175
mAh/g.), jenz se jevi jako idedlni material, avSak jeho cena oproti nejpouzivanéjSimu
materialu grafitu je pfiblizn¢ o polovinu vyssi. Problémem zaporné elektrody tedy neni jen
dosazeni maximalni teoretické kapacity, ale 1 zajiSténi dostate¢né malé objemové expanze a
stalosti. Materialy na bazi lithia byly pouzivany v zacatcich, avsak diky nekontrolované
chemické reakci s elektrolytem se jiz nepouzivaji. [5] [10][12] [30] [31]

2.1 Grafit

Grafit ptredstavuje jednu ze dvou forem uhliku vyskytujiciho se ve volné ptirodg,
druhou formu pfedstavuje diamant. Grafit je polymorfni forma uhliku a je nejpouzivané;jsi
material pro tvorbu zapornych elektrod lithium-iontovych akumulatort. Struktura grafitu je
sloZena ze Sesti atoml uhliku v kruhu, pficemz kazdy atom uhliku ma dalsi tfi atomy uhliku
na vrcholech rovnostranného trojuhelniku. Atomy uhliku spolu sviraji tthel 120° a vysledna
struktura piedstavuje pravidelny Sestiuhelnik, viz. Obr. 9. Grafit vaze lithné ionty v poméru
jeden iont lithia na 6 atomt grafitu, coz déla teoretickou kapacitu 372 mAh/g. Grafit ma
malou pomérnou energetickou hustotu, a to proto, Ze jeho difuzni pomér ¢ini pouze 107 az 107
"em?s. [10] [32] [33] [34]

Obr. 9 Struktura grafitu — grafitova m¥iz [34]
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Grafitovou strukturu lze zjednodusit na grafenové vrstvy, které jsou poloZeny na sobé.
Interkalacni (elektrické) vlastnosti grafitu ur€uje vzajemnd poloha téchto vrstev vici sobé.
Znamy jsou tfi druhy usporadani grafenovych vrstev v grafitové struktute, a to AAA, ABAB
(Bernalovo uspotadani) a ABC. Grafit s uspofadanim AAA ma jednotlivé vrstvy umistény
presné nad sebou. Uspotadani grafitu ABAB ma prostiedni vrstvu posunutou oproti spodni a
horni vrstvé. Grafit s usporadanim ABC ma posunuty vSechny vrstvy. Posunutim jedné vrstvy
grafenu v grafitové struktuie lze ziskat z AAA -> ABAB. Posunutim dvou grafenovych vrstev
Ize ziskat z AAA -> ABC a ABAB -> ABC viz. Obr. 10. [10] [32] [33] [34]

ABAB

AAA ABC

Obr. 10 Schematické znazornéni posunuti grafenovych vrstev v grafitu

Pomoci van der Waalsovych sil jsou k sobé jednotlivé vrstvy uhliku C6 drzeny silou
0,2 eV/atom. Samotna struktura grafitové miize muze nabyvat dvou tvart, a to hexagonialni
nebo Rhombohedral mfize, viz. Obr. 11. Naruseni stability struktury Rhombohedral miize lze
doséhnout teplotou ptevySujici 2000 °C, piicemz se Rhombohedral miiZz stava nestabilni a
meéni se na hexagonidlni. Samotna vzdalenost mezi grafenovymi vrstvami je ptiblizné 335 pm
[10] [32] [33] [34].
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Obr. 11 Hexagonalni m¥iz uhliku (A), Rhombohedral miiZ uhliku (B) [10]
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Existuje mnoho druht grafitu, z nichz kazdy se vyznacuje jinymi vlastnostmi. Diky
témto vlastnostem je riznorodé i jejich pouziti. Podle pivodu lze grafit rozdélit na dva
zakladni, a to na pfirodni a synteticky. Pro tvorbu zapornych elektrod lithium-iontovych
akumulatorii je v soucasné dob¢ vice vyuzivan ptirodni grafit. Synteticky grafit se ve volné
ptirodé nevyskytuje a je tieba ho slozitym procesem vyrobit, coz jeho cenu zvysuje. Vysledna
cena syntetického grafitu je tak 3 az 4 krat vyS$i nez cena piirodniho grafitu. [10] [32] [33]
[34]

2.1.1 Prirodni grafit
Pfirodni grafit je prvek, jenZ se vyskytuje na celé planeté a lze ho podle Cistoty rozdélit
do tii zakladnich skupin.

2.1.1.1 Viockovy grafit

Vlockovy grafit (flake graphite) predstavuje nejrozsifenéjsi grafit a jeho podil na trhu
je asi 40 %. Krystalicka struktura byva zastoupena v rozmezi 80-98 %. Tézba probiha
ptevazné v karbonovych slojich a v materidlu jsou patrné vlocky, které jsou pro tento druh
grafitu specifické. Rozmezi rozméru téchto vlocek byva od 2 pm do 800 pum. Vlastnosti
tohoto grafitu ovliviiuje velikost vlocek a jejich struktura, pficemz nejzadangjsi jsou nejveétsi
vlocky, které Ize béhem zpracovani zmensit dle potfeby a pozadavkd. Vlockovy grafit ma
dobrou elektrickou a tepelnou vodivost, chemickou stalost, malou srazlivost a teplotni

expanzi. Pouzitim vhodné mechanické separace a Cisténim Ize dosahnout az 99,5% distoty,

=<""RD 12.028E ( Sample # 5)

Obr. 12 Vlo¢kovy grafit [35]

2.1.1.2 Zilni grafit (vein)

Zilni grafit pfedstavuje nejvzacnéjsi formu piirodniho grafitu, a proto je nejzadangjsi a
nejdrazsi. Jeho t€zba probihd v soucasné dob€ pouze na jediném misté na svéte, a to na Sri
Lance (Moores). Vyznacuje se velmi vysokym stupném ¢istoty a podilu krystalickych oblasti.
Jak jiz bylo zminéno, forma tohoto grafitu je velmi zadana, a to jak zpracovateli, tak i
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vyrobci, jelikoz neni potieba tento grafit tolik Cistit a rafinovat, viz Obr. 13. [10] [32] [33]
[34]

Obr. 13 Zilni grafit [36]

2.1.1.3 Mikrokrystalicky (amorfni) grafit

Mikrokrystalicky grafit, nazyvany téZ carbon black, je nejméné cenény grafit a jeho
podil na trhu predstavuje pifiblizné 60 %. Je to zpiisobeno tim, Ze je v ném obsaZeno mnohem
vice popelu nez v jinych forméch ptirodniho grafitu. Jeho vyskyt je €asto doprovazen v
blizkosti pfirodniho uhli a obsahuje pfiblizné¢ 70—75 % uhliku. Tento druh pfirodniho grafitu
je nutno chemicky ¢istit a vysledna ¢istota se pohybuje v rozmezi 75-85 %. Carbon black je
pro své specifické vlastnosti hojné vyuzivan pii vyrob¢ lithium-iontovych akumulatorti. Neni
to vSak material pro tvorbu zapornych elektrod, ale jako zvodivujici aditivum elektrodové
hmoty, pficemz ma z pohledu konduktivity izotropni vlastnosti. [10] [32] [33] [34]

2.1.2 Synteticky grafit

Synteticky grafit predstavuje formu grafitu, kterd se ve volné pfirod¢ nevyskytuje a pro
jejiz vyrobu jsou pouzity amorfni uhlikové materialy. Tyto materidly jsou upraveny procesem
grafitizace a lze je rozdélit na dvé skupiny, a to na ,,mékky uhlik* a ,,tvrdy uhlik*. Formy
tohoto uhliku nemaji nic spolecného s tvrdosti, ale s grafitizacnim procesem, pii kterém lze
teplotou dosdhnout anizotropni krystalické struktury. Pro proces grafitizace je vhodny pouze
,,mekky uhlik”, obecné nazyvany coke — koks. Koks lze rozdélit do n¢kolika zakladnich typd,
a to podle struktury a slozeni na petroleum coke, carbon black, pitch coke a needle coke. Pro
vyrobu syntetického grafitu jsou pouzivany organické materidly ,,mékkého uhliku®, a to
predevsim dehet, asfalt, ropa, antracit a ¢erné uhli pfi pouziti procesu sintrace a zihani. [10]
[32] [33] [34] [37]
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Obr. 14 Tvrdy uhlik (a), m&kky uhlik (b) [10]

2.1.2.1 Vyroba syntetického grafitu

Proces vyroby syntetického grafitu Ize rozdélit do nékolika fazi, ptic¢emz pro kazdou z
vychozich surovin mékkého uhliku existuje jiny postup. Pro vyrobu petroleum coke je
vyuzivéan odpad vznikajici pii rafinaci surové ropy. Z tohoto odpadu jsou posléze v kalcinacni
a vysouseci peci oddéleny tékavé latky a organické slouceniny. Dalsi fazi vyroby petroleum
coke predstavuje zahtfivani uhlikatych zbytkl v Zihacim bubnu, kde dochdzi k ¢astenému a
postupnému formovani sp, hybridizovanych hexagondlnich struktur. Kone¢nym produktem
tohoto postupu je petroleum coke, ktery muze byt dle potfeby smichdn s dehtem nebo
asfaltem a umistén do grafitiza¢ni pece. [10] [32] [33] [34] [37]

Grafitizace je zdlouhavy a naro¢ny proces, kdy za ptisobeni vysoké teploty (3000 °C)
dochazi k usporadavani atomii uhliku do grafitové struktury. Nezélezi v§ak pouze na dosazené
vysledné teploté, ale 1 na postupném procesu chlazeni. Formovani do grafitové struktury
probiha ve vSech tfech rovinach ve stejném case. Stupen pohybu je velmi dilezity v pribehu
tepelného zpracovani, kdy dochazi k pfechodu na tekutou fazi. V této fazi jsou atomy schopny
se pohybovat a utvaret grafitovou strukturu. Po tomto procesu dochazi k findlnimu zpracovéani
za vysoké teploty a k vytvoteni krystalové miizky, viz Obr. 15. [33] [34] [37]

Vysledny produkt ptfedstavuje synteticky grafit, ale pro kone¢né pouziti v lithium-
iontovych akumulétorech je potieba jej jeste upravit. Dle pozadované morfologie dochazi k
procesu drceni, mleti a pfesivani.

Synteticky grafit je vyuzivan v mnoha aplikacich, z nichZ primarni odvétvi piedstavuje
vyroba grafitovych elektrod do tavnych peci. Dalsi primyslové vyuziti syntetického grafitu
pfedstavuje vyroba teplotné odolnych materiald v jadernych reaktorech, Zaruvzdornych
materiall, brzdového obloZeni i pro specifické lithium-iontové akumulatory. Pro komercni
aplikace 1ze synteticky grafit rozd¢lit na sféricky a vlo€kovy. Odpadni materialy vznikajici pii
vyrob¢ syntetického grafitu lze také vyuzit v odvétvi maziv. [10] [32] [33] [34]
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Obr. 15 Jednotlivé faze grafitizace [38]

Typické ¢asti grafitizace:

e Pokojova teplota — kromé expanze nedochazi k zadnym zménam

e Zahtivani na 900-1200 °C — po prekroceni kalcinacni teploty se zacind tvofit
grafitova struktura

e Zahtivani na 1500-2000 °C — dochazi k uvolnéni siry a vodiku z pojiva, nastava
nevratna objemova expanze

e Zahtivani nad 1800 °C — dochazi ke zrychleni tvorby grafitové struktury

e Zahfivani nad 2600 °C — objemova expanze se ustali a prevlada krystalicka struktura

e Zahtivani 3000 °C — elektrické a tepelna vodivost dosahuje optimalnich hodnot

2.1.3 Expandovany grafit

Expandovany grafit je forma vlockového grafitu, u kterého vlivem chemického procesu
doSlo k odtlaceni jednotlivych grafenovych vrstev a tim ke zvétSeni jeho objemu. Proces
expandace neni samovolny a expandovany grafit se ve volné ptirod¢ nevyskytuje. Pro proces
expandace se pouziva interkalat (H,SO,). Za pouziti oxidaéniho ¢inidla dochéazi k odebrani
elektronu uhliku z povrchové vrstvy, ¢imz vytvafi podminku pro interkalaci mezi na sobé
polozenymi grafitovymi vrstvami. Po zahtati na potiebnou teplotu (800 °C) dochazi
k pfechodu interkala¢nich molekul do plynného skupenstvi a kjejich objemovému
tisicindsobnému nartstu. Timto dochézi k odtlaceni jednotlivych grafenovych vrstev od sebe
a k objemovému naristu vlockového grafitu na desetinasobek. [10] [32] [33] [34]

2.2 MEérici metody

2.2.1 Cyklicka voltametrie (CV, OCV)

Cyklicka voltametrie pfedstavuje jednu ze zdkladnich metod odvozenou z
polarografie. Je charakteristicka plynulym nartistem nehybné pracovni elektrody z jedné
mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho bodu. Sté€zejnimi nastavitelnymi parametry jsou
rychlost a meze posuvu potencidlu. Odezvou pifi této metode je zavislost proudu, ktery
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protékéd elektrodou na potencialu elektrody, tedy polarizacni kiivka. Z této kiivky lze v

analyzovaném materialu zjistit jak proudotvorné reakce, tak i jejich velikost. [10] [39] [40]
[41]

Pro vSechny typy pfirodniho grafitu je kiivka cyklické voltametrie stejna a lze z ni
zjistit reakéni potencidl kovového lithia vi¢i méfenému grafitu. Kazdy z vrchola
charakteristiky pfedstavuje interkalaci lithnych iontti do struktury grafitu, pfi¢emz dochazi k
vytvaieni nestechiometrické slouceniny LiCx. Kiivku na Obr. 16 Ize rozd¢lit na oxidaéni a
reduk¢ni oblast, ptiCemz v oxidaéni oblasti dochazi k vybijeni elektrodové hmoty a v
redukcni k nabijeni. Nad osou X se nachazi oxida¢ni oblast, ve které dochazi k deinklinaci
lithnych iontd z piirodniho grafitu (vrcholy B a C). Pod osou X se nachazi redukéni oblast, v
niz dochazi k interkalaci lithnych iontd do pfirodniho grafitu (vrchol A). [10] [39] [40] [41]
[42]
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U vs. Li/Li* [V]

Obr. 16 Cyklicka voltametrie pFirodniho grafitu

2.2.2 Galvanostatické cyklovani (GC, GPCL)

Metoda galvanostatického cyklovani je zalozena na cyklickém nabijeni a vybijeni
akumulatoru (cely) pfedem definovanym proudem. Hodnota tohoto proudu obvykle byva
stanovena po dvou cyklech, a to na 0,1 C. Béhem tohoto cyklovani dochazi k zaznamenavani
zmén potencidlu i1 pritbéhu nabijeciho a vybijeciho proudu. Tento proud je konstantni a
ukazuje hodnoty maximalni vybijeci kapacity. [42]
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Obr. 17 Priibéh 10 nabijecich a vybijecich cykli [autor]
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Obr. 18 Priibéh nabijeci a vybijeci kapacity pro 12 cykli [autor]

2.2.3 Rate-Capability (RC)

Tato méfici metoda vychazi z metody GPCL a soustfedi se na testovani proudové
zatizitelnosti akumuldtoru. Metoda spociva v rozdilnych hodnotach nabijeciho proudu a
odebiraného zatézovaciho proudu, coz simuluje redlnou funkci akumuléatoru. Akumulétor je
podroben nestejnomérnému zatizeni, coz ma nezanedbatelny vliv jak na odolnost SEI vrstvy,
tak i na zapornou elektrodu. [10] [20]

2.2.3.1 Symetrickd Rate-Capability

Jak jiz bylo zminéno, metoda symetrické Rate-Capability spo¢iva v nestejnomérném
zatiZeni nabijecim a vybijecim zatéZovacim proudem. Pro tuto metodu je typické, Ze nabijeci
zatézovaci proud je pevné dan, kdezto vybijeci zatéZovaci proud je nékolikanasobné vyssi.
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Hodnoty téchto proudi jsou pevné dané a v kazdém nabijecim a vybijecim cyklu jsou stejné.
[10] [43]

2.2.3.2 Nesymetrickd Rate-Capability

Metoda nesymetricka Rate-Capability je zaloZena na principu pevné dané¢ho
nabijeciho zatézovaciho proudu, av§ak hodnota vybijeciho zatéZovaciho proudu se s kazdym
nasledujicim cyklem méni. [10] [43]

2.2.4 FElektrochemicka impedan¢ni spektroskopie (EIS)

Elektrochemickd  impedancni  spektroskopie  (Electrochemical  Impedance
Spectroskopy) je experimentalni méfici a vyhodnocovaci metoda. Pomoci této techniky lze
charakterizovat objemové i mezifazové elektrické vlastnosti jak pevnych, tak i kapalnych
materiald. Tato metoda je zaloZena na prichodu sinusovym napétovym nebo proudovym
signdlem o malé amplitudé zkoumanym vzorkem, a naslednym vyhodnocenim impedance v
zévislosti na frekvenci. Vzhledem k mnozstvi d&jii probihajici béhem samotného méteni je
vhodné volit Siroké rozmezi frekvence, a to z divodu vyhodnoceni, jak rychlych (pfenos
naboje), tak i pomalych (difuzni déje) elektrochemickych dé&ja. [44] [45] [46] [47]
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3 Prakticka cast

3.1 Vyroba zapornych elektrod

Cilem praktické casti této diplomové prace bylo vytvofit pomoci dostupné technologie
zaporné grafitové elektrody z pfirodniho grafitu 280H firmy Asbury carbons. Parametry
tohoto grafitu jsou uvedeny v Piiloha 1. Aby bylo mozno zkoumat vliv tloustky vrstvy a
rizného lisovaciho tlaku, bylo vytvofeno 6 sad zapornych elektrod. Tyto elektrody byly
vytvofeny ze stejné elektrodové hmoty (Tabulka 3), avSak kazda ze sad je rozdilna. Rozdil
spocival v tloustce nandsené vrstvy a lisovacim tlaku. Elektrodova hmota byla nanesena na
dva médéné kolektory a pomoci roztiracich ty¢i byly naneseny dvé vrstvy. Prvni o tloustce 40
pum a druhd o tloustce 150 um. Z kazdé sady elektrod byly posléze vybrany ty nejvhodnéjsi a
ty byly lisovany tfemi ur&itymi tlaky, a to 800, 2500 a 5000 kg na cm® Tim vzniklo 6 sad
elektrod, které byly podrobeny analyze a zkoumani.

Vyrobu zapornych elektrod Ize rozdélit na 4 zakladni faze:

e Michani elektrodové smési

e Nanaseni elektrodové smesi

e Vysekavani a lisovani elektrod
e Dehydratace elektrod

Elektrodova smés se sklada ze 4 slozek, které jsou stanoveny v pfislusném poméru.

Tabulka 3 Pomér sloZek elektrodové smési

Piirodni grafit 280H Pojivo Zvodivujici Elektrodova Rozpoustédlo
slozka smés
80 [%] 10 [%] 10 [%] 100 [%]
0,44 0,059 0,05¢g 059 3ml

3.1.1 Aktivni elektrodova hmota

Hlavni sloZkou elektrodové smési predstavuje aktivni elektrodova hmota (pfirodni
grafit 280H Asbury Carbon, New Jersy, USA). Zakladni parametry piirodniho grafitu 280H
byly zjistény porozimetrickou analyzou (BET), a jsou uvedeny v Tabulka 4. Zakladni
informace, jeZ maji nejvétsi vliv na morfologii, predstavuje mérny povrch grafitu, mérny
objem port, meérny povrch poért a primér pord. Podrobnéjsi informace jsou uvedeny v
katalogovém listu, jenz je pfiloZzen jako Ptiloha 1. Na obrazcich Obr. 19 a Obr. 20 je mozno
vidét morfologii a slozeni grafitu 280H, stejné jako jednotlivé vlocky.

Tabulka 4 Parametry p¥irodniho grafitu 280H

Mérny povrch Mérny objem pora Mérny povrch Primér pora [nm]
grafitu [m?%/g] [cm’/g] pori [m?/g]
4,929 0,0,31 12,995 2,539
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SEM MAG: 500 x View field: 415 pn'; VEGA3 TESCAN

WD: 5.07 mm | HiVac 100 pm
SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology

Obr. 19 Grafit 280H p¥i 500X nasobném zvétSeni [autor]

.

N

SEM HV: 5.0 kV

Obr. 20 Grafit 280H pii 5000x nasobném zvétSeni [autor]
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3.1.2 Pojivo

Jako pojivo byl pouzit polyvinyliden-fluorid (PVDF) vyrobce Sigma-Aldrich, pattici
do skupiny termoplastli a vyznacujici se vysokou elektrochemickou a mechanickou odolnosti,
ktery zistava neménny i pii velkém rozsahu teplot. Vyhodou je téZ jeho nenasdkavost a
odolnost vii¢i UV zafeni. Cistota materialu se pohybuje pies 99,5 %.
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Obr. 21 Chemicka struktura PVDF [autor]

Obr. 22 Polyvinyliden flouride (PVDF) [autor]

3.1.3 Rozpoustédlo pro pojivo

Pro pojivo PVDF byl pouzito rozpoustédlo NMP (n-metyl-2-pyrrolidon), které ma
prisvitnou barvu s teplotou varu 204 °C. Jedna se o rozpoustédlo patfici do skupiny
organickych bipolarnich rozpoustédel s obsahem vody mensim nez 0,1 %. Mezi nevyhody
tohoto rozpoustédla patii tékavost, hoflavost a toxicita. Vznikd reakci butyrolaktonu
s metylaminem. Jeho pouziti je rozsifené zvlast¢ v elektrotechnickém a petrochemickém
prumyslu viz Pfiloha 3.

3.14 Zvodivujici slozka

Zvodivujici slozka je amorfni uhlik (carbon black), ktery obaluje jednotliva grafitova
zrnka, ¢imz zpusobuje jejich dobry vzajemny dotyk a také dobry elektricky kontakt
s kolektorem. Jedna se o mikrokrystalicky uhlik, protoze je krystalicky jen ve velmi malém
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meéfitku. Charakteristickou vlastnosti zvodivujici slozky je velky mérny povrch v fadu stovek
m?. Céasteéné jsou tyto malé krystalky schopny pfijmout lithiové ionty ve formovacim cyklu,
avsak v dal$ich nabijecich cyklech se postupné rozpadaji a tuto schopnost ztraceji. Zakladnim
pozadavkem na zvodivujici slozku je jeho CdCistota, nizkd uroven siry a necistot. Pro
elektrodovou smés byla pouzita zvodivujici slozka SUPER C65 firmy TIMCAL Ltd, jejiz
parametry jsou uvedeny v Ptiloha 2.

Obr. 23 Super C65 (carbon black) od firmy TIMCAL Ltd. [autor]

3.1.5 Michani elektrodové smési

Pted vlastnim michanim bylo potfeba pfipravit nastroje, ve kterych byla elektrodova
hmota michana. Laboratorni 1Zicka a vialka byla umyta ¢isticim prostiedkem v teplé vode a
posléze oplachnuta v demineralizované vodé. Po 20 minutich vysousSeni byly nastroje
pfipraveny pro michani elektrodoveé smési. Na vyrobu elektrodové smési bylo potieba navazit
10 % pojiva (PVDF) z celkové hmotnosti elektrodové smési a posléze ho rozpustit v
rozpoustédle (NMP). Rozpoustédlo bylo pipetou umisténo do vialky a pojivo nasypano do
rozpoustédla. Poté byla vialka i s obsahem smési promichavana 48 hodin. K promichané
smesi byla po uplynulé dobé pifidéna zvodivujici slozka SUPER C65 o hmotnosti 10 %
celkové hmotnosti elektrodové smési. Tato smés byla promichavana 72 hodin a poté byla
ptidana aktivni elektrodova hmota v mnozstvi 80 % a promichavana 168 hodin.

3.1.6 NanaSeni elektrodové smési

Kolektor zaporné elektrody predstavuje jednostranné vylesténa meédéna folie o
tloustce 50 um. Médénou folii bylo nutno ocistit izopropyl alkoholem, aby nedoSlo ke
kontaminaci elektrodové smési. Na tuto folii byla nanesena viskdzni elektrodova smés. Takto
nanesena elektrodova smés byla pomoci roztiracich ty¢i, viz Obr. 24 (40 a 150 pm) rozetfena
po celém povrchu médéného kolektoru. Tim byla zajiSténa konzistentni tlouStka po celé
plose. Nanesené elektrodové smési bylo potieba vysusit, a to po dobu 168 hodin pfi
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atmosférickém tlaku a teploté¢ 80 °C. Pti tomto procesu dochéazelo k odparovani rozpoustédla
NMP a vytvrzovani elektrodové smési.
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Obr. 24 Roztiraci ty¢e 40 a 150 pm [autor]

3.1.7 Vysekavani a lisovani elektrod

Vysekavani elektrod prob€hlo pomoci vyse¢niku na Obr. 25. Takto pfipravené
elektrody mély pramér 16 mm a plochu 2,011 cm?. Hmotnost m&déné folie o tloustce 50 pm
a priméru 1 mm byla vypoctena na 21,62 mg. Po vysekani elektrod vyse¢nikem o priméru 16
mm prob¢ehla selekce elektrod a odstranéni elektrod, které byly béhem vysekéavani poSkozeny.
Kazda ze sad elektrod (40 a 150 um) byla posléze rozdélena na tietiny. Tyto sady elektrod
byly poté lisovany pfedem danym tlakem, a to na 800, 2500 a 5000 kg na cm?® po dobu 3
sekund. Lisovanim doslo k optimalizaci povrchu a struktury pfipravenych zapornych elektrod
viz Obr. 26.

Obr. 25 Vyseénik [autor]

3.1.8 Dehydratace elektrod

Posledni fazi v ptipravé elektrod bylo jejich suseni. Pro elektrody je nezadouci jakakoliv
vlhkost. SuSeni probihalo za snizeného tlaku bliziciho se vakuu, a to pti 100 Pa. Za téchto
podminek byly elektrody ponechany 168 hodin, aby bylo dosazeno co nejlepsi dehydratace.
Nasledné byly elektrody umistény do rukavicového boxu s argonovou atmosférou.
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Obr. 26 Zaporna elektroda z grafitu 280H Asbury Carbons [autor]

3.2 Kompletace elektrochemické cely

Pro méfeni byly pouzity T cely na Obr. 27, pti¢emz prava a leva Cast cely byly pouzity
pro katodu a anodu, a horni ¢ast méla pouze tésnici funkci. Cely bylo nutno pied pouZitim
o€istit, omyt horkou vodou se saponatem, demineralizovanou vodou a oplachnou izopropil
alkoholem. Poté bylo nutno celu nechat vysu$it a nasledné pfipravit pro pouziti v
rukavicovém boxu s inertni argonovou atmosférou. Tato pfiprava spocivala v utésnéni matic
tésnici folii (parafilm), a to vse tak, aby nedoslo ke kontaminaci cely, jak béhem manipulace,
tak ani po vyjmuti z argonové atmosféry.

Obr. 27 SloZena T cela pFipravena pro méieni. RozloZena T cela [autor]

Takto ptipravend cela byla umisténa do rukavicového boxu s inertni argonovou
atmosférou, zobrazeném na Obr. 28, kde probihala kompletace elektrochemickych cel. V
boxu, a tedy i v inertni atmosféfe bylo nutno nejdfive vytiznout lithium o priméru 16 mm a
o€istit ho pomoci skalpelu od oxidii a usazenin. Takto vyfiznuté lithium bylo umisténo na
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levou ¢ast cely, na néj byl posléze umistén separator a pomoci pipety bylo na tento separator
vstiiknuto 160 ml elektrolytu LiPFs. Poté byla zméfena hmotnost vybrané elektrody a tato
elektroda byla nasledn¢ umisténa na separator. Poté jiz bylo mozno utésnit T celu tak, aby
doslo k hermetickému utésnéni a po vyjmuti cely z rukavicového boxu nedochéazelo k uniku
argonové atmosféry, coz by znehodnotilo méfeni. Po celou dobu s celami, az do vyjmuti z
boxu, bylo nutno pouzivat rukavice a vyvarovat se jakékoliv kontaminace.

Obr. 28 Rukavicovy box s inertni argonovou atmosférou [autor]

3.3 Postup méreni cely

Po vyjmuti cely z rukavicového argonového boxu byla cela ptipojena na potenciostat-
galvanostat firmy BioLogic (VMP), zobrazeném na Obr. 29 a byla ovéfena spravna
kompletace cely. Pro méfeni a vyhodnoceni dat z VMP byl pouzit software EC - Lab, ktery
umoznuje nastavit vice metod najednou.

Elektrochemicka cela a zaporna elektroda byly postupné podrobeny méfeni a
zkoumani v§emi jiz diive zminénymi metodami OCV, GCPL i nesymetrickou RC.

mg = my —mg, [mg] 11

Mg - hmotnost aktivni elektrodové hmoty [mg]
myz - zmérend hmotnost elektrody [mg]

Mcy - vypoctend hmotnost Cu folie [mg]
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meg. Cteor.

¥ [mA] 12

L =

Mg - hmotnost aktivni elektrodové hmoty [mg]
Creor. - teOreticka kapacita materialu [mA.h.g'l]

X - koeficient udavajici relativni pomér zatézovaciho proudu vzhledem ke kapacite
elektrody (X=10 desetihodinovy proud)

Obr. 29 Potenciostat/galvanostat firmy BioLogic [autor]

Jako prvni byla zvolena metoda OCV, coz je metoda, béhem které nedochazelo k
zadnému pratoku proudu celou. Tato metoda primarné slouzi pro stabilizaci cely a byly
zaznamenany pouze zmény potencidlu napéti na cele. Pro stabilizaci byla zvolena doba 24
hodin, po niz byla spusténa druhd metoda. Touto metodou byla GCPL, a to pro prvni dva
formovaci cykly, pii kterych byla nastavena hodnota nabijeciho a vybijeciho proudu na 0,1 C
vypoctena z rovnice (12). Hodnota tohoto proudu byla vypoétena dle hmotnosti aktivni
elektrodové hmoty z rovnice (11). Béhem téchto prvnich dvou formovacich cyklt doslo k
formovani SEI vrstvy.
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Edit parameters n

File : 40-80(01) RC_09_GCPL.mpr

Parameters :
Electrode surface area : |2,U11 cme v

Characteristic mass : [2.28 mg v

Cancel

Obr. 30 Doplnéni hodnoty plochy elektrody a hmotnosti elektrodové smési [autor]

Pro dal$i méfeni bylo nutno vyhodnotit zaznamenané hodnoty a charakteristiky. Proto,
aby bylo mozno tyto data spravné vyhodnotit, bylo nutné doplnit do programu hmotnost
aktivni elektrodové hmoty a velikost plochy zaporné elektrody, viz Obr. 30. Nasledné bylo
nutno pro spravné urceni nabijeciho a vybijeciho proudu z grafu odecist hodnotu maximalni
vybijeci kapacity druhého cyklu vztazenou na 1 g eclektrodové hmoty dle Obr. 31. Tato

hodnota byla urcujici pro vypocet nové hodnoty nabijeciho a vybijeciho proudu z rovnice
(13).

600
- Nabijeci cyklus Odetteni hodnoty maximalni
vybijeci kapacity [mAh.g™]
- Vybijeci cyklus

500
oo - Prubéh vybijené kapacity
0
£ 400
E
=
g
£ 300
g I
)
2
5 200
E
3
=

100

0 -
0 10 20 30 40 50 60
t[hodiny]

Obr. 31 Graf odecteni hodnoty kapacity vztazené k 1 gramu elektrodové hmoty [autor]

I - nove vypocteny zatézovaci proud [uA]
Cs - hodnota maximalni vybijeci kapacity materidlu odectend z grafu [mAh.g™"]
Mg - hmotnost aktivni elektrodové hmoty [mg]

Kh - koeficient udavajici relativni pomér zatézZovaciho proudu vzhledem ke kapacité
elektrody
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Nasledujici metoda, které byla cela podrobena, bylo GCPL a to pro 10 cykla, pii
nabijecim a taktéz vybijecim proudu 1 C. Posléze byla cela podrobena stabilizacni metodé
OCV po dobu 12 hodin.

Dalsi metoda, které byla cela podrobena, byla nesymetricka Rate-Capability. Pfi této
metod¢ byla hodnota nabijeciho proudu stanovena na 1 C, avSak hodnota vybijeciho proudu
byla ménéna pro kazdé 4 cykly. Pro dikladné provéreni stability zapornych elektrod byly tyto
hodnoty zvoleny v rozmezi od 0,5 C do 4 C, a to konkrétn¢ 0,5 1,2,4,2,1a0,5C.

Posledni zvolenou metodou byla EIS (elektro impedancni spektroskopie), které
slouzila k uréeni difuzniho koeficientu pfirodniho grafitu 280H. Pii této metodé byl
porovnavan difuzni koeficient pfi pln€ nabité a vybité cele, a to pro jak pro vrstvu 40 um, tak
i 150 pum. Zvolené rozmezi frekvence bylo nastaveno od 1 MHz po 100 mHz se zvolenou
amplitudou 10 mV. Souc¢asti méficiho programu EC-lab je i analyza EIS, jenz je na Obr. 32,
ze kterého byl posléze vypocitan po dostate¢ném poctu iteraci Warburguv koeficient. Ten byl
po dosazeni do rovnice (14) nasledné pouzit pro vypocet difuzniho koeficientu. Vypocétené
difuzni koeficienty jsou uvedeny v Tabulka 5. [31] [46] [44] [45] [47] [48] [49]

R2.T?

T 2.A2.n* F* (2. g2 (14)

DLi+

Dii+ - difuzni koeficient lithnych iontii [szs'l]

R - plynovd konstanta (8.314 J.mol™.K™)

T - pracovni teplota (298.15 K)

A - plocha elektrody (2,011 cm?)

n - pocet elektronii na molekulu béhem oxidace (1)
C - koncentrace lithnych iontii (1.10° mol.cm™)

F - Faradayova konstanta (9,648455.10* C.mol™)
) - Warburguv koeficient [Q.s %]

Tabulka 5 Vypoc¢tené difuzni koeficienty

Tlou$t’ka vrstvy [um] | Stav elektrody | Difuzni koeficienty [cm2.s™]
40 Vybita 1,02.10™
40 Nabita 6,52.10™"°
150 Vybita 1,40.10™"
150 Nabita 2,81.10™%°
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Obr. 32 Graf EIS spektra

Prométenim EIS a porovnanim vysledkd u jednotlivych cykli byl zaznamenan vzrist
vnitiniho odporu elektrody. Z toho lze usuzovat, ze béhem formovacich cykli doslo k ristu
vrstvy SEI, a tedy ke vzrstu odporu elektrody. Porovnanim bylo zjisténo, ze v piipadé
elektrody o tloust'ce vrstvy 40 um vzroste vnitini odpor z 21,2 Q (pied formovacimi cykly) na
55,1 Q (po dvou formovacich cyklech). Pro elektrodu tloustky 150 um vzrostl vnitini odpor
elektrody z 9,8 Q (pied formovacimi cykly) na 26,8 Q (po dvou formovacich cyklech), viz

Obr. 33. [46] [48] [50]

50
40
=== E|S - 40 um - po prvnich dvou
— 30 formovacich cyklech
c
E e E|S - 40 um - pfed prvnimi
=1 dvéma formovacimi cykl
£ P YKy
/ \/ EIS - 150 um - po prvnich dvou
/ formovacich cyklech
10 ===E|S - 150 um - pfed prvnimi
\l dvéma formovacimi cykly
0
0 20 40 60 80 100
Re(z) [Q]

Obr. 33 Porovnani EIS spekter pro jednotlivé tloust’ky vrstev elektrodovych materiilu ve vybitém stavu
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4 Vysledky méreni

Jak jiz bylo zminéno v predesl¢ kapitole, pfirodniho grafitu 280H bylo vyrobeno 6 sad
elektrod o dvou riznych vrstvach, které¢ byly lisovany riznym tlakem. Tyto elektrody byly
analyzovany v elektrochemické cele za pouziti zminénych technik. V této kapitole budou
shrnuty a porovnany vysledky ziskané pomoci téchto technik.

V pribéhu méfeni bylo zjiSténo, Ze procentudlni slozeni aktivni elektrodové hmoty
vyrazné ovliviiuje chovani cely béhem zatizeni. Volba slozeni poméru elektrodové hmoty
(80 % - 10 % - 10 %) za urcitych tlakt pravdépodobné nezarucuje dostate¢nou pevnost
zaporné elektrody a vrstvy SEI a dochazi tedy k rozpadu elektrody a ke sniZeni ucinnosti
behem vyssiho proudového zatiZzeni.

4.1 Prirodni grafit 280H - vysledky méreni

Z divodu zptehlednéni jednotlivych vzorkli bylo pouzito oznaceni, kdy prvni &islo
predstavuje tloustku vrstvy v um, druhé ptedstavuje lisovaci tlak v kg/cm2 a tfeti vzorek dané
elektrody. Oznaceni 40-800-V1 piedstavuje vzorek zaporné elektrody tloustky 40 um,
lisovaciho tlaku 800 kg/cm2 a jedna se o prvni vzorek.

4.1.1 Prirodni grafit 280H, 40-800-V1

e Prvni nabijeci cyklus
2,5 - e Prvni vybijeci cyklus
Druhy nabijeci cyklus

2,0 -

s Druhy vybijeci cyklus

Uwe [V]

1,5 -

1,0 -

0,5 -

0,0 T T T T T T T *Sﬂ
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Kapacita [mAh.g1]

Obr. 34 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 40-800-V1
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Tabulka 6 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-800-V1 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijgci Vybijgci Rozdil nabijec_i a vybijeci Ucinnost Nevrat_né
Cyklus kapacita kapacita kapacity %] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] [% [%]
1 393,07 213,09 179,98 54,21 45,79
2 249,63 216,15 33,48 86,59 13,41
3 140,14 115,38 24,76 82,33 17,67
4 119,95 112,74 7,21 93,99 6,01
5 113,69 108,52 517 95,46 4,54
6 107,19 103,00 4,19 96,09 3,91
7 102,79 99,15 3,64 96,46 3,54
8 100,10 96,79 3,31 96,69 3,31
9 93,78 91,20 2,58 97,25 2,75
10 91,17 88,62 2,55 97,20 2,80
11 89,66 87,19 2,47 97,25 2,75
12 87,98 85,67 2,31 97,37 2,63
450
X Nabijeci kapacita
400
— 350 + Vybijeci kapacita
g 300
£, 250 X
£ 200 *
8
=1 150 >_|§ <
X 100 XX X x ox x
50
O T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cislo cyklu

Obr. 35 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 40-800-V1

Z namétenych a vypoctenych hodnot ptrirodniho grafitu 280H 40-800-V1 je patrno, ze
béhem prvniho formovaciho cyklu dosdhla nevratnd kapacita 45,7 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu doslo ke snizeni hodnoty nevratné kapacity na 13,4 %. V nasledujicich
cyklech se ucinnost zvysovala az do hodnoty 97,37 %. Ve dvanactém cyklu dosahla vybijeci
kapacita hodnoty 85,67 mAh.g™.
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Obr. 36 Graf a¢innost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 40-800-V1

Z namé&fenych dat uvedenych v Tabulka 7 je patrné, ze zatizeni elektrody vyssi hodnotou

cv w7

byla zaznamenana ve 25 cyklu, a to 60,69 mAh.g™". Nerovnomérné zatizeni elektrody je
patrné v grafu, viz Obr. 37, v némz je zfeteln¢ vidét pokles kapacity, béhem vyssiho zatizeni.

Tabulka 7 Namé¥eni hodnoty grafitu 280H 40-800-V1 pro RC 0,5-4 C

Cyklus Zgg{i ?tc; ZatéZovaci vybijeci Cyklus Zgg’;ﬂ ?tc; ZatéZzovaci vybijeci
[mAh.g7] proud [C] [mAh.g"] proud [C]
13 78,82 0,5 27 61,84 4
14 77,69 0,5 28 61,16 4
15 76,6 0,5 29 63,56 2
16 74,69 0,5 30 63,57 2
17 72,67 1 31 62,1 2
18 71,59 1 32 62,32 2
19 69,73 1 33 63,34 1
20 69,15 1 34 63,61 1
21 65,96 2 35 63,59 1
22 66,54 2 36 63,78 1
23 64,79 2 37 65,98 0,5
24 65,39 2 38 67,51 0,5
25 60,69 4 39 68,41 0,5
26 61,91 4 40 67,16 0,5
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Obr. 37 Graf zaznamenanych hodnot vybijeci kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 40-800-V1

4.1.2 Prirodni grafit 280H, 40-800-V2

Upe [V]

3,0 -
2,5 -
e Pryni nabijeci cyklus
e Prvni vybijeci cyklus
2,0 -
s Druhy nabijeci cyklus
s Druhy vybijeci cyklus
1,5 A
1,0 A
0,5 -
0,0 T T T T T T T ‘q
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Obr. 38 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 40-800-V2
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Tabulka 8 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-800-V2 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci Ucinnost Nevratna
Cyklus kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] ° [%]
1 409,81 256,91 152,91 62,69 37,31
2 271,27 259,51 11,76 95,66 4,34
3 156,12 152,08 4,04 97,41 2,59
4 144,47 142,35 2,12 98,53 1,47
5 146,24 144,88 1,37 99,07 0,93
6 146,01 145,06 0,95 99,35 0,65
7 143,30 142,64 0,65 99,54 0,46
8 140,86 140,46 0,40 99,72 0,28
9 140,33 140,07 0,25 99,82 0,18
10 139,59 139,43 0,16 99,89 0,11
11 139,48 139,39 0,09 99,93 0,07
12 138,94 138,98 -0,04 100,03 -0,03
450
X Nabijeci kapacita
400
— 350 + Vybijeci kapacita
£ 300
é 250 ¥
£ 200
%
g 150 *oox X X %X % % X % X
* 100
50
O T T T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Cislo cyklu

Obr. 39 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 40-800-V2

Z namétenych a vypoctenych hodnot ptrirodniho grafitu 280H 40-800-V2 je patrno, ze
béhem prvniho formovaciho cyklu dosdhla nevratna kapacita 37,31 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu doSlo ke sniZeni hodnoty nevratné kapacity na 4,34 %.
V nasledujicich cyklech se u¢innost zvySovala, a to aZ do hodnoty 100,03 %, coz Ize vysvétlit

dodate¢nym uvolnovanim lithnych iontl. Ve dvanactém cyklu dosahla vybijeci kapacita
hodnoty 138,98 mAh.g™.
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Obr. 40 Utinnost béhem prvnich 12 cyklii grafitu 280H 40-800-V2

Z namétfenych dat v Tabulka 9 je patrné, Ze zatizeni elektrody vys$s$i hodnotou

cvwr

kapacity bylo dosazeno v 17 cyklu, a to 132,61 mAh.g™. Nejvyssi hodnoty vratné kapacity
bylo pro tuto grafitovou zapornou elektrodu dosazeno béhem zatézovaciho vybijeciho proudu
2 C ve 29 cyklu, a to 158,41 mAh.g™.

Tabulka 9 Naméiené hodnoty grafitu 280H 40-800-V2 pro RC 0,5-4 C

Cyklus Zay;);i ?f; ZatéZovaci vybijeci Cyklus Zgg’;*:: ?tc; ZatéZovaci vybijeci
[mAh.g7] proud [C] [mAh.g"] proud [C]
13 138,54 0,5 27 152,99 4
14 136,77 0,5 28 155,07 4
15 136,14 0,5 29 158,41 2
16 135,58 0,5 30 156,95 2
17 132,61 1 31 156,59 2
18 133,15 1 32 156,96 2
19 133,64 1 33 157,92 1
20 134,11 1 34 156,42 1
21 132,06 2 35 155,88 1
22 135,43 2 36 154,16 1
23 137,03 2 37 153,11 0,5
24 138,26 2 38 148,75 0,5
25 141,87 4 39 146,74 0,5
26 148,95 4 40 145,52 0,5
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Obr. 41 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 40-800-V2
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Obr. 42 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 40-2500-V1
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Tabulka 10 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-2500-V1 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijgci Vybijgci Rozdil nabijec_i a vybijeci Ucinnost Nevrat_né
Cyklus kapacita kapacita kapacity %] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] [% [%]
1 277,81 170,15 107,66 61,25 38,75
2 192,73 171,927 20,80 89,21 10,79
3 139,69 121,68 18,01 87,11 12,89
4 122,77 117 577 95,30 4,70
5 115,54 111,66 3,88 96,64 3,36
6 110,68 107,74 2,94 97,34 2,66
7 107,1 104,72 2,38 97,78 2,22
8 104,34 102,29 2,05 98,04 1,96
9 101,79 100 1,79 98,24 1,76
10 99,59 98,02 1,57 98,42 1,58
11 96,95 95,56 1,39 98,57 1,43
12 95,18 93,9 1,28 98,66 1,34
300 -
N X Nabijeci kapacita
250 -

+ Vybijeci kapacita
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o
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+ X
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Obr. 43 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 40-2500-V1

Z namétenych a vypoctenych hodnot pfirodniho grafitu 280H 40-2500-V1 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu doséhla nevratna kapacita 38,75 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu doslo ke sniZzeni hodnoty nevratné kapacity na 10,79 %. V nasledujicich
cyklech ucinnost rostla, a to az do hodnoty 98,66 %. Ve dvanactém cyklu dosahla vybijeci
kapacita hodnoty 93,9 mAh.g™.
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Obr. 44 U¢innost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 40-2500-V1

Z naméfenych dat uvedenych v Tabulka 11 je patrné, Ze zatizeni elektrody vyssi
hodnotou zatézovaciho vybijeciho proudu zpisobilo pokles vratné kapacity, a to az na
hodnotu 80,12 mAh.g™* v 38 cyklu. Z grafu na Obr. 45 je patrné, Ze hodnota vratné kapacity
postupn klesala, az ve 40 cyklu doséhla vratné kapacity 81,45 mAh.g™.

Tabulka 11 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-2500-V1 pro Rate-Capability 0,5-4C

Cyklus ng);i (;,tc; Zatézovaci vybijeci Cyklus Zg;;‘:; ?tc; Zatézovaci vybijeci
[mAh.g’] proud [C] [mAh.g’] proud [C]
13 109,54 0,5 27 88,65 4
14 109,85 0,5 28 88,37 4
15 111,01 0,5 29 91,37 2
16 111,63 0,5 30 89,45 2
17 111,70 1 31 87,39 2
18 108,40 1 32 85,64 2
19 104,48 1 33 84,44 1
20 101,41 1 34 82,88 1
21 97,05 2 35 81,34 1
22 93,83 2 36 80,51 1
23 90,92 2 37 81 0,5
24 88,25 2 38 80,12 0,5
25 85,71 4 39 80,65 0,5
26 87,67 4 40 81,45 0,5
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Obr. 45 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 40-2500-V1

4.1.4 Prirodni grafit 280H, 40-2500-V2
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Obr. 46 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 40-2500-V2
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Tabulka 12 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-2500-V2 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijgci Vybijgci Rozdil nabijec_i a vybijeci Ucinnost Nevrat_né
Cyklus kapacita kapacita kapacity %] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] [% [%]
1 426,84 252,55 174,29 59,17 40,83
2 292,07 256,93 35,14 87,97 12,03
3 116,012 100,188 15,82 86,36 13,64
4 103,29 98,13 5,16 95,00 5,00
5 100,58 97,24 3,34 96,68 3,32
6 99,77 97,09 2,68 97,31 2,69
7 97,34 95,12 2,22 97,72 2,28
8 96,07 94,16 1,91 98,01 1,99
9 95,03 93,33 1,70 98,21 1,79
10 94,24 92,68 1,56 98,34 1,66
11 93,91 92,48 1,43 98,48 1,52
12 93,35 92,05 1,30 98,61 1,39
450
X Nabijeci kapacita
400
— 350 + Vybijeci kapacita
= 300 x
é 250 +
8 200
8
S 150
X 100 S A
50
O T T T T T T T T T T T 1

Cislo cyklu

Obr. 47 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 40-2500-V2

Z namétenych a vypoctenych hodnot pfirodniho grafitu 280H 40-2500-V2 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu doséhla nevratna kapacita 40,83 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu doslo ke sniZzeni hodnoty nevratné kapacity na 12,03 %. V nasledujicich
cyklech ucinnost rostla, a to az do hodnoty 98,61 %. Ve dvanactém cyklu dosahla vybijeci
kapacita hodnoty 92,05 mAh.g™.
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Obr. 48 Utinnost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 40-2500-V2
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Z tabulky Tabulka 13 je patrné, ze zatizeni elektrody vyssi hodnotou zatézovaciho

cyklus, a to 82,94 mAh.g™.

v

Tabulka 13 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-2500-V2 pro Rate-Capability 0,5-4C

Cyklus ng);‘}: ?tc; ZatéZovaci vybijeci Cyklus Zgg’;% ?tc; ZatéZovaci vybijeci
[mAh.g7] proud [C] [mAh.g"] proud [C]
13 97,95 0,5 27 89,91 4
14 96,49 0,5 28 90,85 4
15 92,65 0,5 29 94,55 2
16 90,61 0,5 30 95,52 2
17 88,49 1 31 95,76 2
18 87,25 1 32 94,99 2
19 86,6 1 33 96,9 1
20 85,89 1 34 93,62 1
21 83,29 2 35 91,64 1
22 84,79 2 36 89,95 1
23 85,95 2 37 90,05 0,5
24 87,84 2 38 87 0,5
25 85,68 4 39 84,6 0,5
26 87,52 4 40 82,94 0,5
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Obr. 49 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 40-2500-V2
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Obr. 50 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 40-5000-V1
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Tabulka 14 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-5000-V1 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci Ucinnost Nevratna
Cyklus kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] ° [%]
1 428,62 173,84 254,78 40,56 59,44
2 235,66 175,85 59,81 74,62 25,38
3 64,963 48,65 16,31 74,89 25,11
4 48,1 40,13 7,97 83,43 16,57
5 43,9 38,16 5,74 86,92 13,08
6 40,93 36,33 4,60 88,76 11,24
7 38,48 34,55 3,93 89,79 10,21
8 35,69 32,4 3,29 90,78 9,22
9 33,35 30,55 2,80 91,60 8,40
10 31,27 28,81 2,46 92,13 7,87
11 29,49 27,33 2,16 92,68 7,32
12 28,36 26,38 1,98 93,02 6,98
500 .
X ijeci i
450 abijeci kapacita
— 400 + Vybijeci kapacita
= 350
<
E 300
E 250 %
"5 200
S +
;{% 150
100
X
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Cislo cyklu

Obr. 51 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 40-5000-V1

Z namétenych a vypoctenych hodnot pfirodniho grafitu 280H 40-5000-V1 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu doséhla nevratna kapacita 59,44 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu dosdhla nevratna kapacita hodnoty 25,38 %, a v nasledujicich cyklech
postupné klesala az k hodnoté 6,98 % pro dvanacty cyklus. Pro tento cyklus dosdhla G¢innost
93,02 %, ale vybijeci kapacita doséhla hodnoty pouze 26,38 mAh.g™.
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Obr. 52 U¢innost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 40-5000-V1

Z naméfenych dat uvedenych v Tabulka 15 je patrné, Ze snizeni vybijeciho proudu na
hodnotu 0,5 C zvysilo vratnou kapacitu, ale s postupnym zvySenim az k hodnoté vybijeciho

v v

ve 28 cyklu, a to 14,19 mAh.g™.

Tabulka 15 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-5000-V1 pro Rate-Capability 0,5-4 C

Cyklus Zay;);‘:: ?f; ZatéZovaci vybijeci Cyklus Zgg’;‘:: ?tc; Zatézovaci vybijeci
[mAh.g’] proud [C] [mAh.g’] proud [C]
13 30,06 0,5 27 14,61 4
14 27,75 0,5 28 14,19 4
15 27,2 0,5 29 16,29 2
16 26,68 0,5 30 16,03 2
17 24,29 1 31 15,59 2
18 23,78 1 32 14,98 2
19 23,34 1 33 16,92 1
20 22,81 1 34 16,48 1
21 19,95 2 35 16,03 1
22 19,34 2 36 15,59 1
23 18,88 2 37 17,62 0,5
24 18,59 2 38 17,08 0,5
25 15,83 4 39 16,71 0,5
26 15,05 4 40 16,32 0,5
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Obr. 53 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 40-5000-V1

4.1.6 Prirodni grafit 280H, 40-5000-V2
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Obr. 54 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 40-5000-V2
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Tabulka 16 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-5000-V2 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci Ucinnost Nevratna
Cyklus kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] ° [%]
1 456,56 184,58 271,98 40,43 59,57
2 256,52 187,73 68,79 73,18 26,82
3 95,34 50,23 45,11 52,69 47,31
4 47,84 40,23 7,61 84,09 15,91
5 43,56 38,05 5,51 87,35 12,65
6 41,06 36,88 4,18 89,82 10,18
7 39,37 35,77 3,60 90,86 9,14
8 37,62 34,41 3,21 91,47 8,53
9 35,44 32,62 2,82 92,04 7,96
10 33,61 31,19 2,42 92,80 7,20
11 31,98 29,76 2,22 93,06 6,94
12 31,09 29,06 2,03 93,47 6,53
500 .
X ijeci it
450 abijeci kapacita
— 400 + Vybijeci kapacita
= 350
<
< 300
£ 250 X
i
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Obr. 55 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 40-5000-V2

Z naméfenych a vypoétenych hodnot pifirodniho grafitu 280H 40-5000-V2 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu dosahla nevratna kapacita 59,57 %, coZ je témé&f totoZzna
hodnota jako u 40-5000-V1. Béhem druhého formovaciho cyklu dosahla nevratna kapacita
hodnoty 26,82 % a v nasledujicich cyklech postupné klesala az k hodnoté 6,53 % pro
dvanacty cyklus. Pro tento cyklus dosdhla ucinnost 93,47 %, vybijeci kapacita dosdhla
hodnoty 29,06 mAh.g™.
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Obr. 56 U¢innost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 40-5000-V2

Z namétenych dat uvedenych v Tabulka 17 je patrné, Ze postupné zvySovani vybijeciho
proudu az na hodnotu 4 C hodnota vratné kapacity klesala. Nejnizs§i hodnoty vratné kapacity
bylo dosazeno ve 28 cyklu, a to 14,48 mAh.g™.

Tabulka 17 Naméfené hodnoty grafitu 280H 40-5000-V2 pro Rate-Capability 0,5-4C

Cyklus :g;);iff; ZatéZovaci nabijeci Cyklus :;;’;{jtc; Zatézovaci nabijeci
[mAh.g"] proud [C] [mAh.g7] proud [C]
13 31,96 0,5 27 14,89 4
14 28,87 0,5 28 14,48 4
15 28,11 0,5 29 16,54 2
16 27,63 0,5 30 16,21 2
17 24,93 1 31 15,71 2
18 24,42 1 32 15,09 2
19 23,88 1 33 17,26 1
20 23,26 1 34 16,99 1
21 20,37 2 35 16,63 1
22 19,8 2 36 16,16 1
23 19,24 2 37 18,56 0,5
24 18,92 2 38 18,2 0,5
25 16,1 4 39 17,73 0,5
26 15,36 4 40 17,58 0,5
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Obr. 57 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 40-5000-V2

4.1.7 Prirodni grafit 280H, 150-800-V1
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Obr. 58 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 150-800-V1
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Tabulka 18 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-800-V1 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijgci Vybijgci Rozdil nabijec_i a vybijeci Ucinnost Nevrat_né
Cyklus kapacita kapacita kapacity %] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] [% [%]
1 263,7 216,48 47,22 82,09 17,91
2 206,34 207,62 -1,28 100,62 -0,62
3 67,96 57,67 10,29 84,86 15,14
4 60,02 58,52 1,50 97,50 2,50
5 60,12 59,42 0,70 98,84 1,16
6 59,86 59,46 0,40 99,33 0,67
7 59,96 59,76 0,20 99,67 0,33
8 60,49 60,38 0,11 99,82 0,18
9 61,26 61,21 0,05 99,92 0,08
10 62,18 62,19 -0,01 100,02 -0,02
11 63,39 63,38 0,01 99,98 0,02
12 63,69 63,7 -0,01 100,02 -0,02
300 -
] X Nabijeci kapacita
250 E + Vybijeci kapacita
200 - A
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Obr. 59 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 150-800-V1

Z namétenych a vypoctenych hodnot pfirodniho grafitu 280H 150-800-V1 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu doséhla nevratna kapacita 17,91 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu byla zméfena nevratna kapacita -0,62 %, coz lze vysvétlit dodatecnym
uvoliiovanim lithnych iontd, ¢imZ byla uc¢innost 100,62 %. Tato skutecnost se opakovala i v
10, 11 a 12 cyklu. V dvanactém cyklu dosahla vybijeci kapacita hodnoty 63,7 mAh.g™.
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Obr. 60 Utinnost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 150-800-V1
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Z naméfenych dat uvedenych v Tabulka 19 je patrné, Ze zatizeni elektrody vyssi

hodnota vratné kapacity byla zaznamenana ve 21 cyklu, a to 56,1 mAh.g™.

Cvwr

Tabulka 19 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-800-V1 pro Rate-Capability 0,5-4 C

Cyklus Zg;;i ?tc; ZatéZovaci nabijeci Cyklus ng;{; ?tc; ZatéZovaci nabijeci
[mAh.g’] proud [mAh.g7] proud
13 63,59 0,5 27 62,51 4
14 62,45 0,5 28 63,7 4
15 62,1 0,5 29 67,06 2
16 61,66 0,5 30 67,09 2
17 57,23 1 31 67,22 2
18 58,16 1 32 67,04 2
19 58,82 1 33 70,48 1
20 59,16 1 34 68,61 1
21 56,1 2 35 67,61 1
22 58,64 2 36 65,89 1
23 60,3 2 37 68,43 0,5
24 61,62 2 38 63,75 0,5
25 59,94 4 39 61,35 0,5
26 61,32 4 40 59,81 0,5
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Obr. 61 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 150-800-V1

Piirodni grafit 280H, 150-800-V2
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Obr. 62 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 150-800-V2
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Tabulka 20 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-800-V2 pro prvnich 12 cykla GCPL

Nabijgci Vybijgci Rozdil nabijec_i a vybijeci Ucinnost Nevrat_né
Cyklus kapacita kapacita kapacity %] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] [% [%]
1 371,754 178,966 192,79 48,14 51,86
2 225,25 178,132 47,12 79,08 20,92
3 54,62 30,333 24,29 55,53 44,47
4 25,95 21,56 4,39 83,08 16,92
5 22,18 19,28 2,90 86,93 13,07
6 20,95 18,55 2,40 88,54 11,46
7 20,18 18,08 2,10 89,59 10,41
8 19,95 18,04 1,91 90,43 9,57
9 19,89 18,05 1,84 90,75 9,25
10 19,45 17,74 1,71 91,21 8,79
11 19,19 17,56 1,63 91,51 8,49
12 18,93 17,36 1,57 91,71 8,29
400
X Nabijeci kapacita
350
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Obr. 63 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 150-800-V2

Z namétenych a vypoctenych hodnot pfirodniho grafitu 280H 150-800-V2 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu dosahla nevratna kapacita 51,86 %. Behem druhého
formovaciho cyklu dosahla nevratna kapacita hodnoty 20,92 %, a v nasledujicich cyklech
postupné klesala az k hodnoté 8,29 % pro dvanacty cyklus. Pro tento cyklus dosdhla
uinnost 93,02 % a vybijeci kapacita dosahla hodnoty 17,36 mAh.g™.
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Obr. 64 Utinnost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 150-800-V2
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Z naméfenych dat uvedenych v Tabulka 21 je patrné, Ze zatizeni elektrody vyssi
hodnotou zatézovaciho vybijecitho proudu zplsobilo vyraznéj$i pokles kapacity. Nejnizsi
hodnota vybijeci kapacity byla zaznamenana ve 28 cyklu, a to 8,84 mAh.g™.

Tabulka 21 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-800-VV2 pro Rate-Capability 0,5-4 C

Cyklus Zg;;i ?tc; ZatéZovaci nabijeci Cyklus ng;{; ?tc; ZatéZovaci nabijeci
[mAh.g"] proud [mAh.g7] proud
13 19,59 0,5 27 9,12 4
14 14,28 0,5 28 8,84 4
15 13,54 0,5 29 9,73 2
16 13,35 0,5 30 9,83 2
17 12,73 1 31 9,82 2
18 12,02 1 32 9,81 2
19 11,88 1 33 10,66 1
20 11,96 1 34 10,93 1
21 11,15 2 35 10,94 1
22 10,84 2 36 10,96 1
23 10,75 2 37 11,98 0,5
24 10,75 2 38 12,07 0,5
25 9,94 4 39 11,89 0,5
26 9,43 4 40 11,76 0,5
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Obr. 65 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 150-800-V2

4.1.9 Prirodni grafit 280H, 150-2500-V1
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Obr. 66 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu 280H 150-2500-V1
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Tabulka 22 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-2500-V1 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijeci Vybijeci Rozdil nabijeci a vybijeci Ucinnost Nevratna
Cyklus kapacita kapacita kapacity [%] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] ° [%]
1 355,30 218,26 137,04 61,43 38,57
2 246,76 220,99 25,77 89,56 10,44
3 148,72 130,88 17,84 88,01 11,99
4 121,77 115,92 5,85 95,20 4,80
5 116,76 112,22 4,53 96,12 3,88
6 106,69 103,41 3,28 96,93 3,07
7 100,95 98,31 2,64 97,39 2,61
8 97,63 95,37 2,26 97,68 2,32
9 95,74 93,62 2,11 97,79 2,21
10 93,90 92,02 1,88 98,00 2,00
11 90,60 88,91 1,69 98,13 1,87
12 89,69 88,13 1,56 98,26 1,74
400
X Nabijeci kapacita
350
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Obr. 67 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 150-2500-V1

Z namétenych a vypoctenych hodnot ptirodniho grafitu 280H-150-2500-V1 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu doséhla nevratna kapacita 38,57 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu doslo ke sniZeni hodnoty nevratné kapacity na 10,44 %. V nasledujicich
cyklech ucinnost rostla, a to az do hodnoty 98,26 %. Ve dvanactém cyklu dosahla vybijeci
kapacita hodnoty 88,13 mAh.g™.
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Obr. 68 Utinnost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 150-2500-V1

Z namétfenych dat uvedenych v Tabulka 23 je patrné, Ze zatizeni elektrody vyssi
hodnotou zatézovaciho vybijeciho proudu zptsobilo nartst vratné kapacity. Nejnizsi hodnota
vratné kapacity byla zaznamenana ve 21 cyklu, a to 75,87 mAh.g'1. Nejvyssi vratné kapacity
bylo dosazeno ve 29 cyklu, a to hodnotou 104,75 mAh.g™.

Tabulka 23 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-2500-V1 pro Rate-Capability 0,5-4 C

Cyklus Zg;;i ?tc; ZatéZovaci nabijeci Cyklus ng;{; ?tc; ZatéZovaci nabijeci
[mAh.g’] proud [C] [MAh.g’] proud [C]
13 87,28 0,5 27 104,42 4
14 84,92 0,5 28 103,58 4
15 83,40 0,5 29 104,75 2
16 81,48 0,5 30 103,17 2
17 78,47 1 31 101,93 2
18 78,50 1 32 100,01 2
19 77,99 1 33 100,68 1
20 77,74 1 34 100,22 1
21 75,87 2 35 98,19 1
22 78,74 2 36 96,94 1
23 79,98 2 37 98,61 0,5
24 80,58 2 38 97,57 0,5
25 78,67 4 39 92,82 0,5
26 92,40 4 40 87,75 0,5
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Obr. 69 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 150-2500-V1

4.1.10 Prirodni grafit 280H, 150-2500-V2
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Obr. 70 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 150-2500-V2
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Tabulka 24 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-2500-V2 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijgci Vybijgci Rozdil nabijec_i a vybijeci Ucinnost Nevrat_né
Cyklus kapacita kapacita kapacity %] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] [% [%]
1 337,13 207,06 130,07 61,42 38,58
2 234,21 204,18 30,03 87,18 12,82
3 124,32 104,29 20,03 83,89 16,11
4 94,89 89,14 5,75 93,94 6,06
5 88,86 84,79 4,07 95,42 4,58
6 83,73 80,54 3,19 96,19 3,81
7 82,09 79,26 2,83 96,55 3,45
8 79,47 76,93 2,54 96,80 3,20
9 76,54 74,29 2,25 97,06 2,94
10 75,06 73,01 2,05 97,27 2,73
11 73,57 71,67 1,90 97,42 2,58
12 71,91 70,19 1,72 97,61 2,39
400
X Nabijeci kapacita
350
+ Vybijeci kapacita
=300 ot fapect
o
2 250 >
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Obr. 71 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 150-2500-V2

Z namétenych a vypoétenych hodnot ptirodniho grafitu 280H-150-2500-V2 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu dosahla nevratnd kapacita 38,58 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu doslo ke sniZzeni hodnoty nevratné kapacity na 12,82 %. V nasledujicich
cyklech ucinnost rostla, a to azZ do hodnoty 97,61 %. Ve dvanactém cyklu dosahla vybijeci
kapacita hodnoty 70,19 mAh.g™.
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Obr. 72 Utinnost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 150-2500-V2

Z namétfenych dat uvedenych v Tabulka 25 je patrné, Ze zatizeni elektrody vyssi

v

hodnota kapacity byla zaznamenana ve 39 cyklu, a to 57,84 mAh.g™. Nejvyssi vratné kapacity
bylo dosazeno ve 13 cyklu, a to hodnotou 69,58 mAh.g™.

Tabulka 25 Naméfeni hodnoty grafitu 280H 150-2500-V2 pro Rate-Capability 0,5-4 C

Cyklus ng);i (;,tc; Zatéiovacé vybijeci Cyklus Zg;;‘:; ?tc; Zatéiovacdl' vgbij eci
[mAh.g7] proud [C] [mAh.g"] proud [C]
13 69,58 0,5 27 59,68 4
14 69,56 0,5 28 59,99 4
15 67,83 0,5 29 61,61 2
16 66,03 0,5 30 60,96 2
17 63,74 1 31 60,36 2
18 63,15 1 32 59,64 2
19 62,96 1 33 61,11 1
20 62,04 1 34 60,02 1
21 59,55 2 35 59,33 1
22 59,7 2 36 58,59 1
23 59,94 2 37 59,67 0,5
24 60,04 2 38 58,78 0,5
25 58,25 4 39 57,84 0,5
26 59,52 4 40 58,35 0,5
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Obr. 73 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 150-2500-V2

4.1.11 Prirodni grafit 280H, 150-5000-V1
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Obr. 74 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu 280H 150-5000-V1
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Tabulka 26 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-5000-V1 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijgci Vybijgci Rozdil nabijec_i a vybijeci Ucinnost Nevrat_né
Cyklus kapacita kapacita kapacity %] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] [% [%]
1 297,39 230,44 66,95 77,49 22,51
2 237,69 229,70 7,99 96,64 3,36
3 100,04 100,02 0,02 99,98 0,02
4 99,30 99,26 0,04 99,96 0,04
5 101,98 101,73 0,25 99,75 0,25
6 100,94 100,70 0,24 99,76 0,24
7 98,05 97,87 0,18 99,82 0,18
8 95,18 95,08 0,10 99,89 0,11
9 93,64 93,6 0,04 99,96 0,04
10 92,58 92,56 0,02 99,98 0,02
11 92,08 92,09 -0,01 100,01 -0,01
12 91,08 91,19 -0,11 100,12 -0,12
350 -
] X Nabijeci kapacita
300 3
—_ . + Vybijeci kapacita
g_; 250 1 X
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Obr. 75 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 150-5000-V1

Z naméfenych a vypocétenych hodnot ptirodniho grafitu 280H 150-5000-V1 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu doséhla nevratna kapacita 22,51 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu doslo k vyraznému snizeni hodnoty nevratné kapacity na 3,36 %. Bé¢hem
11 cyklu byla zméfena ucinnost 100,01 %, a béhem 12 cyklu 100,12%. Tuto skutecnost Ize
vysvétlit dodate€nym uvoliiovanim lithnych iontd. Ve dvanactém cyklu dosdhla vybijeci
kapacita hodnoty 91,19 mAh.g™.
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Obr. 76 Utinnost b&éhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 150-5000-V1

Z naméfenych dat uvedenych v Tabulka 27 je patrné, Ze zatizeni elektrody vyssi
hodnotou zatézovaciho vybijeciho proudu nezptisobilo vyrazngjsi pokles vratné kapacity.

Cv v

v

na Obr. 77 je patrné, Zze pii dosaZeni nejniz$i hodnoty vratné kapacity pro 2 C vykazovala
nasledné zaporna elektroda pii zatizeni hodnotou vybijeciho proudu 4 C zvySeni vratné
kapacity. Nejvyssi vratné kapacity bylo dosazeno ve 33 cyklu, a to 99,34 mAh.g™,

Tabulka 27 Naméfeni hodnoty grafitu 280H 150-5000-V1 pro Rate-Capability 0,5-4 C

Cyklus :g;’;i ?tc; ZatéZovaci nabijeci Cyklus :;g’;{: ?tc; ZatéZovaci nabijeci
[mAh.g"] proud [C] [mAh.g7] proud [C]
13 96,61 0,5 27 93,63 4
14 95,58 0,5 28 94,87 4
15 94,78 0,5 29 98,08 2
16 95,65 0,5 30 97,42 2
17 91,94 1 31 96,82 2
18 89,94 1 32 97,26 2
19 87,44 1 33 99,34 1
20 85,57 1 34 97,61 1
21 83,6 2 35 96,99 1
22 87,92 2 36 96,32 1
23 89,68 2 37 97,41 0,5
24 90,99 2 38 94,86 0,5
25 89,28 4 39 93,4 0,5
26 91,86 4 40 92,02 0,5
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Obr. 77 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 150-5000-V1

4.1.12 Prirodni grafit 280H, 150-5000-V2
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Obr. 78 Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pFirodniho grafitu 280H 150-5000-V2
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Tabulka 28 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-5000-V2 pro prvnich 12 cykli GCPL

Nabijgci Vybijgci Rozdil nabijec_i a vybijeci Ucinnost Nevrat_né
Cyklus kapacita kapacita kapacity %] kapacita
[mAh.g™] [mAh.g™] [mAh.g™] [% [%]
1 347,655 252,147 95,51 72,53 27,47
2 275,67 256,586 19,08 93,08 6,92
3 44,97 44,54 0,43 99,04 0,96
4 44,75 44,08 0,67 98,50 1,50
5 42,86 42,37 0,49 98,86 1,14
6 42,32 41,89 0,43 98,98 1,02
7 42,5 42,05 0,45 98,94 1,06
8 42,36 41,94 0,42 99,01 0,99
9 42,64 42,21 0,43 98,99 1,01
10 42,33 41,92 0,41 99,03 0,97
11 41,64 41,3 0,34 99,18 0,82
12 40,97 40,59 0,38 99,07 0,93
400
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Obr. 79 Graf vyvoje nabijeci a vybijeci kapacity pro prvnich 12 cykla grafitu 280H 150-5000-V2

Z naméfenych a vypocétenych hodnot ptirodniho grafitu 280H 150-5000-V2 je patrno,
ze béhem prvniho formovaciho cyklu doséhla nevratna kapacita 27,47 %. Béhem druhého
formovaciho cyklu doSlo k vyraznému sniZeni hodnoty nevratné kapacity na 6,92 %. V
nasledujicich cyklech ucinnost rostla, a to az do hodnoty 99,07 %, prol2 cyklus. Ve
dvanactém cyklu dosahla vybijeci kapacita hodnoty 40,59 mAh.g™.
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Obr. 80 Utinnost béhem prvnich 12 cykli grafitu 280H 150-5000-V2

Z naméfenych dat uvedenych v Tabulka 29 je patrné, Ze zatizeni elektrody vyssi
hodnotou zatézovaciho vybijeciho proudu nezptisobilo vyrazngjsi pokles vratné kapacity.

Cv v

vratné kapacity bylo dosazeno ve 37 cyklu, a to 46,72 mAh.g™.

Tabulka 29 Naméfené hodnoty grafitu 280H 150-5000-V2 pro Rate-Capability 0,5-4 C

Cyklus :g;’;i ?tc; ZatéZovaci nabijeci Cyklus :;g’;{: ?tc; ZatéZovaci nabijeci
[mAh.g"] proud [C] [mAh.g7] proud [C]
13 43,16 0,5 27 37,89 4
14 42,59 0,5 28 38,79 4
15 41,73 0,5 29 43,59 2
16 41,15 0,5 30 43,49 2
17 38,62 1 31 43,68 2
18 38,18 1 32 43,81 2
19 37,91 1 33 46,46 1
20 37,95 1 34 45,68 1
21 35,69 2 35 45,42 1
22 36,78 2 36 45,29 1
23 37,71 2 37 46,72 0,5
24 38,55 2 38 44,63 0,5
25 3541 4 39 43,23 0,5
26 36,76 4 40 41,94 0,5
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Obr. 81 Graf zaznamenanych hodnot kapacity béhem nesymetrické RC grafitu 280H 150-5000-V2
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5 Zhodnoceni vysledki

Jednotlivé vzorky ptirodniho grafitu 280H Ize porovnavat z nékolika hledisek. Tato
prace byla zaméfena na porovnani jednotlivych vzorkli z pohledu nevratné kapacity, vratné
kapacity, u¢innosti, a to jak béhem stabilni zatéze, tak i nesymetrické RC. DalSim dulezitym
ukazatelem, jenz byl porovnan, byl cyklus, ve kterém byla dosaZena vyssi nez 99 % ucinnost.
Méteni bylo podrobeno 6 sad elektrod z ptirodniho grafitu 280H o rizném lisovacim tlaku a
tloustce elektrodové hmoty. V kazdé ze sad byly prométeny vzdy dveé zaporné elektrody a
dosazené vysledky byly zhodnoceny.

5.1 Zhodnoceni jednotlivych vzorki

Jednotlivé vzorky zapornych elektrod ze stejné sady byly vzajemné porovnany a
vyhodnoceny. Vzorek zaporné elektrody, jehoz charakteristiky a parametry byly lepsi, byl
nasledné porovnavan s ostatnimi takto vybranymi vzorky.

5.1.1 Zhodnoceni grafitu 280H 40-800

Charakteristiky vzorkt zapornych elektrod ptfirodniho grafitu 280H 40-800 jsou
zobrazeny pro vzorek V1 na Obr. 34, Obr. 35, Obr. 36, Obr. 37 a charakteristiky vzorku
oznaceného V2 jsou zobrazeny na Obr. 38, Obr. 39, Obr. 40, Obr. 41. Tabulka 6 a Tabulka 7
uvadi ziskané a vypoctené hodnoty pro vzorek V1, a Tabulka 8 a Tabulka 9 pro vzorek V2.
Oba vzorky vykazaly béhem méteni rozdilné vlastnosti, a to z pohledu nevratné kapacity
béhem prvnich dvanacti cyklt i G¢innosti. Z pohledu vybijeci kapacity ve 12 cyklu byla u
vzorku V1 naméfena vyrazné niz$i vybijeci kapacita. Nevratna kapacity byla v prvnim cyklu
pro V1 - 45,79 % a pro V2 - 37,31 %. Vybijeci kapacita ve 12 cyklu byla pro vzorek V1 -
85,67 mAh.g™t apro V2 - 138,98 mAh.g™. Z pohledu uginnosti dosahl pouze vzorek V2
ucinnosti 99 %, a to béhem 5 cyklu. Ve 12 cyklu dosahla uc¢innost pro vzorek V1 98,66 % a
vzorek V2 100,03 %. Uginnost 100,03 % vzorku V2 lze vysvétlit dodate¢nym uvolnénim
lithnych iontt, ale pravdépodobnéji vzhledem k ti¢innosti v 11 cyklu (99,93 %) lze
piedpokladat, ze Gi€innost zaporné elektrody byla 100 %.

Oba vzorky zapornych elektrod byly posléze podrobeny metodé nesymetrické RC,
béhem niz byla ovéfovana jejich stabilita vy$§imi hodnotami zatéZovaciho vybijeciho proudu.
U obou vzorkti zapornych elektrod Ize pozorovat rozdilny pribéh charakteristik, taktéz
rozdilné hodnoty vratné kapacity. NejnizS§i hodnoty vratné kapacity bylo u vzorku V1
dosazeno pii zatizeni vybijeciho proudu 4 C (25 cyklus), a to hodnotou 60,69 mAh.g™.
2 C (21 cyklus), a to hodnotou 132,06 mAh.g™ . V poslednim 40 cyklu dosahla vybijeci
kapacita pro vzorek V1 hodnoty 67,16 mAh.g™*, a vzorek V2 hodnoty 145,52 mAh.g™.
Vzorek zaporné grafitové elektrody V2 vykazoval pii vybijeni vyssi hodnotou vybijeciho
proudu vzrastajici vratnou kapacitu. Ze ziskanych dat je patrné, ze lepSich parametrit dosahuje
vzorek V2 oproti vzorku V1, a to ve vSech sledovanych parametrech. Z tohoto divodu budou
data vzorku zaporné elektrody 280H 40-800-V2 porovnavany s ostatnimi vybranymi vzorky.
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5.1.2 Zhodnoceni grafitu 280H 40-2500

Charakteristiky vzorki zapornych elektrod piirodniho grafitu 280H 40-2500 jsou
zobrazeny pro vzorek V1 na Obr. 42, Obr. 43, Obr. 44, Obr. 45 a charakteristiky vzorku
oznaceného V2 jsou zobrazeny na Obr. 46, Obr. 47, Obr. 48, Obr. 49. Tabulka 10 a Tabulka
11 uvadi ziskané a vypoctené hodnoty pro vzorek V1, a Tabulka 12 a Tabulka 13 pro vzorek
V2. Oba vzorky vykazaly béhem méteni podobné vlastnosti, a to z pohledu nevratné kapacity
béhem prvnich dvanacti cykla i G¢innosti. Z pohledu vybijeci kapacity ve 12 cyklu vsak u
vzorku V2 byla naméfena nizsi vybijeci kapacita. Nevratna kapacity byla v prvnim cyklu pro
V1 - 38,75 % a pro V2 - 40,83 %. Vybijeci kapacita ve 12 cyklu byla pro vzorek V1 - 93,9
mAh.g™ a pro V2 - 92,05 mAh.g". Z pohledu u¢innosti nedosdhl ani jeden ze vzorki
ucinnosti 99 %, avSak oba dosahovaly béhem vSech cyklii téméf shodnych hodnot. Ve 12
cyklu dosahla Géinnost pro vzorek V1 98,66 % a vzorek V2 98,61 %.

Oba vzorky zapornych elektrod byly posléze podrobeny metodé nesymetrické RC,
b&hem niz byla ovéfovana jejich stabilita vy$§imi hodnotami zatéZovaciho vybijeciho proudu.
U obou zapornych elektrod I1ze pozorovat podobny pribéh charakteristik, ale pro jiné hodnoty
vratné kapacity. Nejnizs$i hodnoty vratné kapacity bylo u vzorku V1 dosazeno pii zatizeni
vybijeciho proudu 0,5 C (38 cyklus), a to hodnotou 80,12 mAh.g™". Nejnizsi hodnoty vratné
kapacity bylo pro vzorek V2 dosazeno pii zatizeni vybijeciho proudu 0,5 C (40 cyklus), a to
hodnotou 82,94 mAh.g™. V poslednim 40 cyklu dosahla vybijeci kapacita pro vzorek V1
hodnoty 81,45 mAh.g™. Ze ziskanych dat je patrné, Ze lepsich parametri dosahuje vzorek V1
oproti vzorku V2, a to ve vSech sledovanych parametrech. Z tohoto diivodu budou tedy data
vzorku zaporné elektrody 280H 400-2500-V1 porovnavany s ostatnimi vybranymi vzorky.

5.1.3 Zhodnoceni grafitu 280H 40-5000

Charakteristiky vzorkli zapornych elektrod piirodniho grafitu 280H 40-5000 jsou
zobrazeny pro vzorek V1 na Obr. 50, Obr. 51, Obr. 52, Obr. 53 a charakteristiky vzorku
oznaceného V2 jsou zobrazeny na Obr. 54, Obr. 55, Obr. 56, Obr. 57. Tabulka 14 a Tabulka
15 uvadi ziskané a vypoctené hodnoty pro vzorek V1, a Tabulka 16 a Tabulka 17 pro vzorek
V2. Oba vzorky vykazaly béhem méteni podobné vlastnosti, a to z pohledu nevratné kapacity
béhem prvnich dvanacti cykli i u¢innosti. Z pohledu vybijeci kapacity ve 12 cyklu vSak u
vzorku V1 byla naméfena nizsi vybijeci kapacita. Nevratna kapacita byla v prvnim cyklu pro
V1 -59,44 % a pro V2 - 59,57 %. Vybijeci kapacita ve 12 cyklu byla pro vzorek V1 - 26,38
mAh.g™ a pro V2 - 29,06 mAh.g?. Z pohledu tginnosti nedosahl ani jeden ze vzorki
ucinnosti 99 %, avsak oba dosahovaly béhem vsech cykli téméf shodnych hodnot. Ve 12
cyklu dosahla aéinnost pro vzorek V1 93,02 % a vzorek V2 93,47 %.

Oba vzorky zapornych elektrod byly posléze podrobeny metodé nesymetrické RC,
béhem niz byla ovéfovana jejich stabilita vy$$imi hodnotami zatéZzovaciho vybijeciho proudu.
U obou zapornych elektrod 1ze pozorovat podobny pribéh charakteristik a podobné hodnoty
vratné kapacity. Nejniz§i hodnoty vratné kapacity bylo u vzorku V1 dosaZzeno pfi zatizeni
vybijeciho proudu 4 C (28 cyklus), a to hodnotou 14,19 mAh.g™. Nejnizsi hodnoty vratné
kapacity bylo pro vzorek V2 dosazeno pii zatizeni vybijeciho proudu 4 C (28 cyklus), a to
hodnotou 14,48 mAh.g™. V poslednim 40 cyklu dosahla vybijeci kapacita pro vzorek V1
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hodnoty 16,32 mAh.g™ a vzorek V2 hodnoty 17,58 mAh.g™. Vzhledem k rychlosti, pfi niz
dochéazelo k jednotlivym nabijecim a vybijecim cyklim, lze usuzovat, ze se vzrustajicim
poctem cyklii a pii pouZiti lisovaciho tlaku 5000 kg/cm? a tloustky aktivni elektrodové hmoty
40 um doslo pravdépodobné k postupnému rozpadu zapornych elektrod. Ze ziskanych dat je
patrné, ze oba vzorky vykazuji podobné hodnoty namétfenych a vypoctenych hodnot.
Nepatrné lepsich hodnot dosahuje vzorek V2 oproti vzorku V1. Z tohoto diivodu budou data
vzorku zaporné elektrody 280H 40-5000-V2 porovnavany s ostatnimi vybranymi vzorky.

5.14 Zhodnoceni grafitu 280H 150-800

Charakteristiky vzorka zapornych elektrod ptirodniho grafitu 280H 150-800 jsou
zobrazeny pro vzorek V1 na Obr. 58, Obr. 59, Obr. 60, Obr. 61 a charakteristiky vzorku
ozna¢eného V2 jsou zobrazeny na Obr. 62, Obr. 63, Obr. 64, Obr. 65. Tabulka 20 a Tabulka
21 uvadi ziskané a vypoctené hodnoty pro vzorek V1, a Tabulka 20 a Tabulka 21 pro vzorek
V2. Oba vzorky vykazaly béhem méfeni rozdilné vlastnosti, a to z pohledu nevratné kapacity
b&hem prvnich dvanacti cykld, G¢innosti 1 vybijeci kapacity. Z pohledu vybijeci kapacity ve
12 cyklu vSak u vzorku V1 byla naméfena vyssi vybijeci kapacita. Nevratna kapacita byla v
prvnim cyklu pro V1 - 17,91 % a pro V2 - 51,86 %. Vybijeci kapacita ve 12 cyklu byla pro
vzorek V1 - 63,7 mAh.g* a pro V2 - 17,36 mAh.g™. Z pohledu u¢innosti dosahl vzorek V1
vy$$i nez 99 % ucinnosti ve druhém cyklu a vzorek V2 této G¢innosti nedosdhl béhem
zadného z cykli. Ve 12 cyklu dosdhla ucinnost pro vzorek V1 100,02 %, coz lze vysvétlit
dodateénym uvolnovanim lithnych ionti, a vzorek V2 91,71 %.

Oba vzorky zapornych elektrod byly posléze podrobeny metodé nesymetrické RC,
behem niz byla ovétovana jejich stabilita vy$§imi hodnotami zatézovaciho vybijeciho proudu.
U obou zapornych elektrod lze pozorovat rozdilny pribéh charakteristik a rozdilné hodnoty
vratné kapacity. Nejniz$i hodnoty vratné kapacity bylo u vzorku V1 dosazeno pii zatizeni
vybijeciho proudu 2 C (21 cyklus), a to hodnotou 56,1 mAh.g™. Nejnizsi hodnoty vratné
kapacity bylo pro vzorek V2 bylo dosazeno pii zatiZzeni vybijeciho proudu 4 C (28 cyklus), a
to hodnotou 8,84 mAh.g™. V poslednim 40 cyklu dosahla vybijeci kapacita pro vzorek V1
hodnoty 59,81 mAh.g™ a vzorek V2 hodnoty 11,76 mAh.g™. Vzhledem k rychlosti, s niz
dochézelo k jednotlivym nabijecim a vybijecim cyklim, Ize usuzovat, ze u vzorku V2 doslo
pravdépodobné k postupnému rozpadu zaporné elektrody. Ze ziskanych dat je patrné, ze oba
vzorky vykazuji podobné hodnoty naméfenych a vypoctenych hodnot. LepSich hodnot
dosahuje vzorek V1 oproti vzorku V2. Z tohoto diivodu budou data vzorku zaporné elektrody
280H 150-800-V1 porovnavany s ostatnimi vybranymi vzorky.

5.1.5 Zhodnoceni grafitu 280H 150-2500

Charakteristiky vzorki zapornych elektrod pfirodniho grafitu 280H 150-2500 jsou
zobrazeny pro vzorek V1 na Obr. 66, Obr. 67, Obr. 68, Obr. 69 a charakteristiky vzorku
oznaceného V2 jsou zobrazeny na Obr. 70, Obr. 71, Obr. 72, Obr. 73. Tabulka 22 a Tabulka
23 uvadi ziskané a vypoctené hodnoty pro vzorek V1, a Tabulka 24 a Tabulka 25 pro vzorek
V2. Oba vzorky vykazaly béhem méfeni podobné vlastnosti, a to z pohledu nevratné kapacity
béhem prvnich dvandcti cykll i G¢innosti. Z pohledu vybijeci kapacity ve 12 cyklu vSak u
vzorku V2 byla namétena niz$i vybijeci kapacita. Nevratna kapacita byla v prvnim cyklu pro
V1 - 38,57 % a pro V2 - 38,58 %. Vybijeci kapacita ve 12 cyklu byla pro vzorek V1 - 88,13
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mAh.g* a pro V2 - 70,19 mAh.g™. Z pohledu G&innosti nedosahl ani jeden ze vzorkd 99 %
ucinnosti. Ve 12 cyklu dosahla G¢innost pro vzorek V1 98,26 % a vzorek V2 97,61 %.

Oba vzorky zapornych elektrod byly posléze podrobeny metodé nesymetrické RC,
béhem niz byla ovéfovana jejich stabilita vy$simi hodnotami zatézovaciho vybijeciho proudu.
U obou zapornych elektrod lze pozorovat podobny pritb¢h charakteristik, ale pro jiné hodnoty
vybijeci kapacity. Nejnizs§i hodnoty vybijeci kapacity bylo u vzorku V1 dosazeno pii zatizeni
kapacity bylo pro vzorek V2 bylo dosazeno pfi zatizeni vybijeciho proudu 4 C (25 cyklus), a
to hodnotou 58,25 mAh.g™. V poslednim 40 cyklu dosahla vybijeci kapacita pro vzorek V1
hodnoty 87,75 mAh.g™, a vzorek V2 hodnoty 58,35 mAh.g™. Ze ziskanych dat je patrné, Ze
lepSich parametrt dosahuje vzorek V1 oproti vzorku V2, a to ve vSech sledovanych
parametrech. Z tohoto divodu budou tedy data vzorku zaporné elektrody 280H 150-2500-V1
porovnadvany s ostatnimi vybranymi vzorky.

5.1.6 Zhodnoceni grafitu 280H 150-5000

Charakteristiky vzorkt zapornych elektrod pfirodniho grafitu 280H 150-5000 jsou
zobrazeny pro vzorek V1 na Obr. 74, Obr. 75, Obr. 76, Obr. 77 a charakteristiky vzorku
oznaceného V2 jsou zobrazeny na Obr. 78, Obr. 79, Obr. 80, Obr. 81. Tabulka 26 a Tabulka
27 uvadi ziskané a vypoctené hodnoty pro vzorek V1, a Tabulka 28 a Tabulka 29 pro vzorek
V2. Oba vzorky vykazaly béhem méfeni podobné vlastnosti, a to z pohledu nevratné kapacity
behem prvnich dvanacti cykli 1 u¢innosti. Z pohledu vybijeci kapacity ve 12 cyklu vSak u
vzorku V2 byla naméfena niz§i vybijeci kapacita. Nevratna kapacity byla v prvnim cyklu pro
V1 - 2251 % apro V2 - 27,47 %. Vybijeci kapacita ve 12 cyklu byla pro vzorek V1 - 91,19
mAh.g™ a pro V2 - 40,59 mAh.g™. Z pohledu téinnosti dosahly oba vzorky 99 % uginnosti
jiz béhem tfetiho cyklu, a to vzorek V1 99,98 % a vzorek V2 99,04 %. V nasledujicich
cyklech dosahovala u¢innost u obou vzorkl témét vzdy 99 %. U vzorku V1 dosahla pro 11 a
12 cyklus ucinnost pres 100 %, coz lze vysvétlit dodate¢nym uvoliiovanim lithnych iontd.

Oba vzorky zapornych elektrod byly posléze podrobeny metodé nesymetrické RC,
béhem niz byla ovéfovana jejich stabilita vy$simi hodnotami zatéZovaciho vybijeciho proudu.
U obou zapornych elektrod 1ze pozorovat podobny pribéh charakteristik, ale pro jiné hodnoty
vybijeci kapacity. Nejnizsi hodnoty vybijeci kapacity bylo u vzorku V1 dosaZeno pii zatiZzeni
kapacity bylo pro vzorek V2 bylo dosaZeno pfi zatiZzeni vybijeciho proudu 4 C (25 cyklus), a
to hodnotou 35,41 mAh.g™". V poslednim 40 cyklu dosahla vybijeci kapacita pro vzorek V1
hodnoty 92,02 mAh.g™ a vzorek V2 hodnoty 41,94 mAh.g™. Ze ziskanych dat je patrné, Ze
lepSich parametri dosahuje vzorek V1 oproti vzorku V2, a to ve vSech sledovanych
parametrech. Z tohoto divodu budou tedy data vzorku zaporné elektrody 280H 150-5000-V1
porovnavany s ostatnimi vybranymi vzorky.
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5.2 Porovnani jednotlivych materiala

Vzorky jednotlivych zapornych elektrod ukazaly vyhody a nevyhody lisovacich tlakt
a tloustky vrstvy. Ze ziskanych dat je patrné, Ze nejlepSich vlastnosti dosahl vzorek zaporné
elektrody 40-800-V2, a to jak béhem zatizeni vy$§imi hodnotami zatézovaciho vybijeciho
proudu, tak i stabilitou. Grafy podrobnéji porovnavajici zmétené a vypoctené vysledky jsou
uvedeny v piiloze 4.

Prométenim a vypoctenim difuzniho koeficientu bylo zjisténo, ze hodnota difuzniho
koeficientu je niz§i pro nenabitou elektrodu, kdezto pro nabitou dosahuje vyssi hodnoty.
Proméfeni probéhlo pro obé tloustky vrstev a porovnanim bylo zjisténo, ze rozdil difuzniho
koeficientu (nenabita versus vybita elektroda) ma vyssi rozptyl u elektrody tloustky 40 pm
nez pro vrstvu 150 um viz Tabulka 5. Vypoctené hodnoty difuznich koeficient se pohybuji v
rozmezi uddvaném v literatute, kterd uvadi mozny rozptyl od 1.10°-1.10" pro grafit. Difuzni
koeficient, stejné¢ jako zaporné grafitové elektrody jsou ovlivilovany mnoha parametry jako
teplota, lisovaci tlak, tloustka vrstvy, tloustka SEI vrstvy, Clenitosti elektrody, morfologii
elektrody i samotnym slozenim elektrodové hmoty.

5.2.1 Tloust’ka vrstvy 40 pm

Porovnanim jednotlivych charakteristik a naméfenych dat bylo zjisténo, Ze pro
elektrody tloustky 40 um jsou vhodngjsi nizsi lisovaci tlaky. Jak je patrné z Tabulka 30,
Tabulka 31 a grafa na Obr. 82, Obr. 83, Obr. 84, elektroda lisovana tlakem 800 kg/cm2
dosahovala lepsi vratné kapacity, a to jak béhem zatizeni 0,1 C, tak i béhem zatiZeni vy$$imi
hodnotami. S rostoucim tlakem dochazelo ke sniZzovani Ucinnosti a u vzorku lisovaného
tlakem 5000 kg/cm? byly naméfeny hodnoty, u kterych Ize predpokladat rozpad elektrody.

Tabulka 30 Porovnani parametri zapornych grafitovych elektrod 40 pm pro prvnich 12 cykli

Lisovaci tlak Nevratna Vybijeci Nevratna Vybijeci Utinnost
kapacita v kapacita v kapacity pod | kapacita ve 12 ve 12
prvnim cyklu | prvnim cyklu 1% cyklu cyklu
[%0] [mAh.g™] [&islo cyklu] [mAh.g™"] [%0]
800 37,31 256,91 5 138,98 100,03
2500 38,75 170,15 - 93,9 98,66
5000 59,57 184,58 - 29,06 93,47

Tabulka 31 Porovnani parametri zapornych grafitovych elektrod 40 pm béhem nesymetrické RC

Lisovaci tlak Prumérna vybijeci Pramérna vybijeci Vybijeci kapacita ve
kapacitapro4 C kapacitapro2 C 40 cyklu
[mAh.g™] [mAh.g™"] [mAh.g]
800 149,72 146,46 145,52
2500 87,6 90,49 81,45
5000 15,21 17,74 17,58
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Obr. 82 Graf porovnavajici vybijeci kapacitu ve 12 cyklu - tloust’ka vrstvy 40 pm
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Obr. 83 Graf porovnavajici primérnou vybijeci kapacitu p¥i zatiZeni vybijecim proudem 4 C - tloust’ka vrstvy 40 pm
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Obr. 84 Graf porovnavajici vybijeci kapacitu ve 40 cyklu - 40 pm
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5.2.2 Tloust’ka vrstvy 150 pm

Porovnanim jednotlivych charakteristik a naméfenych dat bylo zjisténo, Ze pro
zaporné elektrody tloustky 150 pum jsou vhodné&jsi vyssi lisovaci tlaky. Jak je patrné z
Tabulka 32 a Tabulka 33, a graft na Obr. 85, Obr. 86 a Obr. 87, elektroda lisovana tlakem
800 kg/cm? vykazovala niz3i vratnou kapacitu, a to jak b&hem zatizeni vybijecim proudem 0,1
C, tak i béhem zatiZeni vy$8imi hodnotami vybijeciho proudu. S rostoucim lisovacim tlakem
dochazelo u zapornych elektrod ke zvySovani vybijeci kapacity a stability zaporné elektrody.
Béhem vyssi zatéze zaporné elektrody hodnotou vybijeciho proudu nedochéazelo k
razantné&j$imu poklesu vratné kapacity a Ize tedy konstatovat vyssi odolnost. Porovnanim
primérnych hodnot zapornych elektrod lisovanych tlakem 2500 kg/cm? a 5000 kg/cm? byla
zjistény lepsi vysledky vybijeci kapacity u elektrody lisované tlakem 2500 kg/cm?, aviak ve
40 cyklu dosdhla vétsi vybijeci kapacity zapornd elektroda lisovana tlakem 5000
kg/cm?.Vybijeci kapacita viech zapornych elektrod tloustky 150 pum byla niZsi, nez byla
vybijeci kapacita zaporné grafitové elektrody 40-800-V2.

Tabulka 32 Porovnani parametri zapornych grafitovych elektrod 150 pm pro prvnich 12 cykli

Lisovaci tlak Nevratna Vybijeci Nevratna Vybijeci U&innost
kapacita v kapacita v kapacity pod | kapacita ve 12 ve 12
prvnim cyklu | prvnim cyklu 1% cyklu cyklu
[%0] [mAh.g™"] [¢islo cyklu] [mAh.g™"] [%0]
800 17,91 216,48 6 63,7 100,02
2500 38,57 218,26 - 88,13 98,26
5000 22,51 230,45 3 91,19 100,12

Tabulka 33 Porovnani parametri zapornych grafitovych elektrod 150 pm béhem nesymetrické RC

Lisovaci tlak Priamérna vybijeci Priamérna vybijeci Vybijeci kapacita ve
kapacitapro4 C kapacitapro2 C 40 cyklu
[mAh.g™"] [mAh.g™"] [mAh.g™"]
800 61,86 63,13 59,81
2500 94,77 90,63 87,75
5000 92,41 82,64 92,02
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Obr. 85 Graf porovnavajici vybijeci kapacity ve 12 cyklu - vrstva 150 pm
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Obr. 86 Graf porovnavajici primérnou vybijeci kapacitu p¥i zatiZeni vybijecim proudem 4 C - tlou$t’ka vrstvy 150um
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Obr. 87 Graf porovnavajici vybijeci kapacitu ve 40 cyklu - 150 pm
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Z.avér

Tato diplomova prace byla zaméiena na studium a vyzkum zépornych grafitovych
elektrod, zvlast¢ pak se zaméfenim na elektrochemické vlastnosti zapornych elektrod z
prirodniho grafitu s oznacenim 280H.

Cilem této prace bylo vyrobit zaporné elektrody z piirodniho grafitu 280H rtzného
lisovaciho tlaku a tloustky a porovnat jejich vzdjemné vlastnosti z pohledu nevratné a vratné
kapacity, stability béhem zatiZeni a cyklovatelnosti. Z pohledu porovnani vratné kapacity byl
ovéfen predpoklad, ze vhodngjsi jsou tenc¢i vrstvy, do nichz interkaluji ionty lithia snadnéji.
Porovnanim vysledi bylo zjisténo, ze u zapornych grafitovych elektrod tencich vrstev
vzristajicim lisovacim tlakem dochazi ke sniZzovani vratné kapacity a ucinnosti. Se
vzristajicim tlakem dochézi u téchto elektrod také k snizovani stability a postupnému
rozpadu, ¢imz dale klesa Gc¢innost. U tlustSich zdpornych elektrod byl ovéfen ptredpoklad, ze
pfi nizsich lisovacich tlacich vykazuji niz$i uc¢innost a stabilitu, kdezto se vzristajicim tlakem
roste vybijeci kapacita i stabilita. Porovnanim zjisténych dat vSak bylo zjisténo, Ze tento
ptedpoklad plati jen do urcitého lisovaciho tlaku. Vliv lisovaciho tlaku je na stabilitu a
vratnou kapacitu zépornych grafitovych elektrod znacny, stejn¢ jako slozeni elektrodové
hmoty, tloustka vrstvy a mnoho dal$i parametra.

Soucasti prace byl i vypocet difuzniho koeficientu zaporné grafitové elektrody, a to jak
pii vybitém, tak i nabitém stavu. Ziskané vysledky potvrdily ptedpoklad, ze difuzni koeficient
je vyssi pro nabitou zapornou elektrodu nez pro vybitou.

Z pohledu lisovacich tlakt a tloustky vrstev zapornych grafitovych elektrod je oblast
zkoumani stale oteviena a nabizi potencidlni zlepSeni parametrii lithium-iontovych
akumulatord. Dalsi zkoumani by se nemélo soustiedit pouze na vyzkum novych materiald
zapornych elektrod, ale 1 na samotnou Upravu a zpracovani. Vliv lisovaciho tlaku a tloustka
aktivni elektrodové hmoty vyrazné ovliviiuje nejen samotnou vratnou kapacitu, kterd je
stéZejni, ale 1 stabilitu a pevnost samotné zaporné elektrody.
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Seznam pouzitych symbolu a zkratek

Cv Cyklické voltametrie

Super C65  Piirodni amorfni uhlik

ocv Open circuit voltage

GPCL Galvanostatické cyklovani

DMC Dimethyl carbonate

EC Ethylene carbonate

LTO Lithium Titanat Oxid

BET Prozimetrick4 analyza

NMP N-Methyl-2-pyrrolidone

PVDF Polyvinylidenfluorid

SEI Solid Electrolyte Interface

RC Rate-Capability

280H Ptirodni grafity od spolecnosti Asbury Carbons Inc.
EIS Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

F Faradayova konstanta (9,648455.10%) [C.mol™]
) Warburguv koeficient [Q2.s%°]

A Elektrochemicky ekvivalent latky [kg.C'l]

Na Avogadrova konstanta (6,0221415.10% mol™)
q Naboj elektronu (1,6022.10™° C)
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Priloha ¢. 1

“ASBURY Product Data Sheet
¢ mxIn 2808

General Product Description
Min Max Target

36-325 Mesh (44 Micron) 38 w0 O
%Carbon (LOI) % 00 [
Type: St Lankan
Typical Analysis Test Methods
(U.S. Standard Test Sieves)
96Carbon (LOT) 97.01 CARB E4-1
%Y%Moisture 0.25 MOIS E4-7
5 scC E2-2
%+270 Mesh (53 Micron) 0.35 o =
%+325 Mesh (44 Micron) 0.83
%-325 Mesh (44 Micron) 98.72
Scott Volume: g/in3 5.32

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

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

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

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

97



Priloha ¢é. 2

'I'I]MCAI.

GRAPHITE & CARBON

TECHNICAL DATA SHEET

G- NERGY ® SUPERCS5

Conductive Carbon Black as Conductive Additive

for Lithium-lon Batteries
General Characteristics

Formula: Carbon
Aspect: Fine black powder

CAS number: 1333-86-4

Standard Packaging

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

Guaranteed Values

98

Property Test Method Unit Value
Volatile Content (1) Internal Method 02 % 0.15 max
Toluene Extract ASTM D4527-99 % 0.1 max
Ash content (600 °C) ASTM D1506-99 % 0.025 max
Grit content 45 microns ASTM DI1514-04 ppm  Smax
Grit content >20 microns ASTM D1514-04 ppm  25max
Iron (total) Internal Method 20 ppm  7max
Typical Values
Property Test Method Unit Value
BET Nitrogen surface area ASTM D3037-89 mig 62
Absorption stiffness value (2) Internal Method 01 mlSg 32
Motsture (as packed) ASTM D1509-95 % 01
Density (in the bag) Internal Method 26 kg/'m' 160
Sulphur Content ASTM D1619-03 % 0.02
Iron (3) Internal Method 20 ppm 2
Nickel (3) Internal Method 20 ppm 1
Vanadium (3) Internal Method 20 ppm <1
Chromium (3) Internal Method 20 ppm <1
Copper (3) Internal Method 20 ppm <1
Ash content (600 °C) ASTM D1506-99 % 0.01
pH ASTM D1512-05 - 10
Grit content =43 microns ASTM D1514-04 ppm <2
Grit content >20 microns ASTM D1514-04 ppm 12
(1) Weight loss during hearing berwesn 105 and 950°C
(2) Water with 10% aceton on 5 g carbon
(3) Induced Coupled Plasma Measurement

DOC.3.01.48765

Version 11/09

This product i m compliance with the EC Directive 2002/05/CE (Restnction Of Hazardous Substances, ROHS).

The information contained herein is believad to be corect. However, no wamranry s made, either expressed or implied

regarding the accuracy or the results to be obtained from the use of sch information.

The user assumes all nisk and Bability for Joss, damage or inyury to propety or others resulting from the use of the material

No statement is intended or should be construad as recommendation to infringe any existng patent.

“TTMCAL Group "

TIMCAL Ltd., CH-8743 Bodio, Switzerdand

Phone: +41 81 873 20 10— Fax: +41 21 873 20 19 - httod/ivaww. timeal com . .

IMERYS



Priloha ¢é. 3

SIGMA-ALDRICH ————

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA: techserv@sial.com

Outside USA: eurtechserv@sial.com

Product Specification

Product Name:
N-Methyl-2-pyridone - =99%

Product Number: M78259
CAS Number: 694-85-9 B
MDL: MFCD00006520 |
Formula: CBH7NO N (@)
Formula Weight: 109.13 g/mol \
CHa
TEST Specification
Appearance (Color) Light Yellow to Yellow and Light Brown
to Dark Brown and Light Brown-Red to Brown-Red
Appearance (Form) Liquid
Infrared spectrum Conforms to Structure
Purity (GC) >99.0 %
Recommended Retest Period
15 Years

Specification: PRD.0.ZQ5.10000065666

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the quality release or subsequent retest date this product conformed to the information contained in
this publication. The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact Technical Service.
Purch must ine the suitability of the product for its particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms
and conditions of sale.

1of 1
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Kapacita [mAh.g]

Kapacita [mAh.g1]

Ucinnost [%]

s

Priloha ¢. 4

Nevratna kapacita prvniho cyklu
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Kapacita [mAh.g1]

Kapacita [mAh.g]

Kapacita [mAh.g]

Vratna kapacita pti 40 cyklu pri metodé RC

160
140
120
100 -
80 -
60 -
40 - I I
20 -
0 I l E
39 fbo o)o o) 000 QQQ g,o 3,0 <,) (00 000 000
© ARG @" AR RS \i’)'v @'x @o’ @%
Nejnizsi hodnota vratné kapacity pro 4 C pri
metodé RC
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
0 t
0 ] . .
/%0 &,0 'i” ’{?0 (0000 (0000 &,0 9,0 q(?@ ,{?00 (9000 O)QQQ
© RS o o RS © & & & & &
Nejnizsi hodnota vratné kapacity pfi metodé RC
140 -
120
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
0 . .
0 0 (,,0 (,)QQ 0 o° /0 0 QQ (,,0 0° 0
Y Voo @9’ @% @(90 @ﬁg é’o% "Q% @0& X °§°° <o°<°°

101



