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Abstrakt

Cielom tejto diplomovej prace je popisat’ vplyv lisovacieho tlaku na vlastnosti
littum-sirovych akumulatorov. V teoretickej Casti prace je stru¢ne popisana vSeobecna
problematika a terminologia batérii a ich delenie. Ku kazdému druhu batérii je blizSie
popisanych par konkrétnych typov. Samostatna kapitola je venovana litiovym druhom
clankov a to hlavne litium-i6onovym akumulatorom. VzhI'adom k rozmanitosti zlozenia
littum-i6novych akumulatorov su v tejto podkapitole hlbsie rozobrané najpouzivanejsie
aktivne materialy elektrod, pouzivané elektrolyty a separatory. Vzhladom k odlisnému
elektrochemickému principu akumulatorov Li-S a Li-O oproti Li-ion akumulatorom, su
tieto batérie novej generacie zahrnuté v samostatnej podkapitole.

V experimentalnej Casti st popisané metddy, ktoré boli zvolené pre zmeranie
elektrochemickych parametrov Li-S akumulatoru. Dalej tato kapitola obsahuje popis
pripravy jednotlivych elektrod a ich zlozenie. ZvySok experimentalnej Casti diplomovej
prace je venovany popisu jednotlivych experimentov a dosiahnutych vysledkov.

KPucové slova
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Abstract

The purpose of this diploma thesis is to describe the impact of compaction
pressure on the electrochemical parameters of lithium-sulfur batteries. Theoretical part of
this thesis contains briefly described terminology and general issues of batteries and their
division. Every kind of battery is provided with a closer description of a specific battery
type. A separate chapter is dedicated to lithium cells, mainly lithium-ion batteries.
Considering various composition of lithium-ion batteries, this chapter deeply analyzes
mostly used active materials of electrodes, used electrolytes and separators. Considering
that the electrochemical principle of Li-S and Li-O batteries is different to Li-ion
batteries, these accumulators of new generation are included in individual subhead.

In the experimental part of this thesis are described methods used to measure
electrochemical parameters of Li-S batteries. Next chapter contains description of
preparing individual electrodes and their composition. Rest of the experimental part of
my thesis is dedicated to the description of individual experiments and achieved results.
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UvoD

Odjakziva sa l'udstvo snazilo vyuzit’ a uchovat’ energiu z blesku. V minulosti preto
prebehlo mnoho pokusov uskladnit’ elektrickii energiu. V novoveku sa prvé pokusy
odohravali okolo roku 1660, kedy Otto von Guericke vytvoril zariadenie na tvorbu
elektrickych nabojov. Na jeho pokusy naviazali vyskumy Luigiho Galvaniho
a Alessandra Volty. Za prvi modernu batériu mozno pokladat prave Voltov stipec
skonstruovany Voltom v roku 1800, ktory cerpal z Galvaniho objavu , zivociSnej
elektriny®. Jednotlivé clanky Voltovej batérie sa skladali zo zinkového plieSku, medeného
pliesku a plsti. Plst bola namoéena v roztoku kyseliny sirovej H2SO4. Voltov stipec tak
vyuzival princip elektrochemickych reakcii. Voltov stipec je obecne oznatovany ako
galvanicky ¢lanok, na polest jeho priatela Galvaniho. Od doby Voltovho stipca po
sucasnost presli batérie vel'kym vyvojom.

V sucasnosti, v dobe nositelnych zariadeni, si kladené vel'ké poziadavky prave
na batérie ktoré ich pohanaju. Za posledné desatroCie sa dopyt po batériach
mnohonasobne zvysil prave vdaka nositelnym zariadeniam a elektrickym autam.
Sucasnym trendom vo vSetkych odvetviach priemyslu je zmenSovanie velkosti
a hmotnosti batérii a zvySovanie ich kapacity. Dopyt po stale vykonnejSich batériach sa
ale Casto stretiva s teoretickymi a praktickymi Ilimitami danej technologie.
Akumulatorovy priemysel, oproti ostatnym druhom priemyslu mierne zaostava a prave
batérie sa stavaju limitujicim faktorom nositel'nych zariadeni a hlavne elektrickych aut.

Od uvedenia na trh v roku 1991 sa Li-ion akumulatory postupne stali
najpouzivanej§im typom akumulatorov. S rozvojom novych technologii st naroky
kladené na Li-ion akumulétory stidle vySSie a pouzivané technoldgie vyroby Li-ion
akumulatorov sa blizia k svojim fyzikalnym limitom. Z tohto dévodu st predmetom
vyskumov nové materialy pre Li-ion akumulatory a to najma materialy pre kladné
elektrody tychto akumulatorov. Jednym z perspektivnych materidlov kladnych elektrod
pre Li-ion akumulatory je sira vdaka svojej nizkej cene, vysokej dostupnosti a velkej
teoretickej kapacite. Takéto typy Li-ion akumulatorov si konverznym typom
akumulatorov a suhrnne sa oznacuju ako litium-sirové akumulatory (Li-S).

V mnohych odbornych publikaciach zameranych na litium-sirové akumulatory je
pritom vel'akrat popisané zlozenie elektrod, elektrolytu aj separatoru a postup a ucel
merania, ale takmer vSetky odborné publikécie absentujii hodnotu lisovacieho tlaku,
ktorym bola pouzita elektroda zalisovana. Pritom velkost’ lisovacieho tlaku pouzitého na
zalisovanie danej elektrody vyrazne ovplyviiuje vlastnosti elektrody a ich ukazatele.
Cielom tejto prace je preto zhodnotit vplyv lisovacieho tlaku na elektrochemické
parametre kladnej sirovej elektrody a urcit idealny lisovaci tlak pre zvolené zlozenie.



1 PROBLEMATIKA BATERII

Vsetky batérie funguju na principe elektrochemickych reakcii, Co znamena ze
v nich dochiddza k samovolnej alebo riadenej chemickej reakcii. Batéria je teda
zariadenie, ktoré meni chemicku energiu obsiahnutu v aktivnych materialoch na energiu
elektricki pomocou elektrochemickych oxida¢no-redukénych (redoxnych) reakcii.
V pripade Ze je mozna reverzna reakcia jedna sa o dobijatel'nu batériu. [1]

Zakladnou stavebnou jednotkou batérie je Glanok. Clanok je zakladnym
elektrochemickym zdrojom dodavajicim elektrickil energiu pomocou priamej premeny
chemickej energie. Spojenim jednotlivych ¢lankov sériovo alebo paralelne vznika batéria
ako celok. Kazdy c¢lanok je tvoreny dvoma elektrodami (katédou a anddou) ,vodivym
roztokom (elektrolytom) a separatorom. [1] [3]

e Andéda - je zaporna elektréda odovzdavajica zaporne nabité Castice a pocas
elektrochemickej reakcie dochéadza k jej oxidacii

e Katoda — je kladnd elektroda prijimajuca zaporne nabité cCastice a pocas
elektrochemickej reakcie dochadza k jej redukcii

¢ Elektrolyt —je roztok i6nov, ktory sluzi ako médium na prenos naboja medzi anddou
a katodou.

e Separator — je perforovany alebo porovity izolant schopny zadrzovat niektoré iony
vyskytujtice sa v €lanku a nosi¢ elektrolytu.

Elektrody su Cast'ou vyznamne vplyvajucou na vykon a zivotnost’ ¢lanku. Obecne
sa skladaju z nosnej Casti, kolektoru a z aktivneho materidlu, ktory sa participuje na
redoxnej reakcii. Separator je tvoreny zvycCajne poérovitou membranou umiestnenou
medzi elektrodami, ktora sluzi k vol'nému prechodu i6nov a k zabraneniu vnutornym
skratom v doésledku priameho elektrického kontaktu oboch elektrod. V pripade
dostatocne] elektrickej izolacie elektrod vdaka ich velkej vzdialenosti nie je nutné
separator pouzit’. Elektrolyt vypliia vnutorné prostredie ¢lanku a jeho ulohou je transport
16nov medzi oboma elektrédami. Vo vacsine pripadov sa jedna o elektrolyty v kvapalnom
skupenstve, avSak mézu sa v ¢lankoch nachadzat aj v gélovej, pastovitej alebo tuhej
konzistencii. [3]

1.1 Terminoldgia

Pre popis a porovnanie batérii existuju urCité pojmy ustalené v terminoldgii
batérii:
e Kapacita batérie:
Kapacita batérie udava mnozstvo elektrického naboja (energie), ktoré je batéria
schopna pri svojom vybijani dodat’ (pripadne prijat’ pri nabijani) a jej jednotkou je
ampérhodina (Ah), alebo pri mensich batériach Castejsie pouzivana miliampérhodina
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(mAh). Kapacita batérie je zavisla na pouzitych materidloch, velkosti batérie

a zapojeni ¢lankov.

a) Skutocna kapacita — realna kapacita batérie merana v urcitych podmienkach
a moOZze sa v zavislosti na zmene vonkajsich faktorov menit’

b) Menovita kapacita — kapacita udavana vyrobcom, namerana pri stanovenom
vybijacom Case, vybijacom prade a teplote okolia.

¢) Merna kapacita — mnozstvo elektrického naboja na jednotku hmotnosti aktivneho
materialu. Udava sa v Ah/g alebo mAh/g. Ide o teoreticky spocCitanu kapacitu
zavisli na mnozstve a type pouzitého aktivneho materialu v ¢lanku. [1]

Napiitie batérie:

a) Skutocné napidtie — napitie merané na svorkach batérie zavislé na aktualnych
podmienkach

b) Menovité napitie — napétie udavané vyrobcom podl'a stanovenej normy. Urcuje
sa ako priemerné napétie jednotlivych ¢lankov batérie.

c¢) Merné napitie — teoretické napétie vyratané z oxidacného potencialu anody

a redukcného potencialu katody [1]
Vniitorny odpor:
Vnutorny odpor batérie v praxi udava aktualnu impedanciu. Hodnota vnutorného
odporu sa moze s teplotou, vekom batérie a inymi faktormi menit’. Vplyva na vel'kost’
vybijacieho pradu (¢im nizsi je vautorny odpor, tym vyssi prad mozno odobrat). Je
zavisly na type pouzitého materialu, konStrukcii batérie a i. Podla velkosti
vnutorného odporu delime batérie na:

a) Maikkeé batérie — batérie s vel'kym vnatornym odporom

b) Tvrdé batérie — batérie s malym vnitornym odporom

Nabijaci/Vybijaci prud:

Ide o prud, ktorym by sa mal ¢lanok spravne nabijat/vybijat’ a jeho vel'kost zavisi na
kapacite batérie — oznacuje sa ako C (napr. pre batériu s kapacitou 1600mAh je
1C=1,6 A).

Energia batérie:

Kapacita batérie moze byt vyjadrena taktiez vo watthodinach (Wh). Ide o nasobok
ampérhodinovej kapacity a aktualneho napétia batérie. Udava kolko wattov energie
dokaze batéria za hodinu vydat’.

a) Energetickd hustota — mnozstvo energie vo watthodinach na jednotku
hmotnosti alebo objemu. Udava sa vo Wh/kg alebo Wh/I. V zahraniCnej
literatare sa v pripade pouzitia Wh/kg nazyva tiez aj ako ,,merna energia“.

b) Vykonovéd hustota — uddva vykon batérie na jednotku objemu, alebo
hmotnosti. Udava sa vo W/kg alebo W/L.

Interval pracovnej teploty
Ide o rozsah pracovnych tepldt batérie. Tento interval moze byt rdzny pri vybijani
a nabijani batérie a zavisi najma na pouzitych aktivnych materialoch.
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Pri vybijani sa mézu batérie v dosledku prudkého vybijacieho pradu oteplovat, co
moze mat za nasledok zniCenie batérie, vyteCenie elektrolytu alebo v lepSom pripade
len zhorSenie vlastnosti ¢i znizenie zivotnosti.
Pri nabijani pri vysokej teplote moze dojst’ k lavinovému javu, ¢o moze mat za
nasledok samovol'nu chemicku reakciu aktivnych latok, ktora zni&i batériu. Cim vy$si
je nabijaci prud, tym niz§ia by mala byt maximalna povolena nabijacia teplota.

e Zivotnost batérie
Vyjadruje sa po¢tom nabijacich a vybijacich cyklov, ktoré by teoreticky mala batéria
zvladnut'. Je garantovana vyrobcom a normovana. Je nemozné ju presne urcit, pretoze
je zavisla na spdsobe nabijania a vybijania.

e Skladovatel’'nost’ batérie
Udava dobu po ktoru je teoreticky mozné batériu skladovat' bez toho aby doslo
k vyraznému alebo nevratnému zhorSeniu jej parametrov. U kazdej aktivovanej
batérie dochadza pocas jej nepouzivania k samovolnému vybijaniu v désledku
nezastavitelnych chemickych procesov. Vynimkou su tzv. rezervné alebo zalozné
batérie, ktoré su pocas skladovania chemicky neaktivne.

e Plynovanie
Pri nabijani/prebijani niektorych typov batérii moze dochadzat’ k rozkladu vody H>O
na vodik a kyslik. V pripade uzavretej nadoby tak dochadza k natlakovaniu, o moze
viest' k poruseniu nadoby a k vyteCeniu elektrolytu. V mnohych batériach su preto
instalované vetracie otvory a je nutné chybajucu vodu (sucast elektrolytu) dopiiiat.
Typickym prikladom batérii trpiacim plynovanim su olovené akumulatory.

e Pamitovy efekt
Ide o jav, kedy plne vybiti batériu dobijeme a pri opitovnom vybijani sa vybije len
do predchadzajucej urovne (Clanok si zapamita stav pred zaciatkom dobijania)
a potom dochadza k pred¢asnému poklesu napitia. Posledné vyskumy tvrdia ze tento
jav je zalozeny na naraste odporu nevybite] aktivne] hmoty. RieSenim je nechat
clanok obcasne uplne vybit. Vhodné je pri nabijani NiCd ¢lankov pouzit nabijacku,
ktora najprv clanky vybije a obmedzi tak vznik usadenin.

1.2 Delenie batérii

Hlavné a zékladné delenie batérii sa tyka schopnosti nabijania. Batérie, ktoré
dokézu vydat elektrickt energiu len raz a si nenabijatel'né sa nazyvaju primarne batérie
a batérie, ktoré si schopné pomocou reverznej reakcie opatovného nabitia sa nazyvaju
sekundarne batérie alebo tiez akumulatory. Specialnym typom batérii st palivové ¢lanky,
v ktorych pri tvorbe elektrického prudu prebieha tzv. ., studené spalovanie® paliva.

Dalsie mozné druhy delenia st napr. podla tvaru, podla napitia, podla
elektrochemického systému, pocCtu clankov, alebo velkosti. Tieto delenia su
normalizované podl'a IEC (International Electrotechnical Commision) a ANSI (American
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National Standards Institute) a maju svoje kodovanie, pricom litium-i6nové batérie maju
vlastny Specificky typ kodovania, ktory sa tyka bateriek aj jednotlivych ¢lankov.

Co sa tyka réznych druhov batérii, kazdy druh ma svoje $pecifické vyuZitie,
vyhody a nevyhody.

1.2.1 Primarne ¢lanky

Tento druh batérii nemozno dobijat’ a su urcené len na jednorazové pouzitie
a vybitim sa znehodnotia. Pri elektrochemickej reakcii dochadza k spotrebuvaniu
chemickych latok a oxida¢no-redukéné reakcie su nevratné. Pri pokuse o ich opatovné
nabitie moze dojst’ v ¢lanku k plynovaniu a k presakovaniu elektrolytu. [1] [3]

Vyhodou primarnych batérii byva nizka cena, l'ahk4a vaha a vysoka hustota
energie. V blizkej minulosti boli hojne roz§irené, ale postupne byvaju nahradzované
v mnohych zariadeniach dobijatelnymi batériami. Napriek tomu su este stale vyuzivané
vo fotoaparatoch a v mnohych nizkoenergetickych prenosnych zariadeniach, hodinkéch,
hrackach a i.

Vel'ké mnozstvo primarnych ¢lankov su tzv. ,suché ¢lanky“. Suché €lanky su
primarne Clanky, ktorych elektrolyt je vo forme pasty alebo gélu a je obsiahnuty
v absorpCnom materialy alebo v separatore a teda neobsahuju ziadny vol'ny elektrolyt.
Vicsina suchych ¢lankov ma gombikovy alebo valcovy tvar s anddou zo zinku, pripadne
v mense] miere z horCiku alebo kadmia. Katdda je najcastejSie vyrobena z oxidu
manganic¢itétho MnQO> (burel). Velka Cast suchych ¢lankov behom vybijania produkuje
plyny, ktorym musi byt umoznené unikat’ aby nedoslo k poskodeniu ¢lanku. [1] [3]

Medzi najcastejsie vyuzivané suché clanky v stcasnosti patria alkalické clanky
valcovitého tvaru s katodou z MnOx. Ich vyroba je v suCasnej dobe ekologicky nezavadna
a cenovo nie prili§ nakladna. [3]

1.2.1.1 Leclanchéov (suchy) ¢lanok

Jedna sa o zinkovo-uhlikovy ¢lanok. Sklada sa zo zinkovej nadoby, ktora tvori
anodu, oxidu mangani¢ittho MnO> rozpusteného v elektrolyte tvoriaceho katddu
a uhlikovej tycinky, ktoréd sluzi ako kolektor katodového prudu. Elektrolyt je tvoreny
roztokom salmiaku NH4Cl a grafitového prasku. Elektrolyt spolu s MnO: je zahusteny do
pastovitej] alebo gélovej konzistencie. K jeho zahusteniu sa pouziva pSeni¢nd muka,
papier, sadra, ¢i iné Skrobové latky. MnO»> je aktivny material katddy, ale kvoli svojej
vysokej rezistivite sa miesa s grafitovym praskom, ktory zvySuje vodivost. Napitie
naprazdno Leclanchéovho ¢lanku sa pohybuje okolo 1,5 V a jeho energetickd hustota
dosahuje 80 Wh/kg. Jedna sa o v minulosti Casto vyuzivany, relativne spol'ahlivy a lacny
zdroj elektrickej energie. [1] [3]

Na andde prebieha oxidacia zinku:
In — In?t + 2e” (1.1)
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, pricom Zn>* sa rozpusta v elektrolyte a elektrony putuju ku katode, kde sa zucastiuj
redukcnej reakcie ktora je podstatne zlozitejsia:

2Mn0, + H,0 + 2e~ — Mn,05 + 20H" (1.2)
2MnO0, + 2H,0 + 2e~ — 2MnO(OH) + 20H" (1.3)

Niektoré zo vznikajucich latok nie si dobre elektricky vodivé, ¢o spdsobuje narast
vnutornej rezistivity ¢lanku a pokles napitia. Clanok sa poklada za vybity, ak napitie
klesne pod 0,9 V. Problémom tychto ¢lankov je Casty unik agresivneho elektrolytu (najma
v pripadoch kedy kvoli nizsej cene bola zinkova nadoba zarover obalom) a rychly pokles
napétia, Co skracuje jeho zivotnost’. [3]

-~ Kladny pdl

Vrchnd podlozka A

Voskové tesnenie ——__|

|_—— Podporna podlozka

4
-

Asfaltové tesnenie — . o
|~ Katédovy mix
(Oxid manganicity,
uhlik,elektrolyt)

Andda (zinkova néddoba) —

Uhlikova elektréda

Pastovy separator,
prasok, skrob, elektrolyt

— Vzduchova medzera

=N Zinkova nadoba
A— Kartén

/ ~— Etiketa

Polyetylénovy obal

\- Plastova folia
Pastovy separator

Zaporny pol
Obr. 1 ZlozZenie valcovitého zinkovo-uhlikového clanku [1]

1.2.1.2 Zinkovo-chloridovy ¢lanok

Jedna sa o vylepSenu nahradu zinkovo-uhlikového ¢lanku. Elektrolyt v pripade
zinkovo-chloridového ¢lanku tvori chlorid zino¢naty ZnCl, ( v pripade niektorych
vyrobcov zmieSany s NH4Cl), andda je tvorend opédt zinkom a katdoda burelom
obohatenym o uhlik, kvoli lepSej vodivosti. Tento typ elektrolytu je menej nachylny
k uniku €o predlzuje zivotnost a skladovatelnost batérie, ale na ukor vyssej ceny. [1]
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1.2.1.3 Alkalicky ¢lanok

Ide o variantu suchého ¢lanku. Anoda je opat’ tvorena zinkom a katoda oxidom
mangani¢itym zmieSanym s praskovym grafitom alebo sadzou. Kysly roztok NH4Cl je
nahradeny koncentrovanym zahustenym roztokom hydroxidu draselného KOH ¢i
hydroxidu sodného NaOH. Uhlikova tyCinka je nahradend ocelovou tyCinkou alebo
mosadznou trubic¢kou. [3]
Anddova reakcia:
Zn+20H™ - ZnO + H,0 + 2e~ (2.1)
Zn0 + H,0 = Zn(OH), (2.2)

Katodova reakcia:
2MnO, + H,0 + 2e™ - Mn,03 + 20H™ (2.3)

Celkova rovnica:

Zn + Mn0O, —» ZnO + MnO 2.4)
Zn + Mn0O, + H,0 — 2Zn(OH), + 2Mn(OH), (2.5)

Podobne ako u zinkovo-uhlikového ¢lanku sa napitie naprazdno pohybuje okolo
1,5V, ale energeticka hustota sa v pripade valcovych typov pohybuje okolo 150 Wh/kg
a 80 Wh/kg u gombikového typu. Oproti zinkovo-uhlikovému ¢lanku su alkalické clanky
sice drahSie ale bezpeCnejSie a parametricky prijatelnejSie. V sucCasnosti patria medzi
najpouzivanejsie primarne clanky. [3]

i Kladny pol

Oxid manganicity (katoda)

Ocelova nadoba

— Zinkovy gél (andda)
Separator

Vodiva ty¢

Plastové puzdro Membrana

Zaporny pol

Obr. 2 ZlozZenie valcovitého alkalického clanku s MnO: [3]
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1.2.2 Sekundarne ¢lanky

Jedna sa o opakovatel'ne dobijatel'né batérie. Dobijanie takychto batérii prebieha
prechodom elektrického prudu v opacnom smere nez pri vybijani, kedy dochadza
k reverznej reakcii. Sekundarne batérie byvaju tiez oznacované ako akumulatory.
Vyuzivaji sa naymé v elektrickych zariadeniach, v ktorych po vybiti batérie je neziadtce
alebo nemozné batériu vymenit a je vyhodnejSie ju radSej znova dobit. Uplatnenie
nachadzaju v mnohych elektrickych prenosnych zariadeniach ako st mobilné telefony,
alebo elektrické naradie. V sicasnej dobe ich vyuzitie stipa taktiez vd’aka zvySujucemu
sa trendu vyuzivania elektromobilov, kde je vyhodnejSie batérie opat dobit' nez ich
vymenit. Sekundarne batérie sa vyznacuju vysokou hustotou energie, plochymi
vybijacimi krivkami a dobrym vykon pri nizkych teplotach. [1]

Niektoré Specialne typy sekundarnych batérii sa dobijaju vymenenim
ochudobnenej elektrody za novu. Takéto batérie sa nazyvaju ,,mechanicky dobijatelné*
batérie. [1]

1.2.2.1 Oloveny akumulator

Najstar§im a najpouzivanejSim typom opakovatelne dobijatelnych batérii je
oloveny akumulator vytvoreny v roku 1859 franciizskym fyzikom Gastonom Plantém. Za
poslednych 150 rokov presiel mnohymi zmenami a je hojne vyuzivany dodnes. Olovené
akumulatory su lacné a maji dobry vykon, dobru spol'ahlivost’ a dostacujuci zivotny
cyklus. Najznamej§im vyuzitim tychto typov batérii je vyuzitie v automobilovom
priemysle ako autobatérie.

Oloveny akumulator sa sklada z paru olovenych dosiek, ponorenych do nadoby
s elektrolytom v podobe kyseliny sirovej H2SO zriedenej s destilovanou vodou H20. Vo
vodnom roztoku st mnohé z molektl H>2SO4 rozlozené na aniony SO, HSO; a kationy
H*. Z olovenych elektrod sa uvolnuju kationy olova Pb>*, ktoré sa zluCuju s anionmi
S02™ a pokryvaju elektrody vrstvou siranu olovnatého PbSO.. Pred nabitim je elektricky
potencial medzi olovenymi doskami nulovy a nemozno povedat, ktora z nich je anddou
a ktora katodou. Po pripojeni akumulatoru na zdroj jednosmerného napétia dochadza
k nabijaniu a zaCne prebiehat elektrolyza. Kationy H* su pritahované k zapornej
elektrode a aniony SO2~ a HSO; ku kladnej elektrode. [4]

Na zapornej elektrode prebiehaju reakcie:

PbSO, + 2e~ = Pb + S0;~ (3.1)
PbSO, + H* + 2e~ —» Pb + HSO; (3.2)
a na kladnej elektrdde:
PbSO, + 2H,0 - Pb0O, + SO~ + 4H* + 2e~ (3.3)
PbSO, + 2H,0 — Pb0O, + HSO; + 3H™ + 2e~ (3.4)
Celkova reakcia pri vybijani («<—) a nabijani (—) bude:
2PbS0, + 2H,0 < Pb + PbO, + 2H,50, (3.5)

Po skonceni nabijania je elektroda pripojend na kladny pol pokryta vrstvou
bordového oxidu olovicitého PbO> a zaporna elektréda pokryta vrstvou hubovitého
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olova. Vyhodou oloveného akumulatoru je, ze v pripade spravneho nabijania nedochadza
k degradacii ¢i redukcii chemickych latok a mnozstvo latok obsiahnutych v elektrolyte
teda zostava nezmenené. V pripade priliSného nabijania oloveného akumuléatoru dojde
k rozlozeniu vel'kého mnozstva PbSO4 a zacne sa rozkladat voda na vodik a kyslik , ¢o
spOsobi plynovanie clanku. Mohutné plynovanie je vSak neziadice a moze znizit
zivotnost’ akumulatoru. [1] [4]

Olovené akumulatory maju mnoho podob a konstrukcii, ktoré zavisia najmé na

------

gélové a ventilom riadené (VRLA) akumulatory. [1] [4]

1.2.2.2 Niklokadmiovy (NiCd) akumulator

Aktivohym materialom kladnej elektrody tohto typu batérii je oxyhydroxid niklu
NiOOH a zapornej elektrody hubovité kadmium Cd. Aktivny material oboch elektrod je
nerozpustny v elektrolyte a tak maju obe elektroédy dlhu zivotnost'. Elektrolyt je tvoreny
roztokom hydroxidu draselného KOH. Vyrabaju sa najmid v uzavretom prevedeni.
Vyhodou tychto batérii je ze su kompletne uzavreté a nevyzaduju udrzbu a ich dlha
zivotnost’ a skladovatel'nost v akomkol'vek stave nabitia. Tieto Clanky sa vyznacuju
malym mnozstvom elektrolytu a elektrodami konsStruovanymi tak, aby sa v ich blizkosti
plynny vodik a kyslik menili opat' na vodu. Vd’aka zvolenej konstrukcii nedochéadza
k plynovaniu a batéria tak moze byt prebijana. Nevyhodou je toxicita a cena pouzitého
kovu, kadmia. Tento typ batérii podlieha tzv. pamédtovému efektu. [1] [4]

Niklokadmiové Clanky sa vyuzivaju v mnohych prenosnych zariadeniach, ako
Startovacie akumulatory, v satelitoch, v riadenych strelach a i. V blizkej minulosti sa
vyuzivali najma v prenosnych elektronickych zariadeniach ako st notebooky ¢i mobilné
telefony ale neskor boli vytlacené modernej§imi niklometalhydridovymi a litium-
i6novymi akumulatormi. [4]

Existuje mnoho modifikacii NiCd ¢lankov, ale princip a konstrukcia ostava vzdy
takmer rovnaka. Elektrody st tvorené mriezkou vyrobenou z niklu alebo poniklovane;j
oceli na ktoru je vo forme pasty, elektrochemicky alebo pomocou vakuove; techniky
naneseny aktivny material. Vyrabaju sa ploché alebo sa zvijaju spolu so separatorom.
Separator byva tvoreny z nylonovych alebo anorganickych vlakien ¢i z polypropylénu.
Roztok KOH sa riedi destilovanou vodou. Uzavreté ¢lanky obsahuju vSak len minimum
elektrolytu. [4]

Anddova reakcia:

Cd +20H™ - Cd(OH), + 2e~ 4.1)
€dO + H,0 = Cd(OH), (4.2)
Katodova reakeia:
NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH™ (4.3)
Celkova reakcia pri vybijani (—) a nabijani (<) bude:
NiOOH + Cd + 2H,0 < 2Ni(OH), + Cd(OH), (4.4)
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1.2.2.3 Edisonov (NiFe) akumulator

Této batéria bola vytvorena v roku 1901 a nesie meno po Thomasovi Edisonovi,
ktory Cerpal z vyskumov Waldemara Jungnera (tvorcu Ni-Cd akumulétoru). Edison
vyrabal a vyuzival tento typ batérii vo svojich elektrickych autach, pretoze boli
v mnohych ohl'adoch lepSie nez dovtedy pouzivané olovené akumulatory. Princip je
uplne rovnaky ako pri NiCd batériach, ale kadmiova anoda bola nahradend zeleznou.
Vzhl'adom k nizkej rozpustnosti hydroxidu zeleznatého je nabijanie a vybijanie tychto
typov ¢lankov vel'mi pomalé. Ich vyhodou je niz§ia cena pouzitého materialu. Nevyhodou
je ale nizsia efektivnost’ nabijania a plynovanie.

Tento typ batérii bol hojne vyuzivany najma pocas druhej svetovej vojny, kedy
pohénal napriklad nemecku raketu V2.

Anddova reakcia:

Fe +20H™ — Fe(OH), + 2e~ (5.1)
FeO + H,0 = Fe(OH), (5.2)
Katodova reakeia:
NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH™ (5.3)
Celkova reakcia pri vybijani (—) a nabijani (<) bude:
NiOOH + Fe + 2H,0 < 2Ni(OH), + Fe(OH), (5.4)

1.2.24 Niklometalhydridovy (NiMH) akumulator

Jedna sa o vylepSenie niklokadmiovych akumulatorov. Ide o relativne novu
technologiu s podobnymi charakteristikami aké maju niklokadmiové uzavreté batérie.
Rozdielom je, ze namiesto kadmia vyuzivaju niklometalhydridové akumulétory zliatiny
kovov schopné absorbovat vodik do svojej krystalickej mriezky. Aktivny material
kladnej elektrody je rovnako ako pri NiCd a NiFe akumulatoroch oxyhydroxid niklu
NiOOH. Materidlom pre zapornu elektrodu su zliatiny kovov ako napr. Pd, V, Ti, Zr, Ni,
Cr, Co, Sn, Fe a i. Takato elektroda ma spravidla vyssiu hustotu energie nez kadmiova
elektroda, o umoziuje pouzit kladnu elektrodu s vacsim objemom. To ma za nasledok
navysenie kapacity a Zivotnosti ¢lanku. Dal§ou vyhodou je ich dlhodoba skladovatelnost
a vd’aka absencii kadmia ekologicka nezavadnost. [1] [4]

Anodova reakcia:

MH+OH™ - M+ H,0+e” (6.1)
Katodova reakeia:
NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH™ (6.2)
Celkova reakcia pri vybijani (—) a nabijani (<) bude:
NiOOH + MH < Ni(OH), + M (6.3)
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Obr. 3 ZloZenie prizmatického niklometalhydridového cldanku [4]

Podobne ako niklokadmiové ¢lanky aj NiMH trpia pamédtovym efektom. Na
rozdiel od NiCd st viac nachylné na prebijanie. Vd'aka vyssej kapacite a zivotnosti ¢lanku
oproti NiCd a inym hodnotam porovnatelnym s NiCd ich tieto batérie nahradzaju
v notebookoch, mobilnych telefonoch, elektrickych naradiach a inych zariadeniach, kde
je prvorada najmé nizka cena batérie vzhl'adom na dlha zivotnost. No aj tieto batérie su
v mnohych zariadeniach postupne vytlacané litium-ionovymi batériami, ktoré sa
vyznacuju este vysSou energetickou hustotou a Specifickou energiou. [1] [4]

1.2.2.5 Litium-ionovy (Li-ion) akumulator

Jedna sa o jeden z najnovSich a v sucasnej dobe najperspektivnejSich druhov
opakovatel'ne nabijatelnych akumulatorov. Plne nabity ¢lanok ma napétie naprazdno
okolo 3,7 V (v zavislosti na aktivnych materidloch elektrod), hustotu energie od 150 do
200 Wh/kg (pripadne 250 az 530 Wh/l) a vykon 300 az 1500 W/kg. [1] [4]

Tomuto typu clanku je venovand samostatna kapitola (2.1 Litium-idonové
akumulatory).

1.2.3 Rezervné ¢lanky (Zalozné ¢lanky)

Rozdiel tychto typov clankov oproti ostatnym clankom spociva v separacii
kIicovej zlozky batérie od jej zvysku, ¢im sa zabrani aktivacii batérie. V takomto stave
je takmer vylucCené samovybijanie batérie alebo chemické opotrebenie batérie a batéria je
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schopna dlhodobého skladovania. Obvykle byva separovanym prvkom elektrolyt. V tzv.
,tepelnych batériach® byva tuhy elektrolyt, ktory sa zahriatim na teplotu topenia stava
vodivym. Uplatiiuju sa predovSetkym v zariadeniach s extrémnymi poziadavkami na
skladovanie, ktoré aktivne batérie nedokazu splnit. Vyuzivaji sa hlavne v raketach,
torpédach a inych zbraiovych systémoch. [1]

Najjednoduchsim spdsobom ako zalozné batérie aktivovat, je pridat pred
pouzitim chybajuci komponent. Podl'a typu aktivaéného média mozeme rezervné clanky
rozdelit’ na:

e Clanky aktivované vodou — voda méze byt bud sulastou alebo rozpustadlom
elektrolytu, alebo v pripade morskej vody samotnym elektrolytom

e Clanky aktivované elektrolytom — aktivované rozpustadlom elektrolytu alebo
pridanim aktivacnej Casti elektrolytu

e Clanky aktivované plynom — plyn pridany do &lanku moéze byt katddovym
materialom alebo sucastou elektrolytu

e Tepelne aktivované ¢lanky — aktivované roztopenim elektrolytu

1.2.4 Palivové ¢lanky

Palivové c¢lanky su, rovnako ako batérie, elektrochemické galvanické clanky
premienajuce chemicku energiu na elektricka energiu. Rozdiel spociva v aktivnej latke,
ktora nie je v pripade palivovych clankov sucastou clanku, ale je privadzana do
palivového Clanku z externého zdroja. Palivovy clanok teda dokaze vyrabat’ elektricka
energiu len v pripade ze je dofiho neustale privadzana aktivna latka.

Materialy elektrod nie su pocas elektrochemickych reakcii spotrebovavané a maju
katalycké vlastnosti zvySujuce elektroredukciu alebo elektrooxidaciu aktivnych latok.
V porovnani s ostatnymi batériami, ktoré maji pevné kovoveé anddy, st anody palivovych
¢lankov obvykle plynné alebo kvapalné materidly privadzané na anodovua Cast’ ¢lanku.
Pretoze velka Cast’ tychto anodovych latok sa konvencne vyuziva v tepelnych motoroch
ako palivo, ustalil sa pre tieto typy ¢lankov nazov , palivové clanky“. Na katodovu stranu
clanku byva privadzany prevazne kyslik alebo vzduch ako oxidant. [1]

Palivové clanky st uz dlhs§iu dobu vyuzivané v kozmickom priemysle (vo
vesmirnych moduloch Apollo boli pouzité vodikovo-kyslikové ¢lanky o vykone 7kW)
a v suacCasnosti sa vyuzivaji aj v automobilovom priemysle a domacnostiach
a experimentuje sa aj s ich vyuzitim v mobilnych telefénoch.

V prevaznej vacSine sa ako spotrebovavané palivo vyuziva Cisty vodik, ale
existuju aj tzv. nepriame paliva z ktorych je vodik uvoltiovany reformovacim procesom.
Medzi najznamejsie zdroje vodiku patri ¢pavok, zemny plyn, metan, etanol a metanol.
Metanol moze byt vyuzity aj ako priame palivo a takyto palivovy ¢lanok je oznaCovany
ako DMFC (Direct Methanol Fuel Cell). DMFC c¢lanok pracuje v teplotach od 120 do
150°C. [2]

V sucasnej dobe existuje niekolko zakladnych druhov palivovych ¢lankov
odlisujucich sa prevadzkovou teplotou alebo druhom pouzitého elektrolytu.
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Podrl'a typu elektrolytu sa palivové ¢lanky delia na [4]:

a)

b)

c)

d)

AFC (Alkaline Fuel Cell) — su palivové ¢lanky s alkalickym elektrolytom zlozenym
z roztoku alkalického hydroxidu. Jedna sa o najstarsi typ palivového ¢lanku. Prebieha
v nom vodikovo-kyslikova reakcia a odpadovym produktom je voda. Elektrolytom je
hydroxid draselny KOH, pretoze ma zo vSetkych alkalickych hydroxidov najvyssiu
vodivost’. Ako okysli¢ovadlo sa pouziva ¢isty kyslik O», alebo vzduch zbaveny oxidu
uhlicitého CO2 (pretoze by reagoval s KOH a znehodnocoval tym elektrolyt). Pre
nizkoteplotné ¢lanky (<120°C) sa pouziva 35% az 50% KOH. Pre ¢lanky pracujuce
vo vySsSej teplote (okolo 260°C) sa pouziva 85% KOH.

PEMFC (Polymer Electrolyte/ Proton Exchange Membrane Fuel Cell) — su palivové
¢lanky s polymérnou elektrolytickou membranou. Princip tychto palivovych ¢lankov
spoCiva v prepusteni len protonov paliva. Ako palivo je mozné pouzit vodik aj
metanol a ako oxidant sa pouziva kyslik alebo vzduch. Ide o nizkoteplotné ¢clanky
pracujuce v teplotach nizsich ako 120°C.

PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) — palivové ¢lanky vyuzivajuce elektrolyt na bazy
kyseliny fosforecnej. Oproti ostatnym palivovym ¢lankom maja PAFC nizsi vykon
a hmotnost. Bezna pracovna teplota PAFC ¢lanku s elektrolytom zo 100% H3POy4 je
200°C. Rozsah pracovnych teplot PAFC ¢lankov je 130-220°C.

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) — palivové clanky s elektrolytom v podobe
roztaveného uhlicitanu alkalického kovu. Tieto palivové ¢lanky sa vd’aka svojim
vysokym teplotam vyuzivaji najma v tepelnych elektrarfiach. Pracovné teploty tychto
clankov sa pohybuju v rozmedzi 600 az 800°C.

SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) — vysokoteplotné palivové ¢lanky vyuzivajuce

keramiku ako elektrolyt. Pracovné teploty sa pohybuju v rozmedzi 700 az 1050°C.
Vzhl'adom na svoje zlozenie je mozné tieto ¢lanky vyrabat v l'ubovolnych tvaroch.
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2 LITIOVE BATERIE

Uz v polovici 60-tych rokov minulého storocia boli vynajdené prvé primarne
litiové clanky, ktoré sa vyznaCovali pomerne vysokou mernou energiou, vysokou
kapacitou a nizkou hodnotou samovybijania. Neskor sa ukazalo, ze je mozné ich vyrobit
aj v dobijatel'nej forme.

Dovodom k hladaniu novych moznosti bol najmid vzrastajuci dopyt na
vysokoenergetické, spol'ahlivé, dlhotrvajice a pritom rozmerovo malé zdroje elektricke;j
energie. Rozhodujucou vlastnostou bola najmé energeticka hustota, ktora je zavisla na
materialy elektrod. Na obrazku Obr. 4 je porovnana merna energia a energeticka hustota
pre dovtedy pouzivané batérie s litium-idonovymi a litium-polymérovymi batériami.
Z obrazku je vidiet, ze litium-i6nové akumulatory maju vac§iu energeticka hustotu aj
mernu energiu. [5]

250 t
P
g’ 200 _'E M Li-pol
g - ;g i M Li-ion
8 = M Ni/MH
o Ni/Cd
& 100 |- =
\m Pb
=
5 o B
Mensi rozmer mmp
o [ I R T
0 100 200 300 400

Energetickd hustota (Wh/I)

Obr. 4 Porovnanie mernych energii a energetickych hustot roznych druhov batérii [5]

Historia litium-ionovych batérii zacala vyvojom novych konceptov batérii
zamienajucich material niektorej z elektrod litiom kvoli jeho vysokej teoretickej mernej
kapacite 3860 Ah/kg. Vzhl'adom k tomu, ze litium je alkalickym kovom a reaguje s vodou
je nutné pouzit’ iny elektrochemicky stabilny druh organického elektrolytu. Vacsinou je
elektrolyt tvoreny roztokom litiovej soli a organického rozpustadla (napr.
propylénkarbonat - PC, etylénkarbonat - EC). [5]

Medzi prvé uspeSne vyuzivané litiové batérie patria litium-jodové primarne
batérie vynajdené v roku 1972 Alanom Schneiderom a Jamesom Moserom. Tieto batérie
nahradili dovtedy v kardiostimulatoroch pouzivané zinkovo-ortutové batérie, ktoré boli
tazké a zaberali tri Stvrtiny zariadenia. Anoda je tvorena litiom a katoda sa sklada
z komplexnej zluceniny jodu a poly-2-vinyl-pyridinu (P2VP), ktory zvySuje vodivost
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a stabilizuje jod. Elektrolyt je tvoreny vrstvou pevného krystalického jodidu litneho Lil.
Vzhl'adom k tomu Ze su tieto ¢lanky zlozené vyluéne z pevnych latok a neprodukuju plyn
st vel'mi bezpecné a vd'aka ich dlhej zivotnosti, ktord dosahuje 20 rokov a mernej energii
okolo 250 Wh/kg (Skrat viac nez Zn-Hg) sa vyuzivaju v kardiostimulatoroch dodnes.
Uspech litium-jodovych batérii potvrdil potencial litia a otvoril cestu k jeho vyuZitiu
v batériach pre réznorodé aplikacie. [3] [S5] [6]

Vsetky prvotné litiové batérie boli vyrobené ako primarne batérie. Zlom nastal
v roku 1978 s rozvojom interkalacnych elektréd. Tie st zlozené zo zlucenin, ktoré
umoziuju interkalaciu i6nov litia. Interkalécia je proces, v ktorom je molekula alebo 16n
jednej latky (host) umiestneny do krystalickej mriezky inej latky (hostitel’). Struktira
hostitel'a pritom zostdva bez zmeny, alebo sa len mierne zmeni. Vyslednym materidlom
je interkalacna zltcCenina alebo tiez interkalat. Interkalacny proces je obvykle tepelne, ¢i
chemicky vratny. [5]

Prvé sekundarne litiové batérie sa ale stretdvali s mnohymi problémami
(prehrievanie, explozie). K zaisteniu bezpecnosti bolo nutné nahradit kovové littum
menej agresivnym materidlom. V roku 1991 prisla firma SONY na trh s dobijatelnou
litiovou batériou, ktorej andda bola tvorena grafitom a katoda oxidom kobaltolitnym
LiCo0Os. Tato batéria je oznaCovana ako prva litium-i6nova batéria a veduci projektu
Keizaburo Tozawa je povazovany za jej tvorcu. [5] [7]

2.1 Litium-ionové akumulatory (Li-ion)

Od svojho vzniku v roku 1991 presli Li-ion akumulatory vel'kym vyvojom. Na
trhu su v sucasnosti dostupné litium-iénové batérie v Sirokej Skale tvarov, velkosti
a kapacit. V prvych fazach svojho vyvoja boli tieto batérie vzhladom na ich
elektrochemicky princip nazyvané v zahrani¢nych literaturach ako ,rocking chair®
batérie (hojdacie kreslo). Po uvedeni prvej komercne dostupnej batérie tohto druhu
firmou SONY, boli pomenované ako Li-ion batérie.

Ako kazdy elektrochemicky ¢lanok aj litium-i6nové €lanky su zlozené zo zapornej
elektrody (anody), kladnej elektrody (katody), separatoru a elektrolytu. Rozne druhy
littum-i6novych akumulatorov sa liSia prave pouzitymi materialmi (an6dovym
materidlom, katodovym materialom, litiovou solou, rozpustadlom a materidlom
separatoru) a maju rozne vlastnosti. Na rozdiel od ostatnych typov clankov, funguju
littum-16nové ¢lanky na principe interkalacného procesu. Princip funkcie littum-ionového
akumulatoru je zobrazeny na obrazku Obr. 5.

Pocas svojho prevadzkového zivota trpia littum-iénové akumuléatory v dosledku
niekol'kych procesov starnutim. Starnutie litium-idnovych akumulatorov sa prejavuje
stratou na kapacite a vykone batérie.

V tabulke (Tab. 1) je zobrazeny vplyv jednotlivych procesov na parametre batérie
a ich priciny:
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Proces Efekt Vplyv Pricina
Rozklad elektrolytu Strata litia Pokles kapacity | Vysoké teploty
Narast vn. Pokles vykonu | Vysoké SOC!
impedancie
Interkaldcia rozpustadla, Strata aktivneho Pokles kapacity | Prebijanie
plynovanie a ndsledny vznik materidlu a litia
trhlin v Casticiach
Znizenie povrchovej oblasti kvoli | Ndrast vn. Pokles vykonu Vysoké teploty
pokracujucej tvorbe SEI vistvy impedancie Vysoké SOC!
Zmeny v porovitosti kvoli Narast vn. Pokles vykonu Vysokd miera
objemovym zmenam, formovanie | impedancie cyklovania
SEI vrstvy Nadpotencialy Vysoké SOC!
Strata Castic aktivneho materialu Strata aktivneho Pokles kapacity | Vysokd micra
kvoli objemovym zmenam pocas | materidlu cyklovania
cyklovania Vysoké DOD?
Rozklad spojiva Strata litia Pokles kapacity | Vysoké SOC!
Strata mechanickej Vysoké teploty

stability

1SOC — State of Charge — stav nabitia batérie
2DOC — Depth of Discharge — hibka vybitia batérie

Tab. 1 Prehlad pricin starnutia batérii [ 18]

Nabijanie

Vybijanie
\\ Separator

VAAAA

//9//

Li, ,CoO,

Povrchové vrstvy
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Ogc\o \O/Iko/ /\o)ko/\ \O)J\O/\
DMC DEC EMC

(Zlozenie elektrolytu: EC+DMC / LiPFg)
Obr. 5 Priebeh interkalacného procesu v Li-ion ¢lanku (LiCoO»/LiCs) [8]
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Obr. 6 ZloZenie prizmatického litium-ionového akumulatoru [16]

2.1.1 Elektrolyty Li-ion akumulatorov

Napriek tomu, ze litium-iénové clanky obsahuju viacSinou len minimum
elektrolytu, je vol'ba vhodného elektrolytu vel'mi ddlezita. Elektrolyty v litium-iénovych
&lankoch su tvorené roztokom litiovych soli a roznych druhov rozpustadiel. Castokrat sa
pouziva v jednom elektrolyte viac druhov rozpustadiel v uréitom stanovenom pomere.
Ako zdroj litiovych 16nov sa pouzivaju litiové soli ako napr. LiPFe, LiASFs, LiCF3SO3,
LiBFs, alebo LiClOs4. NajpouzivanejSou solou je hexafluorfosfat LiPFe. Vysledné
vlastnosti elektrolytu su zavislé na druhu a pomere pouzitych latok. Spravny elektrolyt
by mal mat nasledujuce vlastnosti: [1]

e Dobru iénovu vodivost aby sa minimalizoval vnutorny odpor ¢lanku
e Tepelnu stabilitu (aspont do 70°C)

e Kompatibilitu s ostatnymi materialmi ¢lanku

e Siroké potencialové okno (0 az 5 V)

e Vysoké prevodné Cislo 16nov litia

Vzhl'adom na skupenstvo a zlozenie mozeme elektrolyty pouzivané v Li-ion

¢lankoch rozdelit na:

Aprotické tekuté organické elektrolyty:

Tieto elektrolyty su zlozené z roztoku litiovych soli a aprotickych rozpustadiel ako napr.
Dioxolan (DN), Propylén-karbonat (PC), Ethylen-karbonat (EC), Diethyl-karbonat
(DEC), Dimethyl-karbonat (DMC), Ethylmethyl-karbonat (EMC) a i. Vyhodou tychto
bezne v Li-ion akumuldtoroch pouzivanych rozpustadiel je ich nizka reaktivita
s litiom.[1]

Tuhé elektrolyty:

Pouzitie tuhého elektrolytu odstranilo potrebu obmedzenia iniku kvapalného elektrolytu,
¢o zvySuje bezpeCnost a zivotnost daného akumulatoru. Jednym z moznych rieSeni
tuhych elektrolytov su tzv. polymérne elektrolyty. Jedna sa o roztok litnej soli ukotveny
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do struktary polyméru. Vysledkom je tenka folia pevného polymérneho elektrolytu, ktora
moze byt pouzitd aj ako separator. Elektrochemicka stabilita tychto elektrolytov je
obvykle vysoka a su tak bezpecnejsie ako tekuté elektrolyty. Nevyhodou je ale ich nizSia
i6nova vodivost’ oproti tekutym elektrolytom. Prva generacia polymérnych elektrolytov
bola tvorena chloristanom litnym LiClO4 vlozenym do §truktary polyetylénoxidu (PEO).
Tento elektrolyt sa vyznacoval dobrou stabilitou ale nizkou i6novou vodivostou (najméa
pri nizkych teplotach). Riesenim nizkej vodivosti malo byt pridanie tzv. plastifikatorov
(ako napr. PC), ktoré zvysili vodivost’ o dva rady, ale len v oblasti nizkych tepldt (pod
0°C). Dalsim pokrokom bolo vytvorenie tzv. polymérnych gélovych elektrolytov, ktoré
vznikli uzavretim tekutych roztokov aprotickych elektrolytov do pevnej polymérovej
Struktary. Tymto rieSenim sa ziskala vacSia vodivost, av§ak na ukor vyssej reaktivity
elektrolytu s litiom. Akumulatory pouzivajice polymérové elektrolyty sa Casto oznacuju
aj ako litium-polymérové akumulatory (alebo tiez Li-pol, LiPo). [1] [13] [14]

Dal§im typom tuhych elektrolytov su keramické elektrolyty, ktoré sa uplatnia
v aplikaciach pri vyssich teplotach. Pri vyssich teplotach su totizto keramické elektrolyty
stabilné a i6nova vodivost s teplotou vzrasta. Existuju vSak aj anorganické keramiky
vhodné pre pouzitie pri niz§ich teplotach. Nevyhodou je, ze kvalita spracovania
keramického elektrolytu silno vplyva na jeho vyslednt vodivost’. [14] [15]
Anorganické elektrolyty:

Jedna sa o anorganické elektrolyty na baze oxidu siric¢itého SO». Tieto druhy elektrolytov
su atraktivne najméd kvoli svojej vysokej i6novej vodivosti, ale ich nevyhodou je
bezpecnostny problém v dosledku vysokého tlaku par SO.. Pre znizenie tohto tlaku sa do
nich pridava litiova sol’ ako napr. LiAlICls. [1]

2.1.2 Separatory Li-ion akumulatorov

Separatory v litium-idénovych akumulatoroch su véacSinou tvorené tenkou
mikroporéznou polymérovou membranou (10 az 30 um). Tak ako elektrolyty aj
separatory su dolezitym prvkom Li-ion akumulatorov a vplyvaju na jeho funkcnost'.
Ulohou tychto separatorov je elektricky izolovat kladnu a zapornu elektrodu. Napriek
tomu, ze sa nepodielaju na elektrochemickych reakciach ¢lanku, ich chemické alebo
mechanické poskodenie moze sposobit’ skrat a tepelny tnik. [1] [17]

Dolezitymi vlastnostami separatorov su: [1] [17]

e Mechanicka pevnost’ (odolnost voci pretrhnutiu, nemennost’ tvaru)
e Tepelna odolnost

e Spréavna velkost porov (menSia nez 1 pm)

e Kompatibilita s ostatnymi materialmi ¢lanku (chemicka stabilita)

e Jednoducha zmacatel'nost elektrolytom

e Porovitost’ (kol'ko % materialu tvoria pory)

V komer¢nych litium-idonovych akumulatoroch s tekutym elektrolytom sa
najCastejSie pouzivaji polyolefinové separatory, pretoze poskytuja vynikajice
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mechanické a chemické vlastnosti za prijatelnu cenu. Tieto materidly su v sucasnosti
vyrabané z polyetylénu (PE) alebo polypropylénu (PP). [1] [17]

Tieto druhy separatorov funguju tiez ako tepelna poistka. Ak sa teplota clanku
priblizi teplote topenia separatoru (135°C pre PE a 165°C pre PP) dgjde k uzavretiu porov
separatoru. Na zaklade tohto javu boli vyvinuté trojvrstevné separatory (PP/PE/PP), ktoré
pri vysokej teplote ,,vypna“ clanok a pritom si zachovaju svoju celistvost’. [1]

2.1.3 Anddové materialy Li-ion akumulatorov

Andda litium-idnovych c¢lankov je tvorena kolektorom zaporného prudu
pokrytym aktivnym materidlom. Ako kolektor prudu na andde sa pouziva medena folia.
Typické materidly zapornych elektrod litium-idnovych akumulatorov su zobrazené
v tabul'ke Tab. 2.

Ako prvy material pre zapornu elektrodu sa pouzivalo Cisté kovové litium kvoli
jeho vysokej teoretickej mernej kapacite, vel'kej zapornej hodnote potencialu a extra
malej hustote (litium je najlahsi kov na Zemi). Pre problémy s bezpe¢nostou a vysoku
reaktivitu litia, boli litiové anddy nahradené zliatinami litia s inymi kovmi (napr. LiAl).
Pretoze vacsina zliatin litia je krehkych, nebolo mozné ich vyrobit vo velkych a tenkych
rozmeroch a preto sa pouzivali len v gombikovych alebo plochych litiovych batériach.[1]

Daldim pokrokom v anédovych materialoch bolo vyuzitie uhlikovych
interkalacnych materialov, ktoré boli lakavé najméd z pohladu bezpecnosti. Ako prvy
uhlikovy material pre anddu sa vyuzival petrolejovy koks, ktory mal relativne dobru
mernu kapacitu a bol stabilny v pritomnosti vtedy pouzivaného propylénkarbonatu (PC).
Problémom vsak bolo, ze nepravidelnosti v Struktire koksu ¢asom spdsobovali jeho
odlupovanie. Vzhl'adom k tomu, Ze merna energia a kapacita littum-ionového ¢lanku je
vysoko zavisla od pouzitého uhlikového materidlu anddy a jeho plochy bol koks neskor
nahradeny grafitom a tzv. MCMB uhlikom (Mesocarbon Microbeads). Vyhodou MCMB
uhliku je jeho vyssia kapacita vd’aka vacsej ploche a to ze sa po ¢ase neodlupuje. Prirodny
grafit je lakavym materidlom najmé kvoli nizkej cene. V stcasnosti sa ako anddovy
material pouziva Siroka Skala uhlikovych materialov medzi ktoré patria aj tzv. tvrdé
uhliky, ktoré su finan¢ne drahSie ale maja vyssiu teoretickii mernu kapacitu. [1] [9]

Material Napat’ovy, potenciél oproti | Teoretickd merna kapacita
litiu [V] [Ah/g]
Li (kovové litium) 0,0 3,860
LiAl 0,3 0,800
Lio5Cs (koks) 0,0-1,3 0,185
LiCe¢ (MCMB, grafit) 0,0-0,1 0,372
LixWO: 03-14 0,120
LixMoO» 0,8-1,4 0,199
LixTiS2 1,5-27 0,266

Tab. 2 Typické anddové materidly Li-ion akumulatorov a ich zdkladné rozdiely [1]
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Pocas prvého interkalacného procesu i6nov litia do Struktury uhlikového
materialu su niektoré iony litia nezvratne pohltené za vzniku elektronovo nevodivej
pevnej vrstvy SEI (Solid Electrolyte Interface), ¢im dochadza k strate Casti kapacity. Tato
prvotna strata kapacity je zavisla na druhu pouzitého uhlikového materialu a na roztoku
elektrolytu. K pohlcovaniu i6nov litia a k strate kapacity dochadza pokym sa nevytvori
dostatocne silna vrstva SEI, ktora zabrani tunelovému javu. Prvotny interkalany proces
je preto kriticky. Po vytvoreni SEI vrstvy su d’alSie interkalacné procesy takmer 100%
reverzibilné bez straty na kapacite ¢lanku. SEI vrstva je ddlezitou sucastou litium-
i6novych akumulatorov, pretoze umoziuje priechod i6nov litia, ale zabrafiuje priechodu
elektronov a udrzuje anddu pocas cyklovania stabilnu. [1]

Dalsim druhom anédového materialu su zlugeniny tranzitnych kovov, ktoré maju
vrstvenu Struktiru a tak umoziuju prechod ionov litia. V zahrani¢nej literatire sa
oznacuju ako TM, TMC alebo TMO (Transit Metal Compounds/Oxides). Vd'aka ich
Strukture mdze byt littum do nich interkalované a odinterkalované pocas cyklovania
clanku. Tieto anody maju podobné elektrochemické potencialy ako uhlikové interkalacné
materidly. Tieto druhy Li-ion ¢lankov boli vyvinuté na zaklade Li-ion clanku
vyuzivajaceho TiS; ako interkalaény material anddy a LiCoO> ako katodu. [1]

2.1.4 Katédové materialy Li-ion akumulatorov

Katoda je jednou z najdrah$ich Casti litium-ionového akumuldtoru a ma teda
vyrazny vplyv na jeho vyslednu cenu. Kolektorom kladného priudu na kladnej elektrode
je hlinikové folia.

Sucasné katddové materialy su pripravované v tzv. litiovanom vybitom stave (tzn.
Ze obsahuju atomy litia), tak aby mohli byt sparované s anodami (bez obsahu litia). Aby
sa maximalizovala energeticka hustota je nutné, aby bol potencial katodového materialu
¢o najvyssi oproti Li/Li* (alebo anddovému materialu). Tato poziadavka obmedzuje
vyber katodovych materidlov na zluceniny tranzitnych kovov ako su Mn, Fe, Co a Ni.
Ako katodové materialy sa pouzivaju oxidy (TMO) a polyaniontové zluceniny tychto
tranzitnych kovov. [19]

V pripade oxidov tranzitnych kovov moézeme reakcie prebiehajuce v litium-
i6novom akumulatore obecne zapisat’ ako: [1]

Anddova reakcia:

LiMO, < Li;_,MO, + xLi* + xe~ (7.1)
Katodova reakcia:
C + xLi* + xe™ & Li,C (7.2)
Celkova reakcia:
LiMO, + C < Li,C + Li;_,MO, (7.3)

,kde — znaci nabijanie akumulatoru
< znaci vybijanie akumulatoru
LiMO; je obecny zapis litiovaného oxidu tranzitného kovu
C je obecny zapis uhlikového materialu anody
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Dobré katodové materialy musia spiiiat’ cely rad poziadaviek: [1]
e Schopnost interkalovat vel'ké mnozstvo litia
e Schopnost’ odinterkalovat’ litium bez Strukturalnych zmien
e Vysoka energeticka hustota
e Vysoky potencial vzhl'adom k litiu
e Dobra elektronova vodivost’
e Nerozpustnost v pouzitom elektrolyte a kompatibilita s ostatnymi
materialmi ¢lanku
e Nizke néklady na pripravu

Od vytvorenia prvého Li-ion ¢lanku bolo vyvinutych a skimanych mnoho
elektrodovych materidlov a mnohé z nich su dnes aj komercne dostupné. Vicsina
komer¢ne dostupnych katédovych materidlov ma vrstevnata Struktiru (LiCoO2 , LiNiO»)
na rozdiel od LiMn,Os, ktory ma Strukturu spinelu. V komerc¢nej sfére ma tento material
vel'ky vyznam, pretoze nespada pod Goodenoughov a Mizuchimov patent z roku 1981,
ktory sa vzt'ahuje len na oxidové zli€eniny s vrstevnatou Struktarou. [1]

Katodové materialy mézeme z ¢asového hl'adiska delit na :
e Materialy prvej generacie (LiCoO2 a LiNiOz)
e Materialy druhej generacie (LiMn2Os , LiNiixCoxO2 , LiMnO> , LiMni-
xC0x02 , LiN11xMnxOz , LiNi1xyMnxCoyO2 , LiFePOy4 )
e Materialy tretej generacie (LiNiosMnj 504 , LiCoPOs)

Priemerny napatovy | Teoreticka merna

Material Strukttra potencial oproti litiu kapacita

[V] [mAh/g]

LiCoO» Vrstevnata 3,88 130-160
LiNiO> Vrstevnata 3,55 200

LiMn,Os4 Spinelova 4,10 100-130

LiFePOg4 Olivinova 3,45 140-170

Poznamka: Hodnoty sa v zavislosti od literatury mierne lisia

Tab. 3 Typické katodové materialy Li-ion akumuldtorov a ich zdkladné rozdiely

[1][19][20]
2.14.1  Oxid kobaltolitny LiCoO:

Oxid kobaltolitny bol prvym komercializovanym oxidom tranzitného kovu.
V sucasnosti je tento material eSte stale hojne vyuzivanym katdédovym materidlom pre
littum-i16nové batérie pouzivané v spotrebnej elektronike. [19]

Oxid kobaltolitny a celkovo aj ostatné oxidy tranzitnych kovov sa mozu pripravit’
roznymi spdsobmi, priCom kliCovym prvkom je najméi cena pouzitych materidlov a
technologie. Fyzikalne a elektrochemické vlastnosti vysledného materialu pritom zévisia
na vol'be pouzitych materidlov a procese vyroby. Tento material sa komercne najcastejSie
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pripravuje zmieSanim hydroxidu litia alebo inej litiovej soli a oxidu kovu za vysokej
teploty. Tento proces vyroby mdze byt popisany reakciou: [1]

700°C na vzduchu

Co,05 + 2LiOH 2LiCo0, + H,0 (8.1)

> !‘ JJ{—C305

«Lif
uJ atl

Al

Obr. 7 Vrstevnata Struktura oxidu kobaltolitneho LiCoQ> [19]

Li;-xCoO:z si zachovava Strukturalnu stabilitu len pre 0 < x < 0,5 a interkalacny
proces je reverzibilny. Pre x~0,5 dochddza k zvySeniu mernej kapacity a k zmene
Struktury sprevadzanej expanziou, ktora vedie k tvorbe mikrotrhlin v &asticiach. Dal§ou
nevyhodou tohto materidlu je jeho vysoka reaktivita s elektrolytom pri vysokom stave
nabitia (SOC), ktora spdsobuje rozpustanie kobaltu. V snahe obmedzit tieto nevyhody
boli skimané rozne povrchoveé upravy LiCoOz (pokrytie povlakmi ako napr. Al2O3 , ZrO»
, ZnO , MgO . LiFePOy a i.). Napriek tomu ze LiCoO> je dominantnym materiadlom pre
katody Li-ion ¢lankov, jeho pouzitie je vzhladom na cenu kobaltu obmedzené na
akumulatory malych rozmerov. [19][21][22]

2.14.2 Oxid nikelnatolitny LiNiO»

Oxid nikelnatolitny je dalSim z oxidov tranzitnych kovov. Oproti oxidu
kobaltolitnemu je lacnejs§i a ma vysSiu energetick hustotu. Zaujem o tento material ale
klesa naymé z bezpeCnostnych doévodov, kvoli jeho tepelnej nestabilite a tvorbe oxidu
nikelnatého NiO a kyslika. Vyrobné procesy tohto materialu st zhodné s procesmi vyroby
LiCo03. Jeden z moznych procesov vyroby moze byt [1][19]

700°C na vzduchu

2Ni0 + 2LiOH + 20, 2LiCo0, + H,0 9.1)

Napriek tomu ze ma podobnu S§truktiru ako LiCoO: je tento material
nestechiometricky. V priebehu syntézy moze dojst’ k strate litia a k redukcii niekol'kych
atomov Ni na Ni**, ¢o ma nepriaznivé G¢inky na kvalitu materialu (Ni2* st velkostou
podobné Li*) . Zlozenie tohto materialu tak mézeme zapisat’ ako Lii-xNi1+xO2 (kde 0 < x
< 0,2) alebo presnejsie ako (LiixNix**)3(Nix**Nii*)ap02. Tazkosti so syntézou
kvalitného LiNiO2 st d’alSou nevyhodou tohto materialu. [19]
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2.14.3 Litium-nikel-kobalt-oxid LiNiCoO-

V snahe zmiernit, ¢i zabranit Strukturalnym chybam LiNiO; bola nahradena Cast’
atomov Ni atomami Co Co viedlo k zluceninam typu LixNii.yCoyO2. Ukézalo sa ze kobalt
pomaha redukovat’ tieto poruchy a taktiez zlepSuje bezpecnost (redukuje kyslikové
straty), ale so zvysSujucim sa pomerom kobaltu klesd merna kapacita katody. Vzniklo tak
niekol'ko katodovych materidlov s roznym pomerom zastipenia atomami niklu a kobaltu,
pri¢om najpouzivanej§im je LiNig,gCo0020:. [1][19]

Material Priem/ernjz na‘pé}t"ovy Teoretickd merna kapacita
potencial oproti litiu [V] [mAh/g]
LiNio.7C00302 3,70 190
LiNio.8C00202 3,73 205
LiNio.9C00,102 3,76 220

Tab. 4 Porovnanie vlastnosti 3 roznych litium-nikel-kobalt-oxidov vzhladom na pomer
atomov niklu a atomov kobaltu [1]

Pre d’alsie zlepSenie vlastnosti, bolo skimané dopovanie tohto materialu atomami
inych materidlov ako napr. Mg, Mn, Ti, Al. Vznikli tak nové katddové materialy ako napr.
LiNig,8Co0,15Al00502, ktory zlepsSil tepelné a elektrochemické vlastnosti katody
a v sucasnosti je aj komercne dostupny. [19]

2.14.4 Oxid manganicitolitny LiMn>Q4 (spinel)

Tento material ma na rozdiel od LiCoO2 a LiNiO> trojrozmernu ramcovu Struktiru
(spinelovu). Nazov ,,spinel“ obecne vyjadruje druh mineradlu (MgAl>O4), ale tento termin
sa pouziva pre vSetky materialy, ktoré maju podobnu strukturu. [1]

= LI

A Mn05

Obr. 8 Spinelova Struktira oxidu dimanganolitneho LiMnz04 [19]

Tento material je perspektivny najmd vdaka jeho nizkej cene, dobrym
elektrochemickym vlastnostiam a najmd vdaka jeho bezpecnosti. Nevyhodou je ale
problém s rozpustnost'ou manganu a strata kapacity, ¢o ovplyviiuje najma zivotny cyklus
batérie. Pokles kapacity v spinelovych ¢lankoch je vysledkom niekolkych procesov,
z ktorych najvyraznej$im je rozpustenie Mn>* do elektrolytu v dosledku disproporcie
(reakcia pri ktorej sa latka sucasne oxiduje aj redukuje a tvori dva odlisné produkty) v jeho
pritomnosti. Toto rozpustenie popisuje rovnica reakcie:[1][19]
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21\/In(pevny) - Mn‘(};evny) + Mné:t)zpusteny) (10~ 1)

Pocas skladovania a zivotného cyklu tychto clankov tak dochadza k znac¢ne;j strate
ich kapacity. Aby sa tomu zabréanilo, boli testované rézne povlaky. Vznikli tak
modifikované spinelové Struktary, ktoré zlepsili stabilitu a znizili straty.

2.14.5 Litium-Zelezo-fosfat LiFePQy

V prirode sa vyskytuje ako mineral (trifylin), ale vzhl'adom k nepravidelnostiam
v Struktire je nepouzitelny a pouziva sa len syntetizovany LiFePOs4. Vyuzitie tohto
materialu pre elektrody litium-ionovych clankov prvykrat popisal John Goodenough
v roku 1997. Vyhodou tohto materialu oproti klasickému LiCoOz2 je najmi jeho nizka
cena, ziadna toxicita a vysoka termalna stabilita. Vd'aka malému redoxnému potencialu
3,45 V Fe?*/Fe** vo¢i Li*/Li" je tento material Strukturalne stabilny, ale na ukor nizsej
energetickej hustoty. Dalou vyhodou je, ze nedochadza k uniku kyslika z materialu kvoli
silnym kovalentnym vizbam medzi fosforom a kyslikom. V suvislosti s tymito
vlastnostami je litium-zelezo-fosfat stabilny az do 5,4 V , kvoli ¢omu sa Casto pouziva
ako povlak pre vrstevnaté a spinelové zluceniny. [21][22]

Nevyhodou tohto materialu je ale jeho nizka vodivost. Tuto nevyhodu mozno
obmedzit zmenS§enim velkosti Castic alebo pokrytim povrchu uhlikom, ¢i inou vodivou
vrstvou. Pokrytie povrchu uhlikom napomaha k zvySeniu vodivosti a taktiez k znizeniu
vel'kosti Castic. Vol'ba vhodného uhlikového materialu pre pokrytie LiFePO4 je velmi
dolezita. Je nutné sa vyhnut' oxidacii zeleza a pouzit’ dostato¢ne vodivy uhlikovy material.
Vodivost’ uhlikového povlaku narasta s teplotou jeho nanasania. Je ale neziaduce zahriat
LiFePO4 nad teplotu 800°C, kedy sa zacne tvorit FesP, ktory sice rapidne zvySuje
vodivost’ ale je rozpustny v elektrolyte a vyrazne skracuje zivotnost batérie. Pre teploty
mensie ako 800°C je nutné pouzit vodik ako redukéné €inidlo. Pouzity uhlikovy material
je preto vzdy organicky, pretoze obsahuje uhlik aj vodik. [21][22]

Obr. 9 Olivinova struktira LiFePOy4 [19]
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2.2 Perspektivne litiové akumulatory

V sucasnosti prebieha mnoho vyskumov s cielom zlepsSit' vlastnosti litium-
ionovych akumulatorov. Tieto vyskumy su zamerané na vSetky zlozky Li-ion
akumulatorov (an6dové materidly, katodové materialy, elektrolyty, separatory). Medzi
najperspektivnejsie sa radia najméa vyskumy katodovych materialov a to konkrétne siry
a kysliku, ako aktivnych materialov katédovych elektrod littum-ionovych akumulatorov.
Vysledkom tychto vyskumov st batérie novej generacie (Li-S a Li-O) s podstatne vysSou
energetickou hustotou nez aki dosahuju konvencné litium-ionové akumulatory. Ich
vysoka energeticka hustota ich robi pritazlivymi najmad pre oblasti elektro-
automobilového priemyslu.

Obe tieto batérie vyuzivaju vacsinou ako aktivny material anody Cisté kovové
littum, ¢im doslo vlastne k navratu ku korenom. Ako bolo uz spominané, litium ma
vysoku teoreticki mernu kapacitu, velki zapornu hodnotu potencidlu a extra malu
hustotu ¢o ho robi najperspektivnejsim aktivnhym materidlom pre batérie novej generacie.
Nevyhodou litia ako aktivneho materialu anody je ale tvorba dendritov pocas cyklovania,
ktoré mozu vyustit' v prerazenie separatoru a sposobit’ tak skrat. Tento bezpeCnostny
problém sa snazia mnohé vyskumné skupiny vyriesit napr. modifikaciami litiovych anod
alebo nahradenim Ccistého kovového litia inym litiovanym materialom. Napriklad
vyskumny tym zo Standfordskej univerzity vo svojej publikacii [27] uvadza, ze pokrytim
anody polymérovou nanovlaknovou siet'ou sa im podarilo problém s nekontrolovatelnou
tvorbou dendritov vyrieSit' (pri expanzii litia udrzuje anddu v stabilnom tvare), ¢oho
vysledkom bol stabilnejsi priebeh cyklovania a zvySenie zivotnosti Li-S ¢lanku.

2.2.1 Litium-Kkyslikovy akumulator (Li-O2)

Prvykrat bol litium-kyslikovy akumulétor navrhnuty v roku 1976 (Littauer a Tsai),
ale az o0 20 rokov neskor bol predstaveny prvy prototyp Li-O2 s aprotickym elektrolytom
(1996 — Abraham a Jiang). Tento typ akumulatoru ma vzhladom k svojej vysokej
teoretickej energetickej hustote 11400 Wh/kg najvacsi potencial stat’ sa prelomovym
akumulatorom pre elektromobily, ale aby doslo k jeho komerénému nasadeniu je nutné
vyrieSit eSte mnoho problémov. Svojej vysokej energetickej hustote vd’aci litium-
kyslikovy akumulator najmé nizkej hustote pouzitych aktivnych materialov (litium
a kyslik) a tomu, ze kyslik, ako aktivny material katody, nie je suCastou clanku, ale je
ziskavany zo vzduchu. [29]

Litium-kyslikové akumulatory su v sucasnosti objektom ohromného mnozstva
vyskumov s cielom vyriesit najma problémy vznikajuce medzi elektrolytom a katodou.
Momentalne existuju $tyri architektury littum-kyslikovych akumulatorov:

1. Li-O vyuzivajuci aproticky tekuty elektrolyt
2. Li-O vyuzivajuci vodny elektrolyt
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3. Li-O vyuzivajuci mix vodného elektrolytu (pre katdédu) a aprotického
elektrolytu (pre anddu)
4. Li-O vyuzivajuci tvrdy elektrolyt

Napriek tomu, ze zakladny elektrochemicky princip zavisi hlavne na elektrolyte
v okoli katody, vSetky tieto typy litium-kyslikovych akumulatorov musia riesit’ spolocny
problém v podobe vytvorenia systému s vysokou priepustnost'ou vzduchu, pricom musi
zadrzat’ produkty vyslednych reakcii ktoré mozu znecistit’ zivotné prostredie (CO2 , N2
a H»0). NajperspektivnejSou sa pritom javi konfiguracia vyuzivajica prave aproticky
elektrolyt. [29]

Reakcie prebiehajuce v litium-kyslikovom akumulétore pri pouziti aprotického
elektrolytu mézu byt zjednodusene zapisané ako:

Anddova reakcia:

2Li & 2LiT + 2e” (11.1)
Katodova reakcia:
2LiT + 0, + 2~ « Li, 0, (11.2)
ALi* + 0, + 4e” & 2Li0, (11.3)
Celkova reakcia (— vybijanie, <— nabijanie):
2Li + 0, & Li,0, (11.4)

Pri vybijani ¢lanku dochadza k redukcii plynného kysliku za tvorby pevného
peroxidu litia Li>O> , ktory je nutné uskladnit’ v pordznej vodivej vrstve (Li2O2 je slaby
vodi¢). Najvyhodnej§im materidlom schopnym splnit’ tuto funkciu je z hladiska ceny
a jednoduchosti vyroby uhlik. Nevyhodou pouzitia uhlikového materidlu je tvorba
Li»COs a inych litiovych karboxylatov pri potencialoch presahujucich 3,5 V voci Li/Li*,
¢o vedie k pasivacii elektrody a strate kapacity. Pri tomto rozklade elektrolytu je pritom
nutné rozliSovat medzi hydrofilnym a hydrofobnym druhom uhliku. Hydrofilny uhlik je
pri rozklade elektrolytu aktivnej$i nez hydrofobny uhlik. [28][29]

2.2.2 Litium-sirovy akumulator (Li-S)

Na rozdiel od litium-i6novych akumulatorov litium-sirovy akumulator nepracuje
na principe interkala¢ného procesu, ale je konverznym typom batérie a na jeho nabijani
a vybijani sa podielaju elektrochemické reakcie. [8][20]

Anddova reakcia:

2Li & 2Li* + 2e” (12.1)
Katodova reakeia:
S+ 2e” & S2° (12.2)
Celkova reakcia (— vybijanie, <— nabijanie):
2Li + S & Li,S (12.3)
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Sira je vd’aka svojej vysokej teoretickej kapacite (1675 mAh/g), energetickej
hustote (2600 Wh/kg), velkej dostupnosti a nizkej cene perspektivnym nastupcom
sucasnych konvencnych aktivnych elektrodovych materidlov pouzivanych pre kladné
elektrody litium-idnovych clankov. Nevyhodou siry je jej nizky potencial voci Li/Li*
a slaba elektrickd vodivost’ (sira je izolant). Sira je jednym z energeticky
najperspektivnej§ich materialov a vyskytuje sa vo velkom mnozstve rdznych
molekulovych struktir. V prirode sa sira vyskytuje v molekule obsahujucej 8 atdbmov siry,
¢o znamena ze prihodnejsi zapis rovnice celkovej reakcie je:

Celkova reakcia (— vybijanie, <— nabijanie):

16 Li + Sg & 8 Li,S (12.4)

Li,S sa ale pri vybijani formuje postupnym prechodom z Sg cez polysulfidy Li>Sx
(1 <x <8)azkLizS (vid Obr. 10). Niektoré z tychto medziproduktov (Li2Sg az Li2S4) st
rozpustné v pouzivanom elektrolyte a usadzuju sa na povrchu litiove] anddy, ¢im vo
vysledku dochadza k strate aktivneho materialu katody, k pasivacii anddy a k rychlemu
poklesu kapacity behom cyklovania. Aby sa tomuto problému zabranilo, je nutné uzavriet
siru do elektricky vodivej vrstvy schopnej prepustit’ i6ny litia. Perspektivnou metodou,
ako sa tomuto problému vyhnut, je uzavretie siry do pérov amorfného uhliku, uhlikovych
nanovlakien, ¢i inych uhlikovych produktov alebo do vodivych polymérnych puzdier.
Vyhodou tejto modifikacie je tiez zvySenie vodivosti aktivheho materialu katodovej
elektrody. Dalsim predmetom vyskumov s cielom zabranit' rozpustaniu polysulfidov je
modifikacia pouzitych elektrolytov. [10][19][20][26]

I Nabi!anie

Vybijanie
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8 28 276

® Litium O Sira
Obr. 10 Vznik polysulfidov pri nabijani a vybijani akumuldatoru Li-S [26]

Najvacsou nevyhodou litium-sirovych akumulatorov je najmé velka objemova
zmena pri nabijani a vybijani ¢lanku, ¢o spdsobuje na katode mechanicky stres a zhorsuje
elektricky kontakt medzi uhlikom a sirou. Tento objemovy narast moze spdsobit’ rozpad
aktivnej hmoty katody. Tento problém je mozné takisto obmedzit uzavretim siry do
vodivych puzdier, ktoré katodu udrzia pri objemovych zmenach pokope. [10]
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3 EXPERIMENTALNA CAST

V tejto Casti diplomovej prace budi popisané metoddy pouzité pre zmeranie
elektrochemickych vlastnosti elektrod Li-S akumuléatorov, postup pripravy tychto
elektrod a vyhodnotenie nameranych vysledkov.

3.1 Pouzité metody merania

Pre zmeranie a porovnanie elektrochemickych vlastnosti elektrod Li-S boli
zvolené dve metody: cyklicka voltametria a galvanostatické cyklovanie.

3.1.1 Cyklicka voltametria CV

Cyklicka voltametria je metoda odvodena od polarografie. Skimana elektrdda je
ponorena do elektrolytu a tvori tzv. pracovnu elektrédu. Princip cyklickej voltametrie
spoCiva v Casove] zmene potencialu prilozeného na elektrody a v sledovani prudu
prechéadzajuceho elektrodami.

Existuja dve moznosti zapojenia obvodu pre meranie pomocou cyklickej
voltametrie. Jedna sa o dvojbodové a trojbodové zapojenie.

V dvojbodovom zapojeni je napitie zo zdroja prilozené na pracovnu a referencni
elektrodu a je merané voltmetrom. Prad prechadzajuci ¢lankom medzi pracovnou
a referencnou elektrodou je merany ampérmetrom. Pretoze referencna elektroda nie je
polarizovana a jej potencial je konStantny, meni sa so zmenou prilozeného napétia len
potencial pracovnej elektrody.

Trojbodové zapojenie je v praxi Castejsie pouzivané. Rozdiel spociva v tom, zZe je
zapojenie doplnené o pomocnu elektrodu. Prad prechadza medzi pomocnou a pracovnou
elektrodou a skutocny potencial pracovnej elektrody je merany medzi pracovnou
a referenCnou elektrodou pri nulovom prade. Zdrojom napéitia je v tomto pripade
potenciostat. Ten cyklicky navySuje a zniZzuje potencial na pracovnej elektrode voci
referencnej elektrode. Linearne zvySovanie potencialu od pociatoéného (initial)
k zlomovému (vertex) potencialu sa nazyva dopredny sken (forward scan) a znizovanie
potencialu od zlomového ku kone¢nému (final) potencialu sa nazyva spétny sken (reverse
scan). Strmost’ dopredného a spatného skenu je zavisla na rychlosti nabijania a vybijania
(scan rate [V/s]).
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Potencialy obratu

_ ]
+
= o
@© < g
2 & &
go4+ 2
o & v
S %
Q

J Cas

Doba trvania potenciadlového cyklu (1 ms- 100 s)
Obr. 11 Priebeh potencialu pocas merania cyklickej voltametrie [24]

Hlavny vyznam cyklickej voltametrie spociva v skumani elektrodovych reakcii.
Pomocou tejto metddy je mozné zistit, kol'ko elektronov sa zapaja do tychto reakcii,
rychlostnu konStantu (ur€ena vzdialenostou medzi vrcholmi), nasledné reakcie, vratné
a nevratné procesy.

Cyklické zmeny napidtia pritom vyvolavaju zmeny pradu, ktoré su
zaznamenavané. Vysledkom cyklickej voltametrie je teda zavislost prudu pretekajuceho
sustavou na priloZenom napati, tzv. voltamogram . Vykreslenie voltamogramu prebieha
zl'ava doprava, pricom anodicky prud smeruje hore a katodicky dole od nulovej osy
(voltamogram podla ITUPAC). Na sposob vykreslenia voltamogramu je nutné si davat
pozor, pretoze hlavne v americkej literature sa pouziva opacna orientacia osi.

T N

Potencidlové okno [V]

Obr. 12 Priklad voltamogramu
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3.1.2 Galvanostatické cyklovanie

Proces galvanostatického cyklovania spoc¢iva v cyklickom nabijani a vybijani
skamaného ¢lanku. Pomocou tejto metody je mozné zistit’ kapacitu skimanej elektrody,
zmenu potencialu, hodnotu stredného napétia ¢lanku, cyklovatel'nost’ a i. Pri materialoch
citlivych na vlhkost sa toto meranie uskutociiuje v boxoch s ochrannou atmosférou alebo
v §pecidlnych uzavretych celach. Princip tejto metody spociva v prechode konstantného
prudu (nabijacieho alebo vybijacieho) medzi pracovnou a referen¢nou elektrodou.
Sledovanou veli¢inou je pri tom napitie ako funkcia casu. Vel'kost' prudu sa nastavuje
ako podiel alebo nasobok stanovenej vybijacej kapacity elektrody (C — naboj dodany za
hodinu).

3.2 Priebeh merania

Experimentalna Cast pozostavala z prvotne] pripravy materidlu pre kladné
elektrody, jeho nanesenia na hlinikovu foliu, vyseknutia diskovych elektrod (priemer 18
mm), zalisovania, zostavenia meracej cely a samotného merania. VsSetky pouzité
elektrody pri merani boli pripravené z jednej varky, aby bolo mozné efektivne porovnat
namerané vysledky.

3.2.1 Priprava ¢lanku

NamiesSala sa pasta v zlozeni 60 % sira (prasok Sigma-Aldrich 299,5%), 30 %
uhlik (Super P carbon black) a 10 % spojivo PVDF (Polyvinyliden fluorid).

Postup pripravy pasty bol nasledovny:
1. Rozpustenie spojiva v NMP (N — methyl — 2 — pyrrolidon)
2. Pridanie uhliku a premiesanie
3. Pridanie siry a premieSanie
4. Miesanie vysledného produktu na magnetickej miesacke po dobu 24 hodin

Po 24 hodinovom mieSani sa vysledna pasta naniesla na hlinikova féliu pomocou
naterovej tyce (aplikator filmu, angl. coating bar), ktora vytvorila vrstvu o vyske 200 um.
Vysledny produkt sa nechal vysu$it v peci po dobu 24 hodin pri teplote 50 °C. Po
vysuseni sa z produktu vysekli elektrody s pozadovanymi rozmermi (diskova elektroda
s priemerom 18 mm). Elektrody boli nasledne zalisované s pouzitim rdznych lisovacich
tlakov a vlozené do Standardného pripravku EI-Cell©. Zlozenie meracej cely prebiehalo
v argonovom boxe. Ako zaporna elektréda bolo pouzité litium. Pouzity separator bol
tvoreny sklenou tkaninou. Do meracej cely bol kvapnuty elektrolyt v zlozeni 0,25 mol/l
LiNOs3 , 0,75 mol/l LiTFSI (DME:DOL v pomere 2:1 — DME - 1,2-Dimethoxyethane,
DOL - 1,3-dioxolane, LiNO3 - dusi¢nan litny, LiTFSI - Lithium
bistrifluoromethylsulfonyl imide).
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Obr. 13 Standardny pripravok — elektrochemickd meracia cela El-Cell® ECC-STD

3.2.2 Postup merania

Zlozena elektrochemick4 meracia cela EI-Cell® bola napojena na PC a meranie
bolo zaistené programom EC-Lab®.

Potencialové okno pri cyklickej voltametrii bolo nastavené v rozmedzi 1,8 —
3,0 V. Vhodnou hodnotou sa ukazalo vyuzitie skenovacej rychlosti 0,1 mV/s, pri ktorej
prebehli §tyri cykly cyklickej voltametrie.

V d’alSom kroku merania boli spravené dva vybijacie cykly. Potencialové okno
bolo nastavené v rozmedzi 1,8 — 2,8 V. Nabijaci/vybijaci prad bol nastaveny na 0,1C za
predpokladu, ze kapacita aktivneho materialu je 1200 mAh/g. Dosiahnuté kapacity
behom tychto cyklov boli pouzité na prepocet nabijacich/vybijacich prudov pre nasledné
galvanostatické cyklovanie.

S vyuzitim kapacity z druhého cyklu bola prepocitana vel'kost prudu, ktory bol
nastaveny na 0,2C. Potencialové okno pri galvanostatickom cyklovani bolo nastavené
opat’ v rozmedzi 1,8 — 2,8 V. Pri nabijacom/vybijacom prude 0,2C prebehlo 20 cyklov
galvanostatického cyklovania. Po skonceni galvanostatického cyklovania pri 0,2C bol
prud zvySeny na 0,5C pre d’alSich 5 cyklov, potom na 1C pre 5 cyklov a na 2C pre 5
cyklov. Ku koncu prebehlo opat’ 5 cyklov pre hodnoty prudu 1C, 0,5C a 0,2C.

Sucastou experimentu bolo aj sledovanie morfoldgie povrchu pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu, kvalitativna a kvantitativna prvkova analyza
a sledovanie rozlozenia prvkov na danych vzorkach elektréd pred a po cyklovani.
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3.3 Elektroda ¢.1 - nelisovana

Ako prva bola pripravena elektréda bez pouzitia lisovacieho tlaku. Kontrolna
elektroda bola analyzovana pod rastrovacim elektronovym mikroskopom. V ramci
analyzy pod SEM mikroskopom prebehla aj prvkova analyza a mapovanie rozlozenia
prvkov v objeme elektrodového materialu.

zobrazovacie pole 415 um) B) RozloZenie prvkov (C, S, F)

Zobrazenie nelisovane] elektrody pod mikroskopom ukéazalo nerovnost
a porovitost’ povrchu a tvorbu mikropuklin, ktoré vznikli pri vysekavani a manipulécii
s elektrodou a pri jej suSeni. Na prvkovej analyze je mozné vidiet nerovnomerné
rozlozenie pouzitych chemickych prvkov (zhluky siry).

Prvok Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 78,57 88,93 37,86
Sira 14,64 6,21 2,38
Fluor 6,79 4,86 3,73

Tab. 5 Prvkové zloZenie nelisovanej elektrody pred cyklovanim

Ako bolo uz v kapitole 3.2.2 Postup merania spomenuté, potencialové okno bolo
nastavené v rozmedzi 1,8 — 3,0 V a prebehli §tyri cykly cyklickej voltametrie pri
skenovacej rychlosti 0,1 mV/s. Pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s je priebeh cyklicke;j
voltametrie pri Styroch cykloch relativne stabilny, ale s jasne viditelnymi kapacitnymi
stratami (vid’ Obr. 15). Z grafu je mozné si v§imnat dva vyrazné vrcholy pri vybijani aj
pri nabijani sprevadzané mens§im vrcholom medzi nimi. Prvy vybijaci vrchol sa nachadza
pri potencialy 2,35 V a postupne klesa z -4,01 mA az na -2,37 mA, druhy mens$i vybijaci
vrchol sa nachadza v oblasti potencialu 2,12 V a dosahuje hodnét od -0,63 mA v prvom
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cykle po -0,46 mA v poslednom cykle a treti najvacsi vybijaci vrchol sa nachadza pri
potencidly 2,01 V a dosahuje hodnot od -6,61 mA do -5,05 mA. Pri nabijani sa prvy
vrchol nachadza v oblasti potencialu 2,33 V a dosahuje hodnot od 6,51 mA v prvom cykle
po 5,25 mA v §tvrtom cykle, druhy vrchol pri potencidly 2,39 V s hodnotami od 3,16 mA
po 1,64 mA a posledny vrchol sa nachadza pri potencialy 2,42 V s hodnotami od 3,72 mA
do 2,11 mA.

Ewe [V]
——Cyklus1 ——-Cyklus 2 Cyklus3 ---- Cyklus 4

Obr. 15 Voltamogram pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s (Elektroda ¢.1)

Po cyklickej voltametrii bol nabijaci/vybijaci prad nastaveny na 0,1C za
predpokladu, ze kapacita aktivneho materialu je 1200 mAh/g a prebehli dva vybijacie
cykly. Potencialové okno bolo nastavené v rozmedzi 1,8 — 2,8 V. V grafe (Obr. 16) je
mozné si vSimnut dve relativne stabilné plata pri 2,38 V a 2,07 V, ktoré su sposobené
tvorbou polysulfidov. V prvom cykle je vybijacia kapacita 569,90 mAh/g aktivneho
materialu (siry) a v druhom cykle klesla na 463,60 mAh/g. S vyuzitim kapacity z druhého
cyklu bol prepocitany nabijaci/vybijaci prad a bolo zahajené galvanostatické cyklovanie.
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Obr. 16 Vybijacie cykly pre prepocet priidu pre galvanostatické cyklovanie
(Elektroda ¢. 1)
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Obr. 17 Zobrazenie galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢.1)
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Z galvanostatického cyklovania je viditelnej§i vyrazny pokles kapacity.
Na obrazku Obr. 17 je mozné si vSimnut ze kapacita klesd exponencialne. Vybrané
hodnoty kapacity a jej percentualny pokles je zobrazeny v tabul'ke (Tab. 6).

Cyklus cislo 1 20 25 30 35 40 45 50
Kapacitayybijani

P wbljanie 419,01 | 169,59 | 99,98 | 51,07 | 13,48 | 20,51 | 26,58 | 40,33
[mAh/g]
Percentualne [%] 100 40,47 | 23,86 | 12,19 3,22 4,89 6,34 9,63

Tab. 6 Hodnoty galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢. 1)

Z nameranych hodnoét je mozné vidiet’ zna¢ny pokles kapacity pocas cyklovania
prudom 0,2C, pokles kapacity pri zvySeni zatazenia a slabu navratnost kapacity pri
opatovnom znizovani zatazenia. Kapacita v prvom vybijacom cykle bola 419,01 mAh/g,
pricom ku koncu vybijania prudom 0,2C klesla na 40,47 % (169,59 mAh/g) a pri
dokonceni cyklovania az na 9,63 % (40,33 mAh/g) povodnej hodnoty. Pri najvysSom
zatazeni (pradom 2C) doslo k poklesu kapacity v priemere na 3,50 % kapacity prvého
cyklu. Postupnym opétovnym znizovanim zatazenia bolo vidiet ze ¢lanok sa uz z vel'ke;j
zataze nespamital a doslo k vyraznému poklesu oproti prvotnym cyklovaniam.

Po merani bola nelisovana elektroda pre kontrolu opédt analyzovana pod

rastrovacim elektronovym mikroskopom.

Map data 534

MAG: 62x HV: 30kV WD 15 2rhm
Obr. 18 Elektroda ¢.1 po cyklovani: A ) Zobrazenie povrchu pod SEM mlkroskopom
(zviicSenie 500x, zobrazovacie pole 415 um) B) RozloZenie prvkov (C, F, S)

Ako je z obrazku Obr. 18 mozné vidiet, pocas merania do§lo k postupnému
rozpustaniu aktivneho materialu (siry) do elektrolytu, ¢o malo za nasledok obrovsky
ubytok aktivneho materialu na elektrode (Comu zodpoveda vysledna extrémne nizka
kapacita na konci galvanostatického cyklovania). Porovnanim s obrazkom Obr. 14 je
vidiet, ze kompletne zmizli z povrchu zhluky siry (v obrazku Obr. 14 je aktivny material
zobrazeny zelenou farbou a v obrdzku Obr. 18 nedopatrenim zobrazeny modrou farbou).
Zvysny aktivny material sa rozlozil rovhomerne v objeme elektrody.
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Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
Prvok , . . .
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]

Uhlik 28,04 37,48 10,08

Sira 13,21 6,61 1,48
Fluor 21,54 18,20 7,49
Kyslik 31,00 31,11 10,48
Dusik 5,21 5,97 2,55
Sodik 0,34 0,24 0,15
Hlinik 0,33 0,20 0,13
Kremik 0,33 0,19 0,12

Tab. 7 Prvkové zloZenie nelisovanej elektrody po cyklovani

Porovnanim prvkového zlozenia nelisovanej elektrody pred cyklovanim a po
cyklovani je vidiet’, ze po cyklovani sa nachadzaju v elektrode navyse prvky ako kyslik,
dusik, sodik, hlinik a kremik. Je vidiet vyrazné zvySenie podielu kysliku a znizenie
hmotnostného podielu uhliku. Zastupenie hliniku moéze byt odoévodnené rozpadom
elektrodového materialu, ¢im doSlo k prieniku elektronového lacu k podkladovému
materialu elektrody. Vyrazny podiel dusiku napoveda ze doslo k neziadicemu vniknutiu
zlozky elektrolytu (LiNO3) do elektrodového materialu, co prispelo k znizeniu kapacity
danej elektrody. Prvky ako sodik a kremik sa do materidlu elektrody dostali
pravdepodobne zo skleného separatoru.
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3.4 Elektréda &.2 - lisovaci tlak 2,5 tony (406 kg/cm?)

Dalsou vzorkou bola elektroda lisovana tlakom 406 kg/cm?. Opit bola vyseknuta
kontrolna elektroda a zalisovana rovnakym tlakom a pouzita pre potreby analyzy pod
rastrovacim elektronovym mikroskopom, aby nedoslo ku kontaminacii a znehodnoteniu
elektrody pouzitej pre meranie elektrochemickych parametrov.

Obr. 19 Elektroda ¢.2: A) Zobrazenie povrchu pod SEM mikroskopom (zviicSenie 500x,
zobrazovacie pole 415 um) B) RozloZenie prvkov (C, S, F)

Porovnanim s predchadzajicou vzorkou nelisovanej elektrody (Elektroda ¢.1) je
vidiet, ze zalisovanim tlakom 406 kg/cm? doslo k vyrovnaniu povrchu, &iastodnému
zaplneniu mikrotrhlin a k vtlaceniu sirovych zhlukov hlbsie do materialu elektrody a tym
k zniZeniu poérovitosti materialu.

Prvok Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 77,26 88,43 37,26
Sira 16,58 7,11 2,67
Fluor 6,17 4,46 3,42

Tab. 8 Prvkové zlozenie elektrody lisovanej tlakom 406 kg/cm? pred cyklovanim

Z tabul'ky prvkového zlozenia elektrody lisovanej tlakom 406 kg/cm? je vidiet,
ze oproti prvkovému zlozeniu predchadzajucej elektrody nedochadza k vyraznejSim
zmenam. Hmotnostné zastipenie aktivnheho materialu (siry) je pri elektrode lisovanej
tlakom 406 kg/cm? priblizne o 2% vacsie ako u predchadzajicej elektrody na tikor
zvysnych materialov (uhlik a fluor).
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Obr. 20 Voltamogram pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s (Elektroda ¢.2)

Cyklicka voltametria pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s je oproti predchadzajicej
nelisovanej elektréde podstatne lepsia, pretoze nedochéadza k tak vyraznej strate kapacity
pri cyklovani. Prvy vybijaci vrchol nastava pri potencialy 2,32 V a pri vSetkych 4 cykloch
cyklickej voltametrie dosahuje hodnoty cca -5,00 mA. Druhy vybijaci vrchol je takmer
nerozpoznatelny. Treti (najvacsi) vybijaci vrchol sa nachadza v okoli potencidlu
2,03 V a nadobuda hodnét od -6,35 mA v prvom cykle do -6,94 mA v poslednom cykle.
Pri nabijani sa prvy nabijaci vrchol vyskytuje pri potencidly 2,32 V a nadobuda hodnot
od 7,19 mA v prvom cykle do 7,07 mA v poslednom cykle. Oproti nelisovanej elektrode
jevidiet' ze mensi vrchol sa vo voltamograme elektrody ¢.2 (Obr. 20) v désledku blizkych
potencialov oboch vyraznych vrchol nenachadza. Posledny nabijaci vrchol sa vyskytuje
pri potencialy 2,40 V a nadobuda hodnét od 5,64 mA v prvom cykle do 5,88 mA vo
Stvrtom cykle cyklickej voltametrie.

Z prvych dvoch vybijacich charakteristik (Obr. 21) pri prude 0,1C za predpokladu
kapacity aktivneho materidlu 1200 mAh/g sa opat ukazuje, ze nedochadza pocas
cyklovania k vyraznej strate kapacity. Opat’ su viditeI'né dve stabilné plata, tentokrat pri
potencialoch 2,35 V a 2,10 V. V prvom cykle dosiahla vybijacia kapacita hodnotu
952,35 mAh/g a v druhom cykle 945,98 mAh/g. Porovnanim s predchadzajiicou vzorkou
(nelisovana elektroda) je kapacita takmer dvojnasobna a dochadza len k jej minimalne;
strate medzi cyklami. S vyuzitim kapacity 945,98 mAh/g z druhého cyklu bol prepocitany
nabijaci/vybijaci prud a bolo zahajené galvanostatické cyklovanie.
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Obr. 21 Vybijacie cykly pre prepocet priidu pre galvanostatické cyklovanie
(Elektroda ¢.2)
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Obr. 22 Zobrazenie galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢.2)
Cyklus cislo 1 20 25 30 35 40 45 50
Kapacitayybijani
paciitbiane 1 ¢66.05 | 703,89 | 563.15 | 407.40 | 267.43 | 397.12 | 53626 | 679.92
[mAh/g]
Percentualne [%] | 100,00 | 81,28 65,02 47,04 30,88 45,85 61,92 78,51

Tab. 9 Hodnoty galvanostatického cyklovania (Elektroda c.2)
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Z grafu galvanostatického cyklovania elektrody lisovanej tlakom 406 kg/cm? je
mozné vidiet, Ze pokles kapacity je pocas cyklovania viditelne mensi a jej navratnost po
opakovanom zatazeni je lepSia. Z nameranych hodndt je vidiet, Ze kapacita v piatom
cykle galvanostatického cyklovania pradom 0,2C klesla o cca 140,00 mAh/g. Tento
pokles je mozné vysvetlit miernou stratou sudrznosti elektrédového materialu vplyvom
cyklovania, ktoré spdsobovalo konstantny mechanicky napor na spoje elektrodového
materialu. V d'alSich cykloch galvanostatického cyklovania pradom 0,2C sa kapacita
relativne ustalila a k d’alSiemu vyraznému poklesu kapacity pri prude 0,2C uz nedoslo.

Z tabulky nameranych hodnot galvanostatického cyklovania elektrody lisovane;
tlakom 406 kg/cm? je vidiet, ze kapacita v prvom cykle galvanostatického cyklovania
prudom 0,2C bola 866,05 mAh/g, Co je viac ako dvojnasobok kapacity prvého cyklu
predchadzajucej nelisovanej elektrody. Ku koncu cyklovania pradom 0,2C klesla
kapacita len na 81,28 % povodnej hodnoty. Pri cyklovani pradom 2C (najvysSej zatazi)
klesla kapacita na 30,88 %, Co je viditeI'ne mensi percentudlny pokles, nez pri nelisovanej
elektrode (3,22 %). Pri postupnom navrate na nizsie zat'azenie (cykly 36-50), je vidiet ze
navratnost’ kapacity na povodné hodnoty (pri rovnakom prade) je priblizne 97,47 % pre
cyklovanie pradom 1C, 95,23 % pri cyklovani 0,5C a 96,59 % pri cyklovani prudom
0,2C. Tuto navratnost’ je mozné vidiet aj z grafu galvanostatického cyklovania, kde st
kapacity pocas opatovného cyklovania pradmi 0,2C, 0,5C a 1C priblizne na rovnakej
urovni ako pocas prvotného cyklovania tymito pradmi.

Porovnanim grafu galvanostatického cyklovania nelisovane] elektrody s grafom
galvanostatického cyklovania elektrody lisovanej tlakom 406 kg/cm? je vidiet, ze pri
elektrode lisovanej tlakom 406 kg/cm? nedochadza k tak vyraznému poklesu kapacity
pocas cyklovania jednotnym pridom.

A

Obr. 23 Elektroda ¢.2 po cyklovani: A) Zoé)razenle povrchu pod SEM mlkroskopom
(zviicSenie 500x, zobrazovacie pole 415 um) B) RozloZenie prvkov (C, F, S)
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Z obrazku rozlozenia prvkov (Obr. 23) vidiet', ze pocas cyklovania sa zoskupenia
aktivneho materialu (zhluky siry) rozpustili a zvySok aktivneho materialu sa rovnomerne
rozlozil v povrchu elektrody. Porovnanim s predchadzajiicou nelisovanou elektrodou je
mozné si v§imnut, ze pri elektrode lisovanej tlakom 406 kg/cm? je hmotnostné zastipenie
siry vacsie ako hmotnostné zastapenie uhlika.

Prvok Hmotnostné Atéomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 12,50 17,74 4,89
Sira 18,58 9,88 2,04
Fluor 9,20 8,25 3,51
Kyslik 56,37 60,05 18,11
Dusik 3,36 4,09 1,61

Tab. 10 Prvkové zlozenie elektrddy lisovanej tlakom 406 kg/cm? po cyklovani

Z prvkového zlozenia elektrody lisovanej tlakom 406 kg/cm? po cyklovani je
d’alej mozné vidiet, ze sa oproti necyklovanej elektrode objavili navyse prvky ako kyslik
a dusik. Oproti prvkovému zlozenie nelisovanej elektrody po cyklovani je vyrazne vyssi
podiel kyslika a nizsi podiel dusika, ¢o znamena Ze zlozka elektrolytu aj pri elektrode
lisovanej tlakom 406 kg/cm? prenikla do elektrodového materialu. Kyslik sa na elektrodu
pravdepodobne dostal z elektrolytu a z okolitého prostredia pri suSeni elektrody.
Elektrodu po cyklovani bolo nutné vysuSit aby nedoSlo k zaneseniu necistot do
rastrovacieho elektronového mikroskopu. Pocas manipulécie s elektrodou sa mohla
taktiez do materialu dostat’ (naviazat’) voda z okolitej vlhkosti, pricom vodik nie je mozné
pocas prvkovej analyzy pozorovat’.
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3.5 Elektréda &.3 - lisovaci tlak 5 ton (812 kg/cm?)

Elektroda bola zalisovana lisovacim tlakom 812 kg/cm? a kontroln4 elektroda bola
analyzovana pod rastrovacim elektronovym mikroskopom. Po zalisovani doslo k miernej
delaminacii od hlinikovej folie (zberacu kladného prudu).

Obr. 25 Elektroda ¢.3: A) Zobrazenie povrchu pod SEM mikroskopom (zviicSenie 500x,
zobrazovacie pole 415 um) B) RozloZenie prvkov (C, S, F)

Vyuzitie vys§ieho lisovacieho tlaku (812 kg/cm?) pre zalisovanie elektrody
sposobilo hlbsie vclenenie siry do objemu elektrody a takmer uplné zacelenie mikrotrhlin.

Prvok Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 75,66 87,42 37,26
Sira 17,45 7,55 2,86
Fluor 6,89 5,03 3,84

Tab. 11 Prvkové zlozenie elektrddy lisovanej tlakom 812 kg/cm? pred cyklovanim




Prvkové zlozenie elektrody lisovanej tlakom 812 kg/cm? je porovnatelné
s predchadzajucimi dvoma elektrodami. Oproti predchadzajucej elektrode je nizsi
hmotnostny podiel uhliku a vyssi podiel siry a fludru.
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Obr. 26 Voltamogram pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s (Elektroda ¢.3)

Z cyklickej voltametrie pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s je vidiet', ze nedochadza
k takému vyraznému poklesu kapacity ako pri nelisovanej elektrode, podobne ako pri
predoslej vzorke (Elektroda €.2). Prvy vybijaci vrchol pri potencialy 2,35 V nadobuda
hodnoty -5,72 mA v prvom cykle az -5,04 mA vo Stvrtom cykle, druhy mensi vybijaci
vrchol sa nachadza v okoli potencialu 2,12 V dosahuje hodnoty od -0,86 mA do -0,79 mA
a treti (najvacsi) vybijaci vrchol nachéadzajuci sa v okoli potencialu 2,02 V nadobuda
hodnét -7,74 mA v prvom cykle az -8,28 mA v poslednom cykle. Prvy nabijaci vrchol
v okoli potencialu 2,32 V mé 7,69 mA v prvom cykle a 7,49 mA v poslednom. Druhy
vyrazny nabijaci vrchol pri potencidly 2,42 V nadobuda hodndt v rozmedzi 5,37 az
5,30 mA.

Porovnanim prvotnych vybijacich charakteristik pri prade 0,1C predchadzajuce;j
elektrody (Obr. 21) s elektrodou €.3 (Obr. 27), si je mozné vSimnut vyraznejsi pokles
kapacity medzi cyklami a jej niz§ie hodnoty oproti hodnotam elektrody lisovanej
polovicnym tlakom. V prvom cykle dosiahla vybijacia kapacita elektrody ¢.3
890,25 mAh/g a v druhom cykle 874,52 mAh/g.
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Obr. 27 Vybijacie cykly pre prepocet priidu pre galvanostatické cyklovanie

(Elektroda ¢.3)
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Obr. 28 Zobrazenie galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢.3)
Cyklus cislo 1 20 25 30 35 40 45 50
Kapacitayybijani
PACtlvybijanie 824,84 | 612,08 | 488,00 | 383,85 | 237,80 | 343,54 | 280,26 | 251,87
[mAh/g]
Percentucdlne [%] 100,00 | 74,21 59,16 46,54 28,83 41,65 33,98 30,54

Tab. 12 Hodnoty galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢.3)
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Z galvanostatického cyklovania elektrody lisovanej tlakom 812 kg/cm? vidiet
mierny pokles kapacity oproti predoslej elektrode lisovanej polovicnym tlakom.
V jedenastom cykle galvanostatického cyklovania (prudom 0,2C), doslo pravdepodobne
k skratu a kapacita sa vySplhala na hodnotu 983,64 mAh/g. Tento skrat spdsobil porusenie
sudrznosti elektrodového materialu a v d'alSich cykloch klesla kapacita priblizne na
630,00 mAh/g.

V prvom cykle galvanostatického cyklovania pradom 0,2C bola kapacita o nie¢o
nizSia ako pri predoslej elektroéde a jej hodnota dosahovala 824,84 mAh/g, pricom ku
koncu cyklovania pradom 0,2C klesla na 74,21 % (612,08 mAh/g) povodnej hodnoty. Pri
cyklovani pridom 2C klesla kapacita na v priemere na 30,00 % povodnej hodnoty, priCom
postupne behom piatich cyklov klesala az v piatom cykle dosiahla 28,83 % pdvodne;
hodnoty. Pri opdtovnom cyklovani pradmi 0,5C a 0,2C je vidiet' ze kapacita behom
cyklovania rychlo klesa a jej navratnost’ na pévodné hodnoty je vyrazne horsia nez pri

(zviicSenie 500x, zobrazovacie pole 415 um) B) Rozlozenie prvkov (C, F, S, Si)

Prvok Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 28,34 37,50 9,23
Sira 13,18 6,53 1,36
Fluor 13,10 10,96 4,41
Kyslik 45,17 44,88 13,62
Kremik 0,22 0,12 0,10

Tab. 13 Prvkové zlozenie elektrddy lisovanej tlakom 812 kg/cm? po cyklovani

Oproti prvkovému zlozeniu danej elektrédy pred cyklovanim sa po cyklovani
nachadzaju v elektrode navysSe prvky ako kyslik a kremik. Kremik je v tomto pripade
zobrazeny aj v obrazku Obr. 29B, kde je jasne vidiet’ ze sa jedna o material sklené¢ho
separatoru, ktory sa dostal na elektrodu.
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3.6 Elektréda &.4 - lisovaci tlak 7,5 tony (1218 kg/cm?)

Pri zalisovani elektrody tlakom 1218 kg/cm? nedoslo k takej vyraznej delaminAcii
materialu od hlinikovej folie ako pri predchadzajucej elektréde (Obr. 24). Dalo by sa

dokonca povedat, ze k delaminacii nedoslo vobec (vid’ Obr. 30).
7 e J0d

Obr. 30 Fotografia elektrody lisovanej tlakom 7,5 tony (1218 kg/cm?)

Pri vyuziti takto vysokého lisovacieho tlaku nedoSlo k vyraznejSej zmene
Struktry povrchu oproti povrchovej §truktire elektrody lisovanej tlakom 812 kg/cm?.

~4

Obr. 31 Elektroda ¢.4: A) Zobrazenie povrchu pod SEM mikroskopom (zviicSenie 5 de,
zobrazovacie pole 415 um) B) RozloZenie prvkov (C, S, F)

Prvok Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 78,24 89,22 38,72
Sira 16,71 7,14 2,76
Fluor 5,05 3,64 2,95

Tab. 14 Prvkové zlozenie elekirddy lisovanej tlakom 1218 kg/cm? pred cyklovanim




Pri prvkovom =zlozeni opat nedochadza k vyraznej§im odchylkam od
predchadzajucich vzoriek elektrod. Prvkové zlozenie elektrody lisovanej tlakom
1218 kg/cm? vykazuje o nie¢o vy$§i hmotnostny podiel uhliku, niz§i podiel siry
a vyraznejSie nizs$i podiel fludéru (6,89 % hmotnostného zastupenia fluoru pri
elektrode ¢.3).

8
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Obr. 32 Voltamogram pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s (Elektroda ¢.4)

Voltamogram pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s je porovnatelny s cyklickou
voltametriou predchadzajucej elektrody. Prvy vybijaci vrchol sa nachadza pri potencialy
2,32 V s hodnotami od -5,23 mA do -5,11 mA, druhy (maly) vybijaci vrchol pri potencialy
2,12 V nadobuda hodnoét od -0,89 mA do -0,83 mA a treti (najvyraznejsi) vybijaci vrchol
sa nachadza v oblasti potencidlu 2,03 V s hodnotami od -6,46 mA v prvom cykle
do -6,93 mA vo Stvrtom cykle. Pri nabijani je prvy (najvyssi) vrchol v okoli potencialu
2,33 V s hodnotami od 7,17 mA do 7,24 mA, druhy viditelny nabijaci vrchol pri
potenciadly 2,41 V dosahuje hodnot 5,86 mA v prvom cykle az 5,72 mA v poslednom
cykle.

Vybijacie charakteristiky pre prepoCet prudu pre galvanostatické cyklovanie
elektrody lisovanej tlakom 1218 kg/cm? (Obr. 33) ukazuju mensi pokles oproti
predchadzajucej elektrode (Obr. 27). Vybijacia kapacita prvého cyklu je 875,79 mAh/g
a druhého cyklu 855,37 mAh/g.
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Obr. 33 Vybijacie cykly pre prepocet priidu pre galvanostatické cyklovanie

(Elektroda ¢.4)
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Obr. 34 Zobrazenie galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢.4)

Cyklus cislo 1 20 25 30 35 40 45 50

Kapacitavypijanie

781,83 | 723,93 | 573,47 | 428,54 | 280,08 | 399,07 | 509,24 | 620,85
[mAh/g]

Percentudlne [%] | 100,00 | 92,59 | 73,35 54,81 35,82 | 51,04 | 65,13 79,41

Tab. 15 Hodnoty galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢.4)
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Z grafu galvanostatického cyklovania elektrody lisovanej tlakom 1218 kg/cm? vidiet, ze
doslo k opatovnému znizeniu kapacity oproti predchadzajicej elektrode. V prvom cykle
galvanostatického cyklovania praidom 0,2C nadobudla kapacita hodnotu 781,83 mAh/g,
o je o nieo menej ako pri predchadzajicej elektrode lisovanej tlakom 812 kg/cm?.
Pokles kapacity behom cyklovania pradom 0,2C nebol ale taky vyrazny ako pri predosle;
elektrode a v poslednom cykle galvanostatického cyklovania pradom 0,2C klesla kapacita
na 92,59 % (723,93 mAh/g) pdvodnej hodnoty. Tento mensi ubytok kapacity je mozné
vidiet aj pri zvySnych cykloch galvanostatického cyklovania. Konkrétne v dvadsiatom
piatom cykle (prud 0,5C) klesla kapacita na 73,35 % povodnej hodnoty, v tridsiatom
cykle (prad 1C) na 54,81 % a v tridsiatom piatom cykle (prid 2C) na 35,82 % povodne]
hodnoty. Percentudlny pokles je teda viditeIne mensi nez u predchadzajucich elektrod
(nelisovana, lisovana tlakom 406 kg/cm? a lisovana tlakom 812 kg/cm?). Navratnost
kapacity pri opatovnom cyklovani pradmi 1C, 0,5C a 0,2C bola lepsSia ako pri
predchadzajucej elektrode.

(zvdicSenie 500x, zobrazovacie pole 415 um) B) Rozlozenie prvkov (C, F, S)

V prvkovom zlozeni elektrody po cyklovani sa opat objavili navyse prvky ako
kyslik a dusik. Hmotnostny pomer dusiku bol mensi ako pri predoslych elektrodach.

Prvok Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 21,66 29,56 8,65
Sira 16,46 8,41 1,98
Fluor 11,15 9,62 4,53
Kyslik 47,83 49,00 17,04
Dusik 2,92 341 1,63

Tab. 16 Prvkové zlozenie elektrddy lisovanej tlakom 1218 kg/cm? po cyklovani




3.7 Elektréda &.5 - lisovaci tlak 10 ton (1624 kg/cm?)

Elektroda bola zalisovana lisovacim tlakom 10 ton ¢o znamena 1624 kg/cm?. Po
zalisovani doSlo k zna¢nej delaminacii od hlinikovej folie.

2

Obr. 36 Fotografia poutzitej elektrody po zalisovani 10 tonami (1624 kg/cm?)
\ o - ) p d - 5¢‘
8 %, ',.}'.»‘ el S,

Obr. 37 Elektroda ¢.5: A) Zobrazenie povrchu pod SEM mikroskol;om m(zvdcvienie 500x,
zobrazovacie pole 415 um) B) RozloZenie prvkov (C, S, F)

Prvok Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 77,62 88,62 37,98
Sira 16,24 6,95 2,66
Fluor 6,14 4,43 3,46

Tab. 17 Prvkové zlozenie elektrédy lisovanej tlakom 1624 kg/cm? pred cyklovanim

Aj pri elektrode zalisovanej tlakom 1624 kg/cm? boli hodnoty prvkového
zastupenia v materialy elektrody takmer identické s predchadzajucimi elektrodami.

58



2,6 2,8 3

Eye V]
——Cyklus 1 — —Cyklus 2 Cyklus3 ----Cyklus4

Obr. 38 Voltamogram pri skenovacej rychlosti 0,1 mV/s (Elektroda ¢.5)

Opét dochadza k nizkemu poklesu kapacity pocas 4 cyklov a voltamogram je stale
bez vyraznejSich odlisnosti od voltamogramov predchadzajucich vzoriek a od
voltamogramov z odbornej literatary. Prvy vybijaci vrchol v oblasti potencidlu
2,35 V nadobuda hodnét od -4,47 mA v prvom cykle do -3,49 mA vo Stvrtom cykle.
Druhy (najmensi) vybijaci vrchol je pri voltamograme elektrody €.5 vyraznejsi v okoli
potencialu 2,11 V s hodnotami od -0,82 mA do -0,77 mA. Treti (najvyraznejsi) vybijaci
vrchol sa nachadza pri potencialy 2,02 V a dosahuje hodnot od -6,58 mA do -6,00 mA.

Vybijacie charakteristiky pre prepocet prudu nadobudaji hodnét 750,35 mAh/g
v prvom cykle a 697,08 mAh/g v druhom cykle. Oproti predchadzajucej elektréde doslo
opat’ k poklesu kapacity a k zvySeniu kapacitného rozdielu medzi cyklami.
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Obr. 39 Vybijacie cykly pre prepocet priidu pre galvanostatické cyklovanie

(Elektroda ¢.5)
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Obr. 40 Zobrazenie galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢.5)
Cyklus cislo 1 20 25 30 35 40 45 50
Kapacitayypijani
PACH Gybijanie 643,79 | 360,73 | 193,61 | 89,04 | 37,10 | 44,94 | 59,67 | 70,29
[mAh/g]

Percentudlne [%] 100 56,03 30,07 13,83 5,76 6,98 9,27 10,92

Tab. 18 Hodnoty galvanostatického cyklovania (Elektroda ¢.5)
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Z nameranych hodnét je mozné vidiet, ze kapacita v prvom vybijacom cykle bola
643,79 mAh/g, priCom ku koncu vybijania prudom 0,2C klesla na 56,03 %
(360,73 mAh/g) a pri dokonceni cyklovania na 10,92 % (70,29 mAh/g). Oproti
predchéadzajucej elektrode je z grafu galvanostatického cyklovania viditelné vyrazné
zhorSenie v priebehu celého galvanostatického cyklovania:

e Kilesla kapacita prvého cyklu oproti predoslej elektrode

e StrmSi pokles kapacity pri cyklovani pradom 0,2C

e Zvysil sa percentualny pokles pri zmene zat'azenia

e Slaba navratnost’ na povodné hodnoty pri opdtovnom znizeni prudu

e - 18 anath Lt _Aa_;..d"'c'}d
Obr. 41 Elektroda ¢.5 po cyklovani: A) Zobrazenie povrchu pod SEM mikroskopom
(zviicSenie 528x, zobrazovacie pole 394 um) B) Rozlozenie prvkov (C, S, F)

Zo zobrazenia povrchu cyklovanej elektrody lisovanej tlakom 1624 kg/cm? (Obr.
41A) je mozné si vSimnut vyraznu porovitost sposobent rozpustenim povodne
vtlaCenych zhlukov siry do elektrolytu.

Prvok Hmotnostné Atomové Chyba Sigma 3
zastupenie [%] zastupenie [%] [%]
Uhlik 44,94 56,39 13,99
Sira 10,65 5,01 1,12
Fluor 21,78 17,28 6,87
Kyslik 22,63 21,32 7,23

Tab. 19 Prvkové zlozenie elektrddy lisovanej tlakom 1624 kg/cm? po cyklovani

Pri prvkovej analyze elektrody ¢€.5 po cyklovani sa oproti necyklovanej elektrode
objavuje navySe len kyslik. Porovnanim s ostatnymi elektrodami nedoslo k tak
vyraznému znecisteniu ako pri predchadzajucich elektrodach.
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3.8 Porovnanie nameranych vysledkov

Porovnanim hmotnostného zastupenia prvkov v kontrolnych elektrodach

lisovanych réznymi tlakmi (Obr. 42) je vidiet, ze prvkové zastupenie je takmer identické
pre vSetky analyzované elektrody.

Hmotnostné zastupenie [%)]
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Obr. 42 Porovnanie hmotnostného zastupenia prvkov v kontrolnych elektrodach

Z vybijacich charakteristik prvych cyklov galvanostatického cyklovania vsetkych

elektrod vidiet, ze najnizsiu kapacitu dosahuje nelisovana elektroda a najvyssiu kapacitu
dosahuje elektroda &.2, teda elektroda lisovana tlakom 406 kg/cm?. Dalgim zvySovanim
lisovacieho tlaku doslo k poklesu kapacit.
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Obr. 43 Vybijacie charakteristiky prvych cyklov galvanostatického cyklovania

vybijanie
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Obr. 44 Porovnanie galvanostatickych cyklovani vSetkych skumanych elektrod

Z porovnania galvanostatickych cyklovani vSetkych skumanych elektrod

lisovanych réznymi tlakmi je vidiet, ze:

Najmensich kapacit dosahuje nelisovana elektroda

Najvacsiu kapacitu v prvom cykle ma elektréda lisovana tlakom 406 kg/cm?
Najstabilnejsia je z hl'adiska cyklovania elektroda lisovana tlakom 1218 kg/cm?
Najlepsiu navratnost’ kapacit na pévodné hodnoty pri opatovnom cyklovani praodmi
1C, 0,5C a 0,2C vykazuje elektroda lisovana tlakom 406 kg/cm?

Elektroda lisovana tlakom 1624 kg/cm? sa priebehom galvanostatického cyklovania
blizi k priebehu galvanostatického cyklovania nelisovanej elektrody

Pri elektrodach lisovanych tlakom 406 kg/cm? a 812 kg/cm? doslo pocas
galvanostatického cyklovania pradom 0,2C k ndhlemu poklesu kapacity,
sposobenému rozpadom sudrznosti materidlu vplyvom mechanického stresu

Pri elektrode lisovanej tlakom 812 kg/cm? (elektroda &.3) doslo v okoli jedenasteho
cyklu ku skratu, o sposobilo mechanicky stres v Struktire a kapacita v d’alSom
cykle vyrazne klesla. Vznik skratu potvrdzovalo aj viditeIné znecistenie zaporne;j
elektrody po rozobrati lanku.
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4 ZAVER

Cielom teoretickej Casti diplomove] prace bolo zoznamit’ sa s problematikou
batérii so zameranim sa hlavne na princip funkcie littum-ionovych akumulatorov. V praci
bola preto samostatna kapitola venovana problematike a terminoldgii batérii a ich deleniu
na primarne, sekundarne, palivové a rezervné ¢lanky. V tejto kapitole boli hlbsSie popisané
niektoré vybrané (najpouzivanejsie) typy jednotlivych druhov ¢lankov. Pretoze sa jedna
o elektrochemické ¢lanky, boli pre jednotlivé ¢lanky popisané aj elektrochemické reakcie
v nich prebiehajice pocas nabijania a vybijania ¢lanku.

Samostatna kapitola bola venovana rozboru litiovych druhov batérii a to najma
littum-i6novym akumulatorom. V danej podkapitole je hlbSie rozobrany princip funkcie
a zlozenie littum-idonovych akumulatorov. Tato kapitola vyustuje v hlbsi rozbor
perspektivnych systémov zalozenych na litium-ionovych akumulatoroch akymi su litium-
sirovy a littum-kyslikovy akumuléator.

Pre experiment boli zvolené dve metody merania elektrochemickych vlastnosti
Li-S akumulatoru: cyklicka voltametria a galvanostatické cyklovanie. Obe tieto metody
su popisané v experimentalnej Casti prace spolu s popisom pripravy elektréd. Pre hlbsi
pohlad do mikroskopického zlozenia skimanych elektrod, boli tieto elektrody
analyzované pod rastrovacim elektronovym mikroskopom (SEM). V ramci analyzy pod
rastrovacim elektronovym mikroskopom prebehlo sledovanie morfologie povrchu,
kvantitativna a kvalitativna prvkova analyza pomocou energiovo-disperznej
spektroskopie (EDS) a sledovanie rozlozenia prvkov v skimanych elektrodach pred a po
cyklovani.

Hodnoty percentualneho zastupenia jednotlivych prvkov v materialy elektrody
boli pri vSetkych elektrodach lisovanych roznymi tlakmi pred cyklovanim takmer
identické, Co znamena Ze pri priprave elektrodovej pasty a skumanych elektréd nedoslo
ku kontaminacii a znehodnoteniu niektorej z elektrod a rozlozenie prvkov v celom objeme
elektrodovej pasty bolo takmer rovnomerné. Rozdiel v hmotnostnom zastapeni prvkov
v materialy elektrod od zlozenia pasty mozno vysvetlit vy§Sou hmotnostou siry oproti
uhliku, ¢im doslo po aplikacii elektrodovej pasty k vniknutiu siry hlbS§ie do objemu
elektrodového materidlu vplyvom gravitacnej sily. Elektronovy luc¢ rastrovacieho
elektronového mikroskopu pri analyze prenikal do materialu len do hibky priblizne 6 um,
pricom hrubka vrstvy elektrodového materidlu bola 200 pm. Vzhladom k nizSej
hmotnosti uhliku oproti sire, sa ho vo vyslednej paste nachadzalo objemovo viac. Z tychto
dovodov vykazovala prvkova analyza vacsie hmotnostné percento uhliku oproti sire.

Po cyklovani sa na elektrédach objavili navySe prvky ako kyslik, dusik, sodik,
hlinik a kremik. Hmotnostné zastipenie necistdt sa so zvySujucim lisovacim tlakom
pouzitym na zalisovanie elektrod znizovalo. Nelisovana elektroda obsahovalo po
cyklovani najviac necistdt a elektroda lisovana tlakom 1624 kg/cm? najmenej. Tento
vplyv lisovacieho tlaku bol viditeI'ny aj pri rozoberani elektrochemickych meracich ciel,
kedy so znizujicim sa lisovacim tlakom doslo po cyklovani k vyrazne vacSiemu
vCleneniu separatoru do materialu kladnej elektrody.
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Z voltamogramov vSetkych skumanych elektrod je wvidiet, ze tvary
voltamogramov su relativne identické a zhodné s voltamogramami z odbornej literatiry.
Voltamogrami sa odlisuju len velkostou vrcholov a mierne aj ich potencialovym
umiestnenim.

Z porovnania grafov galvanostatického cyklovania (Obr. 44) zretel'ne vidiet, ze
najmensie kapacity v priebehu celého galvanostatického cyklovania dosahuje nelisovana
elektroda, Co je sposobené najmé slabou sudrznostou elektrodového materialu, o ma za
nasledok vacsiu rozpustnost aktivneho materidlu elektrody v elektrolyte. Druhou
najhorSou elektrodou z pohladu galvanostatického cyklovania je elektroda lisovana
najvyssim tlakom (1624 kg/cm?), ktorej priebeh galvanostatického cyklovania sa
priblizuje priebehu galvanostatického cyklovania nelisovanej elektrody. Lisovanie takto
vysokym lisovacim tlakom sposobilo masivnu delaminaciu elektrodového materialu od
hlinikovej folie a poSkodilo sudrznost samotného elektrodového materidlu. Z pohladu
galvanostatického cyklovania si na tom elektrody lisované tlakmi 406, 812
a 1218 kg/cm? (elektroda ¢.2, elektroda &.3 a elektroda &.4) podstatne lepsie, pri¢om
najstabilnejsia je elektroda lisovana tlakom 1218 kg/cm? a najvyssich kapacit dosahuje
elektroda lisovana tlakom 406 kg/cm?. Z galvanostatickych cyklovani tychto troch
elektrod je vidiet, ze zvySovanim lisovacieho tlaku sa zvySuje mechanickd pevnost
elektrodového materialu na ukor znizovania porovitosti a tym aj kapacity elektrody.

Pri elektrodach lisovanych tlakmi 812 a 1624 kg/cm? doslo po zalisovani
k delaminécii elektrodového materialu od hlinikovej folie, pri¢om pri elektrode lisovane;
tlakom 1218 kg/cm? doslo k delaminécii len minimalne. Tato skuto¢nost poukazuje na
nepraktickost’ rucnej vyroby elektrod. Pocas ru¢ného vysekéavania elektréd dochéadza
k nepravidelnému razovému tlaku na elektrochemicky material, co spdsobuje stratu
kontaktu materialu s hlinikovou foliou. Na kazdu ru¢ne vyseknutt elektrodu tak pdsobi
rozdielny mechanicky stres a pevnost’ Struktury zavisi na kvalite ru¢ného vysekavania.

Vzhladom k nameranym vysledkom odporaéam pri dalSom skamani
problematiky vplyvu lisovacieho tlaku na elektrochemické parametre kladnych elektrod
littum-sirovych akumulatorov hlbsie analyzovat rozmedzie lisovacich tlakov 100 az
700 kg/cm? pre najdenie vhodného lisovacieho tlaku s ohladom na porovitost
elektrodového materialu a rozmedzie lisovacich tlakov 1000 az 1400 kg/cm? so zretelom
na najdenie vhodného lisovacieho v ramci mechanickej pevnosti a stability elektrédového
materialu.

Dalej by bolo vyhodné zvazit pri d’al§ich meraniach pouZitie tendej vrstvy
elektrodového materialu, ¢o by malo za nasledok menS$iu delamindciu materidlu od
hlinikovej folie. Taktiez by bolo vhodné preskumat’ vplyv lisovacieho tlaku na elektrody
obsahujuce vyssi pomer aktivneho materialu.
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