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Abstrakt

Diplomova prace shrnuje teoretické poznatky o lithium-iontovych akumulatorech. Uvadi
prehled zakladnich typu galvanickych clankt, detailné pak popisuje praveé lithium-
iontovy Clanek. Jeho slozeni, elektrochemicky princip ¢innosti, teplotni zavislost dale
konstrukci a oblasti pouziti. Prace popisuje zadkladni metody méfeni lithium-iontovych
clankt, jako jsou cyklické nabijeni a vybijeni, cyklicka voltametrie. Prakticka Cast
srovnava vybrané druhy materialti pro zaporné elektrody pfi riznych teplotach.

Klicova slova

Lithium-iontové akumutalory, interkalace, zaporna elektroda, cyklovatelnost, kapacita,
teplota

Abstract

Masters Thesis summarizes the theoretical findings about lithium-ion akumulators. It
gives a overview of the basic types of galvanic cells, then deals in detail with the lithium-
on cell. It's composition, electrochemical principle of working, thermal dependence,
construction and area of application. The thesis describes the basic methods of measuring
lithium-on cells, such as cyclic charging and discharging, cyclic voltammetry. The
practical part compares selected types of materials for negative elektrodes in different
temperatures.
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UvoD

V soucasné dobé rostou enormnim zptisobem naroky na akumulaci elektrické energie.
Dochézi k rychlému rozvoji technologii, at uz jde o pfenosna zafizeni, stacionarni
vyuziti, nebo elektromobilitu. Déle roste zajem spolecnosti na vyuzivani obnovitelnych
zdroji energie, jako je fotovoltaika, nebo energie vyrabéna vétrem. Tyto tendence maji
spoleCného jmenovatele, a tim je ochrana zivotniho prostiedi a omezovani vyuziti
fosilnich paliv.

V poslednich letech je v témer vSech oblastech pouziti patrny posun od pouzivani
nikl-kadmiovych (Ni-Cd) a nikl-metal hydridovych (Ni-MH) akumulatort
k akumulatorim lithiovym. Tyto akumulatory se komeréné€ pouzivaji od pocatku
devadesatych let a jejich vlastnosti ve vét§in€ parametrti prekonavaji bézné Ni-Cd, Ni-
MH i olovéné akumulatory [1].

Vzhledem k jiz feCenému rychlému rozvoji se v§ak vyskytuji urcité potize s lithium-
iontovymi akumulatory spojené. V nedavné dobé napfiklad nejmenovany vyrobce
smartphond Celil vznécovani nového typu svych telefont. Jak se zjistilo, zpasobilo je
praveé nespravné uziti lithium-iontového akumulatoru. Pokud se ma tato technologie zacit
masivné vyuzivat napfiklad pro osobni automobily, je nezbytné zajistit naprostou
bezpecnost pouzitych akumulatort elektrické energie.

Tato diplomova prace se tedy bude zabyvat a shrne soucasné teoretické poznatky o
lithium-iontovych akumulatorech. Bude zde detailné rozebrana funkce lithiovych
akumulatord, jejich sloZeni a typy pouzitych materiald, jejich vlastnosti a principy meéfeni
klicovych vlastnosti. Velky diraz bude kladen na materialy pro zapornou katodu a
elektrolyt. Dale bude zdiraznén a popsan vliv teploty na parametry lithiovych
akumulatora.

V praktické casti diplomové prace budou méfeny vybrané druhy zapornych elektrod
pro pokojovou teplotu, vyssi teplotu a zapornou teplotu. V ramci vysledk( bude
vyhodnocen vliv teploty na kapacitu a cyklovatelnost lithiovych ¢lanku.



1 AKUMULATOR

Akumulator neboli baterie, je zafizeni pro ukladani elektrické energie a jeji nasledné
vyuziti. NejCast&jsi vyuziti takto skladované energie je ve stacionarnich zatfizenich, kde
jsou vyuzivany pro akumulaci energie vyrobené napfiklad pomoci vétrnych elektraren.
Nejznaméjsim piikladem je pak vyuziti v pfenosnych zafizenich, jako jsou tablety,
mobilni telefony, notebooky, nebo v soucasné dobé také v elektromobilech. Dalsim
vyuzitim je potieba elektrické energie v mistech, kde se nelze pfipojit k rozvodné siti.
Typickym piikladem je mezinarodni vesmirna stanice ISS.

1.1 Elektrochemické akumulatory

Zakladem téchto akumulatord, pracujicich na principu galvanického ¢lanku, jsou vzdy
dvé elektrody. Zapornou elektrodu nazyvame anoda a kladnou katoda. Dale akumulatory
obsahuji elektrolyt, coz je kapalny nebo tuhy roztok schopny vést elektricky proud. Obé
elektrody jsou v elektrolytu ponoteny. Elektrické napéti vznika diky rozdilnému
potencialu na elektrodach, kterého docilime chemickou reakci elektrod s elektrolytem po
zapojeni baterie do obvodu. Udrzeni tohoto potencialového rozdilu v§ak odebira energii
ulozenou v akumulatoru, ¢cimz dochazi k vybijeni [2].

Pokud se snazime ulozit elektrickou energii, musime hledét na vyhody a nevyhody
zpusobu akumulace. Zakladnimi faktory pfi posuzovani ¢i vybéru uréitého akumulatoru
jsou specifickd hustota energie [Wh/kg], mérny vykon [W/kg], ucinnost [%],
samovybijeni (ztraty), zivotnost (pocet cykld). Mnoho z téchto faktord u tohoto druhu
akumulatord ovliviiuje chemické slozeni elektrod a elektrolytu. Mizeme proto dale
baterie rozd¢lit dle chemického slozeni a principu uchovavani energie [2].

e Nikl-kadmiové akumulatory
e Nikl-metal hydridové akumulatory
¢ Olovéné akumulatory

e Lithium-iontové akumulétory
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2 LITHIUM-IONTOVY AKUMULATOR

Spolecné s olovénymi akumulatory patii v dnesni dobé k nejpopularnéj§im typim
akumulatord. Setkame se s nimi v noteboocich, mobilnich telefonech, dale v ramci
obnovitelnych zdroji energie napfiklad u vétrnych elektraren. Dokonce se objevuji i u

elektromobild. Divod je ziejmy, jsou lehké, malé a vykonné. Sviij nazev dostaly podle
svych prenaseCu energie, iontd lithia [2].

Zakladni vyhodou je vyssi energeticka hustota t€chto akumulatort jak objemova, tak
hmotnostni. Dale je unich i niz§i samovybijeni nez u vétSiny ostatnich akumulatort,
princip nabijeni je jednoduchy a dobijeni je mozné provadét v jakémkoliv okamziku
(stavu vybiti) bez negativniho vlivu na vykony akumulatort. Jsou k dispozici v mnozstvi
typu a provedeni. Piiklad provedeni lithiovych akumulatorti na obrazku ¢.1 [1].

Znamou nevyhodou je teplotni zavislost, predevs§im ztizena pouzitelnost v nizkych

teplotach a z bezpecnostnich divodi nemoznost pouziti pfi teplotach presahujicich 55
°C.

lﬂl "l " ' $02.22P

| I "'lll“‘ l 17V JROmAn e
2233 . - sorwy sows

e
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UL YT Coa
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Obrazek 1: Lithiové akumulatory [3]
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2.1 Historie lithium-iontovych akumulatoru

Primarni lithiové ¢lanky byly vynalezené v poloviné Sedesatych let minulého stoleti. Jiz
od zacatku se vyznaCovaly vysokou meérnou energii a kapacitou, velice nizkym
samovybijenim a Cetnymi dal§imi pfiznivymi vlastnostmi. Hlavné se brzy ukazalo, ze
jsou vyrobitelné 1 v dobijitelné verzi [4].

V poloviné sedmdesatych let zacaly pokusy, kde kladnou elektrodou byly sulfidy
kovt a zapornou elektrodou kovové lithium. Vysledky vSak nebyly uspokojivé, protoze
dochazelo ke korozi a pasivaci elektrod. Dal§im problémem bylo, ze pfi nabijeni malym
proudem (= 0,05 It) mélo lithium snahu tvofit jehlicky, které pak perforovaly separator a
dochazelo k vnitinim zkratim akumulatoru nebo tvofilo vysoce reaktivni houbovitou
hmotu o velkém povrchu, ktera spoustéla nepredvidatelné teplotni pochody [5].

V zacatku osmdesatych let zaCaly pokusy s ¢lanky, kde zapornou elektrodou byly
slouceniny LiWO2, LicFe203 nebo LioMoSes jako zdroj lithnych iontd Li™ a kladnou
elektrodou slou€eniny titanu, wolframu, niobu, vanadia nebo molybdenu. Vysledky v§ak
nebyly uspokojivé, protoze clanky mély nizké napéti (1,8 V, 2,7 V), nizkou kapacitu a
energeticky narocnou, komplikovanou nebo drahou vyrobu [5].

Velky pokrok pfinesl az 4. Mezinarodni seminaf o nabijecich bateriich, konany v
Deerfield Beach na Floridé v bfeznu 1990, kde zastupci firmy SONY piedstavili novou
technologii, kterd vyuzivala jako aktivni material pro zapornou elektrodu smési grafitu
(uhliku) obohaceného lithiem a polyolefinti. Moznost elektrochemického vlozeni iontt
Li* do grafitu (interkalace) byl znam jiz od roku 1975, ale toto bylo prvni praktické vyuziti
[5].

Nazev lithium-iontovych akumulatord zavedl vykonny feditel firmy SONY
Energytec pan K. Tozawa, pro tento zdroj spojeny s vysokym napétim, moznosti nabijeni
a vybijeni, s dlouhou zivotnosti, vysokou kapacitou a dobrou bezpecnosti. Nazev , Ion‘
je pouzit diky iontim Li”, které putuji pfi nabijeni z kladné elektrody na zapornou a pfi
vybijeni je tomu naopak. V lednu roku 1991 se jiz objevuje prvni komercni aplikace s Li-
Ion technologii — mobilni telefon SONY , Handyphone HP-211, ktery pfinesl okamzity
uspech. O rok pozdé&ji v zafi, pfichazi na trh prvni videokamera od SONY s lithium-
iontovym akumulatorem [5].

V soucasné dobé maji lithiové akumulatory spole¢né s olovénymi dominantni podil
na trhu, jak ukazuji obrazek ¢€.2 a tabulka ¢.1, pfevzaté ze zpravy ministerstva pro zivotni
prostiedi.
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Obrazek 2: Porovnani mnozstvi akumulatori v tfidéném odpadu [6]

Tabulka 1: Podil ¢lanku na trhu [6]

Podil jednotlivych ¢lankd dle elektrochemickych typi na trhu
Sekundarnich ¢élanky dle elektrochemickych typa
Rok
Ni-Cd Ni-MH [%] Li-lon [%] Pb [%] Jiné [%]
[%]
2010 16,9 20,5 32,5 29,5 0,6
2011 12,4 16,2 34,6 36,3 0,6
2012 12,6 14,1 32,2 40,7 0,4
2013 10,1 14,1 34,8 36,7 43
2014 8,5 17,9 34,4 39,0 0,3
2015 7,8 16,2 37,8 37,6 0,6

Vyzkum samoziejmé pokracuje i nadale. Vétsina soucasnych typu lithium-iontovych

akumulatort je optimalizovana pro funkci pii pokojové teploté (20 °C). Vétsina modela

baterii totiz uz pfi teplotach -20 °C ztraci polovinu své kapacity. V piipadé mrazi kolem

-40 °C, které se rovnéz vyskytuji pomémeé bézné na mnoha mistech nasi planety, muze

kapacita béznych akumulatorti poklesnout i na hodnotu kolem 12 % ptavodni kapacity

[7].
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To je problém napfiklad u elektromobild, které zazivaji rozmach. Jejich akumulatory
jsou rovnéz typu Li-Ion a trpi tak nizkymi teplotami. Napfiiklad Tesla to fesi specialnim
vodnim chlazenim, které je integrované pfimo v akumulatoru a udrzuje teplotu
jednotlivych ¢lanka na stabilnéjsi teploteé. K tomu ale potiebuje elektrickou energii, takze
konkrétné u zaparkovanych vypnutych elektromobili Tesla dochazi kazdy den k
vycerpani piiblizn€ 5 % kapacity akumulatoru, zalezi na teplotnich podminkéch [7].

Védci z Fudan University v Sanghaji se pfi vyvoji nového typu lithium-iontovych
akumulatort zameéfili na optimalizaci teplotni stability, specialné pak v nizkych teplotach.
Lithium-iontové akumulatory jsou v zékladu vytvoreny z elektrod (negativni anoda a
pozitivni katoda), mezi kterymi se prenasi ionty v ramci elektrolytu ve sméru podle toho,
jestli jsou nabijeny, nebo vybijeny. Pfi nizkych teplotach dochazi ke Spatné vodivosti a
pfenosu energie v ramci vSech téchto Casti, coz ve vysledku znamena pravé snizenou
kapacitu. Védci proto pro elektrolyt pouzili organickou slouceninu ethylacetat, ktera
zamrza az u velmi nizkych teplot a v pripadé elektrod rovnéz pouzili organické slozky
(anoda — polymid 1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic  dianhydrid, katoda -
polytriphenylamine). Tento systém uz nespoléha na techniku opétovného ukladani iont
do mfizky, coz je proces, ktery je ovliviiovan nizkymi teplotami v bézné pouzivanych
materialech. Baterie vyrobena na tomto principu dokaze fungovat bez vétSich problému i
pii teplotach -70 °C, takze pfezije 1 ty nejkrut&si mrazy na Zemi. Bohuzel tento typ
akumulatoru zatim trpi malou hustotou energie (ztrata az 70 % oproti stavu za pokojové
teploty) [7], [8].
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3 ZAKLADNI SOUCASTI LI-ION CLANKU

Lithium-iontové akumulatory se skladaji z jednotlivych ¢lankd. Clanky jsou tvoteny
elektrodami (zaporna, kladna), elektrolytem a separatorem. VSechny materialy jsou
drzeny kovovou folii, ktera slouzi jako proudovy kolektor, dale pojivem, typicky
polyvinylidem fluoridem (PVDF) nebo kopolymerem polyvinylide
hexafluroropropylenem fluoridem (PVDF-FP) a vodivym fedidlem, typicky ¢erné uhli
nebo grafit s vekou povrchovou plochou [1], [9].

OznacCeni kladna a zaporna elektroda muze byt v piipadé sekundarnich ¢lanku
matouci. Vzhledem k tomu, ze dochazi k opakujicimu se procesu nabijeni a vybijeni,
funkce kladné a zaporné elektrody se pravidelné méni. Proto bude v této praci zavedeno
stale oznaceni ,,zaporna elektroda“ pro material grafitu, ¢i LTO a oznaceni ,kladna
elektroda™ pro material na bazi lithia, napt. LiCoO,.

3.1 Zaporna elektroda

Nejdiive se jako material pro zapornou elektrodu vyuzivalo kovové lithium, protoze je
velmi reaktivni a zadny jiny prvek nedosahuje tak vysokého zaporného napéti. Veliky
problém, kvuli kterému se kovové lithium piestalo pouzivat je, ze siln€ reaguje na
vzduchu a za¢ne hotet. Také vytvarelo dendrity, které zpusobovaly zkrat. Dnes se pouziva
pouze v primarnich ¢lancich [9].

Dnes se pro zapornou elektrodu jako aktivni elektrodova hmota vyuziva v drtivé mire
grafit. Grafit je krystalick4 forma uhliku. Vyznacuje se vysokym bodem tani (pfiblizné
3500 °C) a také do znacné miry chemickou stalosti. Rozlisuji se tfi zakladni druhy grafitu:
ptirodni, synteticky a expandovany.

Poslednim druhem materialu pro zapornou elektrodu je lithium — titanat (LTO), ktery
je ovSem v soucasné dobé v komercni oblasti pouzivan jen velice malo. Divodem je
vysoka cena, oproti grafitu az dvojnasobna.

3.1.1 Grafit

Po pfijeti lithia do grafitu vznikne slouCenina LiCgs. Jednd se o nestachiometrickou
slouCeninu, to znamena, Ze nema pevny pomeér lithiovych kationt ke grafitu. Pozadované
charakteristiky na material jsou vysoka reversibilni kapacita, mala ireversibilni kapacita,
energie vztazena na jednotku hmotnosti hmoty, veliké mnozstvi cyklt, dlouha zivotnost,
bezpecnost a nizka cena [9].

Struktura grafitu sestava ze Sesti uhlika v kruhu, pficemz kazdy uhlik ma tfi sousedni
na vrcholech rovnostranného trojihelniku. Uhel, ktery sviraji uhliky mezi sebou je 120 °

a vytvarteji pravidelny Sestithelnik. Jednotlivé vrstvy Cg¢ drzi mezi sebou pomoci van der
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Walsovych sil o energii 0,2 eV/atom. Grafit se muze skladat z hexagonalnich (viz obrazek
¢.3) nebo z tzv. Rhombohedral (viz obrazek ¢.4) miizi. Miiz Rhombohedral je nestabilni
a pii teplotach nad 2000 °C se méni na hexagonialni. Vzdalenost mezi Cg uvnitf vrstvy je
141,5 pm a vzdélenost mezi vrstvami je kolem 335 pm [9].

Obrazek 4: Rhombohedral mrizka [9]
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3.1.2 Pfirodni grafit

Pfirodni grafit je krystalicka forma uhliku. Proces zpracovani a purifikace grafitu
produkuje vysoce krystalizovany ptirodni grafit, ktery je velmi dobie tepelné a elektricky
vodivy. Znamy jsou tfi zakladni druhy: vlockovy, zilni a mikrokrystalicky.

Vliockovy grafit: tézen z karbonovych sloji. M4 jasné patrny tvar Supin ¢i vlocek
velikosti od 2 pm do 800 um. Pfi t€zbé je dulezité ziskat co nejvétsi vlocky a ty postupné
zpracovavat na mensi. Opacny postup neni mozny.

Zilni grafit: jedna se o nejvzacnjsi a zaroveri nejdrazsi druh piirodniho grafitu.
Vyznacuje se velmi vysokou Cistotou a stupném krystaliniky (mira hmotnostniho podilu
krystalickych oblasti). Diky kvalité vstupniho materialu se radikalné snizuji naklady na
dal§i zpracovani.

Mikrokrystalicky grafit: nej¢astdjsi forma grafitu. Casto spojen s vyskytem uhli
(obsahuje asi 70-75 % uhliku). Zabira asi 60 % trhu s grafitem.

Vyroba prirodniho grafitu probiha v nékolika zakladnich krocich, jak je vidét na
obrazku ¢.5.

Vstupni material

Presivani

AN
-~ e’
Uprava
morfologie/
Zrnitosti
Drceni
Mleti l

Proces Cisténi/purifikace materialu

Obrazek 5: Vyroba pfirodniho grafitu [10]
Oproti vyrobé syntetického grafitu obsahuje tento proces podstatné nizsi pocet

procesnich krokt. Diky tomu je pfirodni grafit podstatné levnéjsi nez grafit synteticky
[10].

17



3.1.3 Synteticky grafit

Pfirodni grafit je nadrcen a nasledné smichan s pojivem (epoxidova pryskyfice, ropna
smola). Takto ptipraveny prasek je zhutnén. Pouzivaji se tfi metody.

Pomoci studeného izostatick€ého lisovani je prasek zhutnén pii pokojové teploté a
tlaku pisobicim z nékolika smért.

Druhou metodou je extruze Cili vytlacovani. Extruze je metoda tvarovani praskoveé
smesi pies tlakovy otvor. Vysledkem jsou dlouhé tyCe, které se rozfezavaji na
pozadovanou velikost. Extrudované grafitové materialy jsou izotropni.

Dalsi moznosti vyroby je lisovani. Jedna se o metodu, pfi které je na praSek umistény
mezi dvéma pisty vyvijen jednoosy tlak [9].

Zpevnéné Casti jsou tepelné oSetfené v zapékaci peci pii 1000 °C az 1200 °C bez
pfitomnosti vzduchu.

Poslednim krokem je grafitizace. V této fazi jsou natvarované a pefené materialy
opét vystaveny bez pfitomnosti kysliku extrémné vysoke teploté 2500 °C az 3000 °C. Pti
této vysoké teploté dochazi ke krystalizaci z amorfnich prekurzord uhliku, ktery se
transformuje na krystalickou formu grafitu. Béhem tohoto procesu je grafit také ocCistén
od zbytku pojiva, plynu, oxidd siry a jinych necistot. Jeho Cistota dosahuje az 99,5 % [9].

Vzhledem k vysoké cené takto pfipraveného materidlu je jeho pouziti omezeno
v podstaté jen na tzv. , high-end“ vyrobky, kde nevadi jeho vysoka cena.

3.14 Expandovany grafit

Expandovany grafit se vyrabi ponofenim vlocky ptirodniho grafitu do lazné€ kyseliny
chromové, pak koncentrované kyseliny sirové, ktera nuti oddélovat krystalovou miizku
roviny od sebe, ¢imz se roz§ifuje grafit. Nasledné se vysusuje pii 100 °C po dobu dvou
hodin. Poté je vypalovan pii teploté 950 °C. Hlavni nevyhodou takto vyrobeného grafitu
je niz§i Cistota ziskaného materialu a kontaminace kyselinou sirovou [9].

3.1.5 Lithium-titanat (LTO)

Jedna se o moderni elektrodovy material, jehoz §ir§imu vyuziti zatim brani jeho asi o
polovinu vyssi cena za jednotku kapacity, nez je tomu u grafitu. Ve srovnani s grafitem
ma material LTO mnoho vyhod. Je stabilnéjsi pfi cyklovani, béhem nabijeni a vybijeni
dochazi jen k velmi malym objemovym zménam. Dale dokaze poskytnout podstatné vetsi
proudy. LTO material je schopny udrzet stabilni kapacitu 1 pii vysokych zatézovacich
proudech spolu s dlouhodobou stabilitou a bezpecnosti. Teoreticka kapacity LTO je
oproti grafitu piiblizn€ polovicni [10].
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3.2 Kladna elektroda

Pro kladnou elektrodu se vyuzivaji materialy lithium-kobalt oxid (LiC00O3), lithium-
mangan oxid (Li,,Mn,0,), lithium-nikl dioxid (LiNiO>) a dalsi, naptiklad lithium-vanad
oxid (LiV20s). Materialy pro vyrobu katody musi byt schopné pojmout veliké mnozstvi
lithia a musi dochazet jen k velmi malym strukturadlnim zmeénam, coZ umozni velky pocet
nabijecich cykld a vysokou energetickou uc¢innost [1], [9].

3.2.1 Lithium-kobalt oxid (LiC00O-)

V soucasné dobé& nejpouzivanéjsi material, a to diky svému vysokému pracovnimu napéti
(4,2 V) a dlouhé zivotnosti. Dale se vyznacuje specifickou kapacitou 130 mAh/g. Jako
prvni byl pouzit v sériové vyrabéné baterii, nicméné postupné je od tohoto materialu
upousténo. Kobalt je totiz drahy a zaroven toxicky pro zivotni prostiedi. Na obrazku ¢.6
Ize vidét, ze ma vrstvenou strukturu [11].

LiCoO,

\
\.j
o
4

Obrazek 6: Vrstvena struktura LiCoO; [11]

3.2.2 Lithium-nikl dioxid (LiNiO2)

Néhrada za LiCoO.. Ma také vrstvenou strukturu, ale oproti LiCoO2 mnohem vy$si
specifickou kapacitu 200 mAh/g. Niklové ¢lanky poskytuji az o 30 % vice energie nez
¢lanky kobaltové. Bohuzel pracovni napéti maji nizsi 3,6 V [11].

3.2.3 Lithium-mangan oxid (LiMn204)

Stejné usporadani jako LiCoO», ale dosahuje niz§i kapacity. Ve spinelové struktuie je
diky vysoké teplotni stabilité, nizkym nakladim a Setrnosti k Zivotnimu prostiedi
povazovan za nadhradu LiCoO». Kapacita 148 mAh/g a napéti okolo 4 V [11].
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3.24 Lithium-zelezo fosfat (LiFePO4)

Vyznacuje se vynikajici tepelnou i chemickou stabilitou. Je nehoflavy a teplotné odolny,
neni tedy tolik nachylny na nespravné zachazeni pii nabijeni a vybijeni. Specificka
kapacita je 170 mAh/g a napéti 3,3 V. Zivotnost je vys§i nez 500 cykla a lze pouzit
v rozmezi teplot -20 az 70 °C. Nevyhodou je nizka vodivost [11].

3.3 Elektrolyt

Slozka, ktera vypliiuje prostor mezi anodou a katodou se nazyva elektrolyt. Elektrolyt
oddéluje dvé elektrody a poskytuje médium pro pienos naboje uvniti akumulatoru mezi
katodou a anodou. Kapalné elektrolyty bézné€ pouzivané pro lithium-iontové akumulatory
jsou slozené ze dvou slozek — lithna sil a organické rozpoustédlo. Lithna sl umoziiuje
iontovou vodivost a interkalacni proces [11].

Elektrolyty se mohou délit podle pouzitého rozpoustédla na vodné a bezvodé
(aprotické). Zakladem vodnych elektrolyta je voda smichana s kyselinou (napi.H,S0,)
nebo s hydroxidem. Bezvodé elektrolyty jsou roztokem bezvodého organického
rozpoustédla a soli. Vyhodou aprotického elektrolytu, ve srovnani s vodnym, je vétsi
potencialové okno, avSak na ukor nizsi vodivosti. Pozadavky na aprotické elektrolyty jsou
dobra vodivost, velké potencialové okno, dobra smacivost elektrod a velky rozsah
pracovnich teplot. Bezvodé elektrolyty jsou tvofeny organickymi rozpoustédly, ve
kterych je disociovana vhodna lithna sal. Piikladem lithné soli maze byt LiPFg, LiClO,
nebo LiBF,. Vhodnym rozpoustédlem muize byt etylen karbonat C3H,03, dimetyl
karbonat C3Hg O3, propylen karbonat C,Hg O3 dimetylformamid C3H,NO ptipadné jejich
smési [11].

Elektrolytem pro lithium-iontové akumulatory je nej¢astéji lithium hexafluorofosfat
LiPFg v organickém rozpoustédle. Rozpoustédlo tvoti nejCastéji smes ethylen karbonat a
dimetyl karbonat v poméru 1:1 hmotnostné (ethylen karbonat z davodu vysoké
permitivity (dobré Stépeni soli na ionty) a dimetyl karbonat z divodu nizké viskozity
(Iepsi vodivost). Je nejvice pouzivanym elektrolytem z divodu plnéni mnohostrannych
pozadavku, které jsou kladeny pii riznych kompromisech a omezenich. Je citlivy na
okolni vlhkost, rozpoustédla a na vysoké teploty. Tato nevyhoda spociva v problému pfi
jeji priprave a Cisténi [9], [11].

3.4 Separator

Kladné a zaporné elektrody jsou elektricky izolovany mikroporézni polyetylenovou nebo
polypropylenovou separatorovou vrstvou. Separatorova vrstva zabraiuje zkratu kladné a
zaporné elektrody. Zaroven umoziuje prenos iontovych nosi¢t naboje [1], [9].
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4 PRINCIP CINNOSTI LI-ION CLANKU

Zasadnim rozdilem oproti jinym typum akumulatort je, ze ionty lithia pouze interkaluji
do struktury zaporné elektrody viz. obrazek ¢. 7. Interkalovat znamena vmistit se do
miizky materialu bez chemické reakce se samotnym materidlem. To znamena, ze
v podstaté neprobihd chemicka reakce a je tak dosazeno velmi dlouhé Zivotnosti bez
velkych zmén ve vykonech akumuléatoru. DalSim rozdilem je vy$§i jmenovité napéti,
které u lithium-iontovych a lithium-polymerovych akumulatorti dosahuje 3,6-3,7 V na
Clanek, u akumulatori lithium-zelezo-fosfat pak 3,2 V na ¢lanek, respektive 2,4 V na
¢lanek u akumulatort lithium-titan-oxid. Energeticka hustota je vyssi nez u ostatnich typa
akumulatord z velké casti pravé kvili vys$Simu napéti. Vybijeci napétova kiivka je
relativné plochd, coz je vyhodné, protoze napajené zatizeni ma po dlouhou dobu témer
konstantni vstupni napéti, na druhou stranu je obtizngjsi zjistit stav nabiti z napéti
akumulatoru [1].

Kladna elektroda Zaporna elektroda
i o NGl 1 i --q.xxh-
a; ffg Nabijeni

Uhlikovy material

LiCaO:
Obrazek 7: Interkalace jako princip ¢innosti [1]

Nevyhodou je pouziti lithia a jeho sloucenin, které na vzduchu, a zejména pfi styku
s vlhkosti reaguji a degraduji. Proto je tfeba opatrné manipulace s akumulatory tak, aby
nedoslo k naruseni tésnosti jejich plaste. Nov¢jsi typy akumulatort pouZzivaji relativné
meéné reaktivni materialy, nicméné 1 presto existuje pii poruseni ¢lanku riziko pozaru,
zejména pak tehdy, kdyz dojde k prorazeni clanku a zkratu jednotlivych vrstev, naptiklad
kovovym hiebikem. Pak se vysoka energeticka hustota stava naopak nevyhodou, kdy se
energie v akumulatoru velmi rychle pfeméni na teplo. Nejde pouze o reakci materialt
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s kyslikem a vzdusnou vlhkosti, ale i prudké zahrati v dasledku zkratu, které muaze zapalit
materialy v okoli akumulatoru. Dalsi nevyhodou je, zZe po prvnim nabiti akumulétor
postupné v Case ztraci kapacitu, 1 kdyz neni pouzivan. Materialy uvnitf ¢lanku postupné
samovolné degraduji, coz je nevratny proces. Vykony téchto akumulatort také klesaji se
snizujici se teplotou. S rostouci teplotou vykon nejprve roste, jedna se ale pouze o
kratkodoby ucinek. Z dlouhodobého hlediska materialy pii vysokych teplotdch mnohem
rychleji degraduji [1].

4.1 Elektrochemické procesy

Probihajici chemicka reakce v €lanku je znama jako oxidacné-redoxni reakce. Je to druh
chemicke reakce, pfi které nastava oxidace jedné a zaroven redukce druhé latky. Dochazi
pfi tom k odevzdavani a pfijimani valen¢nich elektronti, pfiCemz nemusi vzdy vznikat
ionty. K oxidaci dochazi pfi pfijimani elektroni na zaporné elektrodé a k redukci, pfi
odevzdavani elektrond na kladné elektrodé, jak ukazuje obrazek ¢.8 [9].

Zakladni zjednoduSenou chemickou reakci ukazuje rovnice €.1:

LiiCo0, + LiiCq & Cg + LiCoO, (1)
Pti vybijeni: 2 2
Kladna elektroda (katoda) reduk¢ni reakce, viz. rovnice €.2:

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

Zaporna elektroda (anoda) oxidacni reakce, viz. rovnice ¢.3:

LiCs » Lit + Cs+ e~ 3)
Pfi nabijeni:
Kladna elektroda (katoda) oxidacni reakce, viz. rovnice ¢.4:

LiCo0O; - CoO, + Li™ + e~ 4)

Zaporna elektroda (anoda) redukéni reakce, viz. rovnice €.5:

Li* +Cs + e~ — LiCq (5)
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vybijeni

Obrazek 8: Elektrochemicka reakce [9]

4.2 SEIl vrstva

Vrstva na rozhrani elektroda-elektrolyt anglicky nazyvana Solid Electrolyte Interface
(SEI) vznika v souvislosti s pracovnim potencidlem zaporné elektrody jako pevny
polymerni film mezi elektrodou a kapalnym elektrolytem. Vznika také na rozhrani kladné
elektrody a elektrolytu. Vyznacuje se vlastnostmi, které ovliviiyji ¢innost celého systému.

Z pohledu zaporné elektrody tato vrstva brani redukci lithnych kationtd
v elektrolytu, a tim udrzuje naboj v zaporné elektrodé. Také pusobi jako selektivni
membrana, pies kterou mohou prochazet lithné ionty, ale pro elektrony je izolacni.

SEI vrstva vznikd béhem prvniho a druhého nabijeciho cyklu, coz jsou tzv.
formovaci cykly. Béhem dalSich cykla je jiz vrstva stabilizovana. Kladem této vrstvy je
jeji schopnost udrzovat stabilitu mezi elektrodou a elektrolytem. Bohuzel také snizuje
kapacitu ¢lanku, protoze vaze ¢ast lithia pro své formovani. Béhem vysokého zatézovani
akumulatoru toto muze predstavovat problém. Pii vysokém zatizeni ¢lanku muze SEI
vrstva popraskat a na jejim misté se zacne tvofit nova vrstva. Ta vaze dalsi ¢ast lithia a
tim opét snizuje kapacitu ¢lanku [10].

4.3 Kapacita elektrodového materialu

Kapacita predstavuje mnozstvi elektrického naboje Q ziskaného chemickou reakci
z elektrochemického c¢lanku. Kapacita elektrodového materidlu je uréovana vzorcem
odvozenym z druhého Faradayova zakona, viz rovnice ¢. 6. Specificka kapacita
elektrodového materialu je vztazena na hmotnost elektrochemicky aktivni hmoty
elektrody z divodu moznosti porovnavani kapacity ¢lankd.
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_ n*F
9= 3e00m

[mAh/g] (6)
Kde:

n...pocet elektronti piipadajicich na jednu Castici

M...molarni hmotnost [kg.mol™1]

F...Faradayova konstanta (96 485,33 C.mol™?)

Na zakladé vztahu 6 je tedy mozné vypocitat teoretické kapacity materialt pro

zapornou elektrodu.
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5 VLIV TEPLOTY NA PARAMETRY LI-ION
CLANKU

Lithium-iontové ¢lanky jsou limitovany pracovni teplotou stejné, jako kterykoliv jiny

Clanek. Teplota ovliviiuje vykon, zivotnost i bezpeCnost lithium-iontovych clanki.

Nejdulezitéjsim ukazatelem funkce akumulatoru je bezesporu jeho kapacita. Dale pocet

cykld, velikost proudu, ktery je schopna poskytnout a v neposledni fadé i rychlost
nabijeni. VSechny tyto parametry jsou teplotné zavislé.

Soucasna literatura se shoduje, ze idealni teplotou pro provoz lithium-iontovych
akumulatord je tzv. pokojova teplota, tedy asi 25 °C. Pouzitelné bez vyraznych ztrat
kapacity jsou v rozmezi od 5 °C do 45 °C. Jak ukazuje graf na obrazku €. 9, v rozmezi 20
°C az 45 °C neni vyrazny rozdil. Pti vysSich teplotach nejsou baterie bézné pouzivané,
1ze tedy pokladat toto rozmezi za dostacujici.
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Obrazek 9: zavislost kapacity lithium-iontového ¢lanku na teploté [12]

Jak ovSem graf ukazuje, vétSim problémem jsou v soucasné dobé zaporné teploty.
Jiz pii -20 °C ztraci baterie az 50 % své maximalni kapacity. Tato skuteCnost se projevuje
negativné napiiklad pii pouziti v elektromobilech, ale i1 dalSich elektrozatfizenich, které
pro svou funkci vyuzivaji pravé lithium-iontové baterie.

Dutivodem této teplotni zavislosti jsou elektrochemické procesy a zmény, které se déji
uvnitf baterie. Témto procesum podléhaji materialy popsané v piredchozich kapitolach,
tvorici lithium-iontovy ¢lanek. Bliz§imu popisu degradacnich procest se budou vénovat
nasledujici kapitoly.
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Teplota neni jediny Cinitel stojici za degradaci baterii. Kapacita postupné klesa
behem cyklovani, tedy periodického nabijeni a vybijeni baterie. Tomuto poklesu nelze
zabranit a u lithium-iontové baterie dosahuje asi 10 % az 20 % z pocatecni kapacity po
500 cyklech. Je tedy zifejmé, ze 1 bézné opotiebeni ma vliv na vykon baterie [12].

I lithium-iontové baterie jsou nachylné ke ztraté kapacity pii skladovani. Nastésti

2 % za meésic pii pokojové teploté. Se zvysuyjici se teplotou tyto ztraty rostou [12].

V neposledni fadé ovliviluje kapacitu baterie 1 velikost odebiraného proudu. Jak
ukazuje obrazek ¢.10, ¢im vyssi proud je odebiran, tim nizsi vykazuje baterie kapacitu.
Proud zde prezentuje ukazatel C. Tento parametr je bézné pouzivany v problematice
nabijeni a vybijeni baterii. Zakladni nastaveni tohoto parametru je 1C. 1C znaci proud,
potfebny pro vybiti, nebo nabiti baterie za dobu jedné hodiny. Tento proud je tedy
pokazdé jiny, v zavislosti na aktualni kapacite baterie a okolnich podminkéach. Pokud tedy
je nastaven proud 0,2C, bude baterie nabita, nebo vybita za dobu péti hodin.
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Obrazek 10: vliv odebiraného proudu na kapacitu a napéti lithium-iontového ¢lanku [12]
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5.1 Vliv vysoké teploty

Mnohé vyzkumy ukazuji, ze cyklovani za vysokych teplot 25 °C az 55 °C vede
k elektrochemickym zménam vlastnosti materiala, které tvoii lithium-iontovy clanek.
Konkrétné 1ze mluvit o strukturnich zménach elektrod, rozkladu elektrolytu, rozpousténi
aktivnich materiala, nebo tvorbé pasivniho filmu na povrchu elektrod.

Graf na obrazku ¢.11 ukazuje, Ze rostouci teplota vede ke kratkodobému zvyseni
kapacity, ta zacCina klesat pfi teploté 55 °C. Vysoka teplota ovSem také urychluje
degradaci baterie.
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Obrazek 11: vliv vysoké teploty na kapacitu lithium-iontového ¢lanku [13]

5.1.1 Degradace kladné elektrody

Degradaci kladné elektrody mizou zptsobit dva znamé mechanismy. Prvnim je tvorba
povrchového filmu (SEI vrstva) a jeho nasledna modifikace na elektrodé. DalSim
mechanismem je zména struktury elektrody z hexagonalni na strukturu kubickou, nebo
spinelovou (stabilngjsi, ale pomalejsi). Oba uvedené mechanismy maji za nasledek
omezeni pfenosu naboje pii cyklovani [13].
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5.1.2 Degradace zaporné elektrody

Degradace zaporné elektrody je dana predevsim rustem SEI vrstvy na povrchu grafitové
elektrody. Jak bylo zminéno dfive v této praci, rust SEI vrstvy je mozny diky spotiebé
iontu lithia, coz zpiisobuje nevratné snizovani kapacity [13].

5.2 Vliv nizké teploty

Obecné je znamo, ze komercné vyrabéné lithium-iontové akumulatory ztraci pti teplotach
-20 °C az 50 % své kapacity a vykonu. Pii teplotach -40 °C dokonce ztraci az 90 %
vykonu. lithium-iontové akumulatory také neni mozné nabijet pii teplotach niz§ich, nez
je 0 °C. Je dale mozné je vybijet, ale pouze znacné redukovanym proudem. Z téchto
divodu naptiklad nejsou soucasné elektromobily schopné spravné pracovat v nizkych
teplotach bez ptidavnych ohfivacich systému, které udrzuji akumulatory zahfaté na
,,provozni teplotu®.

V soucasnosti je nejvice piijiman nazor, ze za ztratu kapacity pfi nizkych teplotach
muize zvySeni nabijeci rezistivity, ktera zapfi¢ini zpomaleni pfenosu naboje mezi
elektrodou a elektrolytem [14].

5.3 Bezpecnost Lithium-iontovych akumulatoru

Nejvétsim nebezpecim pii pouzivani lithium-iontovych akumulatort je jejich prebijeni.
Béhem prebijeni dochazi k uvoliovani nékolika druht plynia (CO2, CO, Hz, CHa,

C2Hs and C2H4), predevsim pak CO», ktery je produkovany oxidaci elektrolytu na katod¢.

Tato reakce je urychlovana pii teploté presahujici 60 °C. Tato informace koresponduje

s obvyklym pracovnim rozsahem lithium-iontovych akumulatort, kdy nelze prekrocit
teplotu 55 °C.

Nasledkem exotermni reakce na katodé je prudka tepelna reakce mezi anodou a
rozpoustédlem elektrolytu, ktera vede k teplotnim tnikam.

Veskeré komercné vyrabéné akumulétory jsou vybavené ochrannou elektronikou,
ktera zabrariuje prebijeni, tak aby v praxi nemohlo k podobnym unikiim dochazet. O
ochranné elektronice bude pojednavat jedna z nasledujicich kapitol [15].
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6 KONSTRUKCE LI-ION AKUMULATORU

Lithium-iontové akumulatory se vyrabi ve tfech zakladnich provedenich: valcova
(cylindrickd), hranolova (prismatickd) a pytlikova/pouzdrova, tzv. pouch konstrukce.

Valcova konstrukce je jednoduchd na vyrobu, ma dobrou mechanickou stabilitu,
dlouhou zivotnost, je ekologicka. Na obrazku ¢.12 lze vidét, ze tato konstrukce ma
nékolik typi bezpecnostnich prvki. Jednim z nich je tepelna ochrana pomoci PTC
termistoru (Positive Temperature Coefficient). Pokud je clanek vystaven nadmérmému
proudu, je diky tomu 1 zahfivan. Pokud teplota pfesahne urcitou mez, zastavi PTC ptivod
proudu a zabrani tak zkratu. Jakmile se teplota zase snizi, vraci se ¢lanek do vodivého
stavu a je opét funkcni. Dal$i ochranou je membranové tésnéni, které praskne pii velkém
tlaku. Tento typ ¢lanku lze pouzivat v elektrickém naradi, 1ékatskych néstrojich atd. [16].

Odvod katody
Vrchni vicko Bezpetnostni ventilek
Tésnéni
Izolator
Kalisek
Izolator

Obrazek 12: Valcova konstrukce lithium-iontového akumulatoru (16)

Hranolova konstrukce je nejcastéji vyuzivana tam, kde je potfeba tenky Clanek.
Jejich malé velikost je dana vrstvenim jednotlivych komponent. Tato konstrukce ma
velikou skalu vyuziti od mobilnich telefonti az k pohonnym jednotkam v elektromobilech.
Konstrukce dovoluje lepsi vyuziti v prostoru, ale je nakladna na vyrobu, ma kratsi dobu
zivotnosti a je problematicka regulace teploty. Hranolova konstrukce na obrazku ¢.13
[16].

29



Plastovy kryt

Kladnd svorka
Anoda
Bezpetnostni ventil
Sepatator
Pouzdro (zipornd
svorka)
Katoda

Obrazek 13: Hranolova konstrukce lithium-iontového akumulatoru [16]

Pouzdrova konstrukce (obrazek ¢.14) byla velmi inovativni feSeni. Misto kovového
valce byly na elektrody pfipojeny vodivé foliové tichytky. Diky tomuto mékcimu obalu
dosahovala tato konstrukce az 95 % vyuziti prostoru. Navic odstranénim kovového obalu
se snizuje vaha. Nevyhodou je uzptiisobeni prostoru pro baterie, pro tento typ konstrukce.
Dalsi nevyhodou je postupné nafouknuti baterie pfi pouzivani. I s timto se musi pii navrhu
ulozZeni akumulatoru pocitat. Tento typ konstrukce se vyuziva pro spotiebitelské, vojenské 1
automobilové aplikace. Casto se vyuZivaji pro spotiebice, které vyzaduji vysoké zatiZeni [16].

Obrazek 14: Pouzdrova konstrukce lithium-iontového akumulatoru [16]
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7 VYUZITI LI-ION AKUMULATORU

Vyuziti lithium-iontovych akumulatort je pomérné Siroké. Vzhledem ke svym vyhodam
oproti jinym druhiim, jako je jejich nizka hmotnost a vysoka kapacita se vyuzivaji u
vétSiny mobilnich zafizeni. Najdeme je v chytrych telefonech, tabletech, noteboocich a
dalsi nositelné elektronice. Dale ve veétSiné ,aku“ naradi. DalSim v soucasné dobé
popularnim vyuzitim je pohon elektromobilt, pfipadné dalSich elektro , vozitek®.
V neposledni fadé se lithium-iontové akumulatory vyuzivaji ve stacionarnich aplikacich
pro ukladani energie vyrobené z obnovitelnych zdroja.

7.1 Pfenosné aplikace

Na obrazku ¢.15 je priklad akumulatoru valcové konstrukce. Z jeho oznaceni 18650
vyplyva, ze ma praimeér 18 mm a délku 65 mm. Z t€chto akumulatort je slozena vétSina
velkych primyslovych lithium-iontovych akumulatorti a také akumulatory pro pohon
elektromobild.

Obrazek 15: Valcova konstrukce lithium-iontového akumulatoru [17]

Akumulatory do mobilnich telefona jsou ploché, hranolové konstrukce. Priklad na
obrazku ¢.16.
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Obrazek 16: Hranolova konstrukce lithium-iontového akumulatoru [18]

Akumulatory do notebookt jsou vlastné€ tvz. battery packy, které obsahuji vice
lithium-iontovych ¢lankl pro vyssi dosazitelnou kapacitu. Viz. Obrazek ¢.17.

Obrazek 17: Battery pack

7.2 Elektromobilita

Dalsi vyuziti, které v budoucnu dale poroste se nachazi v automobilech. VétSina
soucasnych elektromobilti vyuziva pro skladovani elektrické energie pravé lithium-
iontové ¢lanky. V tomto piipadé se jedna o zapojeni velkého mnozstvi ¢lanku sério-
paraleln¢. Napfiklad automobilka Tesla je znama tim, Ze v jejich automobilech se nachézi
tisice jednotlivych ¢lankt. Jedno takové zapojeni je nize na obrazku ¢. 18 [19].

e Cela baterie akumulatorii ¢itd 7104 kust jednotlivych ¢lankd 18650

e Tyto ¢lanky jsou sestaveny do 16 stejnych skupin

o KaZda skupina je sestavena ze 444 ¢lanki

« Clanky jsou uspotadany do 74 podskupin, které jsou vzajemné paralelné
propojeny

o KaZda podskupina ma tedy 6 ¢lanki v sérii

32



Kazdy ¢lanek ma napéti ptiblizne€ 3,70 V az 4,20 V, coz je celkem 355 V az 405 V
— dle stupné nabiti a zatizeni. Kapacita clanku cini asi 3600 mAh a kratkodobé zatizeni
az 30 A. Kazda skupina ¢lankd ma vlastni fidici obvod. Tento obvod fidi odebirany i
dodavany proud, dle stavu kazdého ¢lanku tak, aby byly zatézovany piiblizné stejné,
veetné vybijeni pod stanovenou mez. Tim se znacné prodluzuje zivotnost [19].

Obrazek 18: battery pack pro vuz znacky Tesla [19]

7.3 Stacionarni vyuziti

Pii vyrobé elektrické energie pomoci obnovitelnych zdroju je tieba feSit problém
s ukladanim vyrobené energie. Casté je pouziti olovénych akumulatord podobnych t&m
v automobilech. V sou€asnosti ovSem roste podil vyuziti pravé lithium-iontovych
akumulatort i v této oblasti.

V podstaté se jedna o stejny princip jako u automobilti Tesla. Mnoho ¢lanka 18650
se sklada dohromady a prodava v boxu, jehoz mozné provedeni je vidét na obrazku ¢.19.
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Obrazek 19: box na lithium-iontové akumulatory pro stacionarni pouziti [20]

Nize v tabulce €.2 jsou uvedeny specifikace takového akumulatoru, jak je udava prodejce.

Tabulka 2: priklad specifikace lithium-iontového akumulatoru

Specifikace vyrobku:
Energie nominalni: 6,74 kWh

Energie vyuzitelna: 5.4 kWh

Nom. napéti:55 V

Koncové nabijeci napéti: 61,5 V

Koncové vybijeci napéti: 45,0 V nebo dosazeni 0 % SOC
Nominalni kapacita: 121,5 Ah

Maximalni nabijeci proud (trvaly): 90 A

Maximalni vybijeci proud (trvaly): 160 A

Maximalni vybijeci proud (okamzity): 300 A

PFi prekroceni max. okamzitého proudu se baterie vypne
Maximalni vybijeci vykon: 16 kW

Efektivita cyklu nabiti/vybiti: 97 %

Zivotnost: 5000 cyklG pfi 80 % DoD-nejvyssi ze viech Li baterii
Stupen kryti: IP21

Vaha: 95 kg

Rozmeéry: 638 x 421 x 487 mm

SloZeni ¢lanku: Li-lon LiNiMnCo (NMC)

Pracovni teplota (doporuéeno pro plnou zaruku): 10 aZ 25 stupii Celsia
Pracovni teplota (max. rozsah): 2 aZ 45 stupiiti Celsia [20].
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7.4 Ochranna elektronika

Ve vsech aplikacich vzdy doprovazi lithium-iontovy akumulator néjaka elektronika. Jeji
vyznam spociva ve vyrovnavani napéti jednotlivych lithiovych ¢lanka v akumulatoru pfi
nabijeni 1 vybijeni. Vét§inou se tam nachazi jesté proudova pojistka proti zkratu a teplotni
¢idla. Neni ovSem mozné precefiovat vyznam této elektroniky, ktera vétSinou fidi i
konecné nabijeci a konecné vybijeci napéti. Nemusi totiz zohlediiovat bezpecnost. To
znamena, ze napi. pokud je konecné nabijeci napéti 4,2 V, tak elektronika vypina tfeba
az na hodnoté 4,3 V a tato hodnota jiz mize akumulator znehodnocovat a mit negativni
vliv na zivotnost akumulatoru. Podobné je tomu 1 pfi vybijeni [21].

Také je tfeba zamyslet se nad rozdilem mezi pracovnim napétim lithium-iontového
akumulatoru a jeho doporuenym provoznim napétim. Pracovni napéti slouzi ke
zjistovani jmenovité kapacity, ale doporucené provozni napéti je rozsah, kdy akumulator
dosahuje daleko vétsi zivotnosti. Pokud je uvazovan akumulator s pracovnim napétim 2,5
V az4,2 V, pak je schopen pracovat piiblizne€ 500 cykla. Ale pokud je vybijeni ukonceno
na 3,0 V, pak se jeho zivotnost pohybuje i pres 1500 cykla (podobné jako u Ni-Cd a Ni-
MH akumulatord, pokud je vyuzito pouze 10 % jejich kapacity, zivotnost téchto
akumulatord je 1 10 000 cykld. Priklad napétovych rozsahti akumulatoru s kone¢nym
nabijecim napétim 4,2 V a konecnym vybijecim napétim 2,5 V je vidét na obrazku ¢.20
[21].

Napét'oveé rozsahy Li-lonového akumulatorového célanku veetné prislusenstvi
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Obrazek 20: Napétové rozsahy lithium-iontového akumulatori [21]
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8 PRINCIP MERENI CHARAKTERISTIK LI-
ION AKUMULATORU

V ramci této diplomové prace byly pouzity vybrané metody meéteni charakteristik
lithium-iontovych ¢lankt. V nasledujicich odstavcich jsou popsany.

8.1 GCPL (Galvanostatické cyklovani)

Jednoducha metoda, kterou je mozné zjistit realny pocet nabijecich cykli akumulatoru.
Nabity akumulator je vybijen pevné nastavenym proudem az do uréené hodnoty
minimalniho napéti. Ve chvili dosazeni minimalniho napéti je vybijeni ukonCeno a baterie
je opét nabita na plnou kapacitu. Tento proces se opakuje po urceny pocet cykli. Po
skonCeni méfeni je mozné zjistit o kolik klesla kapacita baterie vlivem vybijeni a nabijeni.
Dale tato metoda dava predstavu o stabilité (cyklovatelnosti) akumulétoru.

8.2 CV (cyklicka voltametrie)

CV je nejrozsifenéjsi technikou pii ziskavani kvalitativnich informaci o elektrochemické
reakci. Tato metoda poskytuje Sirokou Skalu vystupnich informaci o redoxnich procesech,
procesech, pfi kterych dochazi k prenosu elektrond, ale i o absorpcnich procesech.

CV je charakterizovana plynulym nartstem potencialu nehybné pracovni elektrody
z jedné mezni hodnoty do druhé a zpét.

Vysledkem méfeni je voltamogram, coz je proudova odezva v zavislosti na urcitém
napéti [10].

8.3 OCV (Open circuit voltage)

OCV je metoda, pti které na pracovni elektrody neni v ramci periody piivadén Zadny
proud a napéti se taktéz nepiivadi. Pracovni cela je odpojena od zdroje. MéEfi se pouze
potencial cely a méfi se, dokud se nezaznamena klidové napéti. Tato doba se bézné
pouziva jako stabilizacni ¢as nebo €as po dosazeni termodynamické rovnovahy systému
[10].
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9 CIiL DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace je porovnani aktivnich materiald pro zaporné elektrody
lithium-iontovych ¢lankt. Teoreticka ¢ast popisuje druhy materiala ve vztahu k principu
¢innosti lithium-iontovych ¢lanka. Cilem praktické ¢asti diplomové prace je porovnani
vybranych elektrodovych materiala (280H a LTO) v zavislosti na teploté. Prace zjistuje
kapacitu a cyklovatelnost ¢lankl s témito elektrodami.
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10 PRAKTICKA CAST

Prvnim krokem v samotném meéfeni je priprava elektrod. Nasleduje slozeni tzv. ,,cely*.
Tato cela je pak podrobena potfebnym meéticim metodam.

Meéfteny byly materialy 280H, tedy pfirodni grafita LTO.

10.1 Priprava elektrod

Proces pripravy elektrod mize byt dale rozdélen na nékolik dil¢ich fazi:

e Priprava elektrodové hmoty
e NanaSeni elektrodové hmoty
e SuSeni elektrodové hmoty

e Vyseknuti elektrody

e Lisovani elektrody

Su8eni elektrody

10.1.1 Priprava elektrodové hmoty

Na zakladé¢ informaci ziskanych z literatury a na doporuceni vedouciho diplomové prace,
pana Ing. Macy byly stanoveny jednotlivé pfisady a jejich pomér dle tabulky €. 2 umisténé
nize.

Tabulka 3: Poméry slozek elektrodové hmoty

Aktivni Zvodivuiici
vodivu
elektrodova Pojivo 3 ! Celkem Rozpoustédlo
ptisada
hmota
Hmotnost [%]
Objem [pl]

80 10 10 100

Hmotnost [g]
1300
0,16 0,02 0,02 0,2

Aktivni elektrodovou hmotu, ktera tvori veétSinovou cast smési tvoii vzorek
ptirodniho grafitu 280H, popiipadé LTO.

Pojivem je v nasem pfiipade praskovy polyvinyliden fluorid (PVDF). Tento material
patii do skupiny termoplasti a vyznacuje se vysokou mechanickou a elektrochemickou
odolnosti, a to az do teploty priblizn€¢ 150 °C. Pro ucely dobré homogenizace pojiva
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s aktivni elektrodovou hmotou je nutné pouzit rozpoustédlo. V naSem piipadé bylo
pouzito rozpoustédlo 1 - methyl 2 — pyrrolidon (NMP).

Zvodivujici prisadou je v naSem piipad€ Super P, coz je amorfni uhlik. Tento uhlik
obaluje jednotliva grafitova zrma a zlepSuje jejich propojeni. Tim dokaze zvySovat
vodivost.

Na zacatku méfeni byly pfipraveny dva stejné kelimky. Nejprve byly do obou
kelimkt vloZeny pojivo s rozpoustédlem a nasledné byly tyto materialy 15 minut michany
na automatické michacce. Poté byla pfidana zvodivujici pfisada a nasledovalo michani
do druhého dne. Po dokonalém promichani smési byla pfidana aktivni hmota, viz.
obrazek ¢.21. Do jednoho kelimku material 280H a do druhého LTO. Nasledoval tyden
michéani pomoci automatické michacky. Vysledek michani je vidét na obrazku ¢.22.

Obrazek 21: aktivni hmota LTO a 280H
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Obrazek 22: promichané materialy LTO a 280H

10.1.2 Nanaseni elektrodové hmoty

Vysledna viskozni elektrodova hmota byla nanaSena v definované vrstvé o velikosti 100
um na jednostranné leSt€énou médénou folii (obrazek ¢.24). K naneseni se pouziva
specialni ty¢, kterd zajiStuje vytvoreni vrstvy homogenni s pfesné definovanou vyskou
(obrazek ¢.23).

Hustota a vyska zavith udava
vyslednou tloustku nanesené vrstvy

Obrazek 23: ty¢ pro nanaseni presné definované vrstvy elektrodové hmoty
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Obrazek 24: vrstva elektrodové hmoty

Nasledovalo suSeni za atmosférického tlaku na vzduchu, béhem kterého doslo
k odpafeni rozpoustédla NMP.

10.1.3 Lisovani elektrod

Po vysuseni byly pomoci vyse¢niku vyrazeny kruhové elektrody o priméru 18 mm. Dale
byly lisovany tlakem 50 kN. Material 280H byl lisovan v hlinikové f6lii, material LTO
v médeéné folii. Po vylisovani byly elektrody vlozeny do pece a suSeny. Lis na elektrody
zobrazen na obrazku ¢.25.

Obrazek 25: lisovani elektrod
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10.2 Slozeni cely

Kompletace cely probéhla v ochranné argonové atmosféie rukavicového boxu. Schéma
cely s popisem jednotlivych ¢asti uvedeno na obrazku ¢.26.

Upeviiovaci svorky
/ =

Pruzina zajist'ujici konstantni

ptitlak pracovni elektordy \  Viko cely - WE

Tésnici a 1zolaéni krouzek z Polyethylen

Kontaktni pist,  \ : " (PE)

Vstup elektrody — RE r IzolaZni viozka

Oblast vzorku Nadoba cely — CE

Obrazek 26: cela pro méteni elektrodovych materiala [10]

V rukavicovém boxu je do cely nejprve vlozeno kovové lithium, dale separator,
elektrolyt 1:1 EC:DMC 1M LiPF6 (130 pl), a nakonec aktivni material zaporné elektrody
(280H, LTO). Cela je uzaviena a poté vyjmuta z ochranné atmosféry. Nasleduje pfipojeni
k méfici stanici, kde je podrobena vybranym méfenim. V naSem piipadé se jednd o
meéteni OCV charakteristiky, CV charakteristiky a GCPL.

10.3 Vysledky méreni

Vystupem meéteni jsou CV charakteristika, charakteristika cyklovani, zavislost kapacity
na poctu cykla a Coulombicka ucinnost.

10.3.1 Méreni vzorku 280H pfi pokojové teploté

Jako prvni byl méfen pribéh cyklické voltametrie. Z charakteristiky zobrazené na
obrazku ¢. 27 lze zjistit reak¢ni potencialy grafitu vici kovovému lithiu. Jednotlivé tzv.
,,piky* predstavuji interkalaci ionta lithia do grafitové struktury.

V zaporné Casti osy y probéhlo nabijeni zaporné elektrodové hmoty (redukcni
oblast). Pik v této Casti znaci interkalaci iontl lithia do struktury grafitu. V kladné casti
osy y probéhlo vybijeni zaporné elektrodové hmoty (oxidacni oblast). Pik v této Casti
znamena deinterkalaci iontd lithia z grafitu.
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Obrazek 27: CV charakteristika 280H pri pokojové teploté

Jako dalsi cCast meéfeni byla provedena charakterizace vzorku pomoci
galvanostatického cyklovani (GCPL), pro stanoveni kapacitnich parametrii. Toto méfeni
bylo primarné fizeno velikosti zatézovaciho proudu 1. Ptiklad vypoctu zatézovaciho
proudu je uveden ve vzorci €.7 nize.

_ Me*Creor _ 0,0027+280
[ == = ————=78mA 7
Kde:
Mg, .... hmotnost aktivni elektrodové hmoty [g]

Cteor - ... teoreticka kapacita materialu [m.A.h/g]
X .... koeficient udavajici relativni pomér zatézovaciho proudu vzhledem ke kapacite
elektrody. Napfiklad pro X = 10 se jedna o tzv. desetihodinovy proud.

Nejprve byla pomoci dvou cyklt desetihodinového proudu stanovena realna kapacita
materialu, kterd je vzdy niz8i nez kapacita teoretickd. Pomoci zjisténé realné kapacity
materialu byl nastaven tfihodinovy proud a zméfeno deset cyklu.

Vysledny prubéh je niZze na obrazku ¢. 28. Kazdé , U“ predstavuje jeden uplny
cyklus nabiti a vybiti. Protoze se jedna o nabijeni zaporné elektrody, nabiji se do 0 V.
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Obrazek 28: cyklovani 280H pfi pokojové teploté

Jednotliva plata ukazuji formovani slouceniny L;C,. Na obrazku ¢. 29 nize je vidét
zvétSené plato z predchoziho pribéhu. V bodé C se nachazi oblast pocatecni lithiace,
probiha vytvateni L;C;g. V bodé B (120 mV az 90 mV) probiha formovani slouceniny

L;C;,. V bodé A (90 mV az 55 mV) pak formovani slouCeniny L;Cg.

]

Obrazek 29: priklad "plata" vzorku 280H

Dal§im vystupem méfeni metodou GCPL byly hodnoty nabijeci a vybijeci kapacity
v jednotlivych cyklech, jak je ukazuje graf na obrazku ¢. 30. Jak je z grafu patrné,
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kapacita s naristajicim mnozstvim cykla klesala. Z grafu je patrny prudky pokles
kapacity od Sestého cyklu, ktery koresponduje srychlejsim prubéhem nabijeci
charakteristiky z obrazku ¢. 28. To bylo zpusobeno zvySenim hodnoty zatézovaciho
proudu.

Nabijeci kapacita byla v tomto ptipadé nizsi nez vybijeci kapacita. Tento jev neni
Casty, ale je mozny. Nastava v situaci, kdy je béhem formovacich cykli dodan vysoky
pocet lithnych iontd béhem nabijeni a stejny pocet neni zarover zpét odebran béhem
vybijeni. ,,Zbylé* ionty lithia jsou pak postupné vybijeny v nasledujicich cyklech.
Z tohoto davodi je mozné naméfit vybijeci kapacitu vyssi nez nabijeci.

300
250 °®
200

150 ®
@ Nabijeci kapacita

C [mAh/g]

Vybijeci kapacita
100

50

Cislo cyklu [-]

Obrazek 30: nabijeci a vybijeci kapacity jednotlivych cykla 280H pfi pokojové teploté

Z hodnot nabijecich a vybijecich kapacit byla pomoci vzorce ¢. 8 nize vypoctena

Coulombicka uc¢innost.

n= 2224100 = 224 100 = 104 [%] (8)

nab

Kde:
n....Coulombicka ucinnost [%]
Cyyp ... vybijeci kapacita [m.A h/g]

Chapp .. .nabijeci kapacita [m.A.h/g]
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Hodnoty Coulombické G&innosti by mély dosahovat hodnot 90 % az 99 %.
Z vyslednych hodnot zobrazenych také na obrazku &. 31 plyne, ze méfeni mize byt
z divodu vnitinich déja v ¢lanku ovlivnéno.
106,5
106 )

105,5 [ ]

105

n [%]

104,5

@ Coulombicka ucinnost

104

103,5
0 2 4 6 8 10 12

Cislo cyklu [-]

Obrazek 31: Coulombicka ucinnost 280H pii pokojové teploté

46



10.3.2 Méreni vzorku LTO pfi pokojové teploté

Meéfteni vzorku LTO probéhlo stejné jako méteni vzorku 280H. Vysledné charakteristiky
budou tedy fazeny a popsany obdobnym zptusobem.

Z charakteristiky cyklické voltametrie zobrazené na obrazku €. 32 lze zjistit reakcni
potencialy grafitu vici kovovému lithiu. Jednotlivé tzv. | piky” predstavuji interkalaci
iont lithia do grafitové struktury. Zaporna Cast osy y predstavuje reduk¢ni oblast. Kladna
cast osy y predstavuje oxidacni oblast.

2,50
2,00
1,50

1,00

0,50

| [mA]

-2,50
umMv

Obrazek 32: CV charakteristika LTO pii pokojové teploté

Obrazek ¢. 33 ukazuje deset cyklu nabijeni a vybijeni LTO. V prvni ¢asti cyklu
prob&hlo nabijeni zaporné elektrodové hmoty, ve druhé ¢asti cyklu jeji vybijeni. Na rozdil
od materialu 280H je zde plato umisténo v urovni vyssiho potencialu kolem 1,5 V.
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Obrazek 33: cyklovani LTO pfi pokojové teploté

V ptipadé materialu LTO jiz vysledky méfeni ukéazaly, ze nabijeci kapacita je veétsi
nez vybijeci. Viz. obrazek ¢. 34. Z pocatku byl tento rozdil poméme veliky. Zptsoben je
tvorbou SEI vrstvy, ktera spotfebovala ¢ast iontt lithia. Po skonceni tietiho cyklu se tato
vrstva jiz stabilizovala a rozdil mezi obéma kapacitami nebyl tak vyrazny. Kapacita opét
postupné klesala s rostoucim poctem cyklu.

158

156 ]

154

152 ® ®
150

° @ Nabijeci kapacita

148 ® ( J P .
® ) ® ® Vybijeci kapacita

146 L ®

Kapacita [mAh/g]

144

142
1 3 5 7 9

Cislo cyklu [-]

Obrazek 34: nabijeci a vybijeci kapacity v cyklech LTO pf#i pokojové teploté

Graf vyslednych hodnot Coulombické u€innosti zobrazeny na obrazku €. 35 ukazuje
postupné zvySovani ucinnosti nabijeni od 93 % az do 98,5 %.
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Obrazek 35: Coulombicka aéinnost LTO pfi pokojové teploté

10.3.3 Meéreni 280H pri teploté 60 °C

Meéfeni pi1 zvySené teploté v hodnot€ 60 °C probiha v tepelné komote. V ni je udrzovana
stala teplota 60 °C po celou dobu meéfeni. Graf cyklické voltametrie na obrazku ¢. 36
ukazuje, ze proud je oproti mefeni za pokojové teploty pfiblizné dvojnasobny. Napéti je
nezmeneéno.

3,00
2,00

1,00

0,00

I [mA]

-1,00

-3,00

U [Vv]

Obrazek 36: CV charakteristika materialu 280H pfi teploté 60 °C
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Meéfeni napét'ové charakteristiky 280H pii teploté 60 °C prob&hlo jen v péti cyklech,
jak ukazuje obrazek ¢. 37. Jak tento prubéh, tak i prubéhy kapacity na obrazku ¢. 38 a
Coulombické ucinnosti na obrazku ¢. 39 ukazuji, ze vlivem vysoké teploty nejprve
nabijeci kapacita vzroste na hodnotu 80 mAh/g, aby nasledné prudce poklesla az
k hodnotam pod 20 mAh/g. Coulombicka ucinnost nedosahuje ani 80 %.
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Obrazek 37: cyklovani materialu 280H pfi teploté 60 °C
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Obrazek 38: nabijeci a vybijeci kapacity materialnu 280H pfi teploté 60 °C
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Obrazek 39: Coulombicka ucinnost 280H pfi teploté 60 °C

10.3.4 Méfeni LTO pii teploté 60 °C

Graf cyklické voltametrie na obrazku €. 40 ukazuje, ze proud se oproti méfeni za
pokojové teploty témér zdvojnasobil. Napéti zustalo stejné.

4,00
3,00
2,00
1,00
T 000
= = ., 14 16 18 2 22 2,4
41,00
22,00
-3,00
4,00

U V]
Obrazek 40: CV charakteristika LTO pfi teploté 60 °C

Graf na obrazku ¢. 41 ukazuje galvanostatické cyklovani materialu LTO pfi teploté
60 °C. Prvni, tzv. formovaci cyklus byl pomalejsi nez cykly nasledujici, protoze byl
provadén nizs§im proudem (0,1C) oproti proudu nasledujicich cykla (0,3C).
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Obrazek 41: cyklovani LTO pii teploté 60 °C

Jak je prezentovano na obrazku ¢. 42, kapacita LTO béhem méfeni pii teploté 60 °C
byla celkové niz§i nez béhem méfeni pii pokojové teploté. Z dané statistiky vybocila
pouze hodnota kapacity béhem prvniho cyklu, ktera dokonce prevysila hodnotu kapacity
z méfeni pii pokojové teplote.

Za tuto odchylku mohly byt zodpovédné dva faktory. Prvnim je dokonalost slozeni
mefici cely, ktera bohuzel muze ovliviiovat vétSinu méfeni. Druhym faktorem jsou
elektrochemické procesy uvniti ¢lanku, které za zvySenych teplot mohou zpusobit
kratkodobé zvysSeni kapacity ¢lanku. Z dlouhodobého pohledu vsak vedou k urychlené
degradaci materiala.
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Obrazek 42: nabijeci a vybijeci kapacity v cyklech LTO pii teploté 60 °C
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Na obrazku €. 43 je zobrazen graf Coulombické t¢innosti.
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Obrazek 43: Coulombicka ucinnost LTO pfi teploté 60 °C

10.3.5 Méreni 280H pfri zaporné teploté (-25 °C)

Mgfeni pii zapornych teplotach probéhlo v zafizeni, zajistujici vzorkiim stalou teplotu -
25 °C. CV charakteristika vzorku s materidlem 280H zobrazena na obrazku ¢. 44 jiz
viditelné neni ideéalni. Proud je oproti méfeni za pokojové teploty prakticky desetkrat
menSi. Stale je ovS§em mozné vypozorovat jeden ,,pik“ v oxidacni oblasti a jeden ,,pik™
v reduk¢éni oblasti.
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Obrazek 44: CV charakteristika 280H pfi teploté -25 °C
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Dale bylo provedeno deset kompletnich cykli méfeni metodou GCPL, viz. obrazek
¢. 45. Metodou bylo zjisténo, ze pii zaporné teploté jiz ,,plata® nejsou v idealni roving.
Naopak jsou prudce zkosend, coz znamena kratsi dobu, po kterou mohou ionty lithia
prechazet mezi obéma elektrodami. Z toho vypliva i snizend kapacita materialu oproti
pokojové teplot€, viz obrazek €. 46.
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Obrazek 45: Cyklovani 280H pfi teploté -25 °C
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Obrazek 46: Kapacity 280H pii teploté -25 °C
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Na obrazku ¢. 47 je zobrazena Coulombicka Gc€innost materialu 280H pii snizené
teploté.

104
102
100 ®

98

n [%]

96
) ® Coulombicka ucinnost

94 ®
92

90
0 2 4 6 8 10 12

Cislo cyklu [-]

Obrazek 47: Coulombicka ucinnost 280H pii teploté -25 °C

10.3.6 Méreni LTO pfi zaporné teploté (-25 °C)

Meéfeni vzorku s materialem LTO bylo provedeno stejnym zpusobem a za stejnych
podminek, jako méfeni s materidlem 280H.

CV charakteristika uvedena na obrazku €. 48, stejné jako u materialu 280H, neni
idealni. Proud je oproti méfeni za pokojoveé teploty témer desetkrat mensi.
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Obrazek 48: CV charakteristika LTO pfi teploté -25 °C
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Naproti tomu méfeni metodou GCPL vykézalo velice pékné vysledky, blizici se
vysledkim naméfenym pii pokojové teploté, viz obrazky ¢. 49 a 50.
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Obrazek 49: Cyklovani LTO pfi teploté -25 °C
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Obrazek 50: Kapacity LTO pfi teploté -25 °C
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Obrazek ¢. 51 ukazuje prabéh Coulombické ti¢innosti, ktera presahuje hodnoty 100

%.
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Obrazek 51: Coulombicka ucinnost LTO pfi teploté -25 °C
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11 ZAVER

V teoretické casti diplomové prace je popsana technologii lithium-iontovych
akumulatord. Jejich slozeni a princip funkce. Li-ion akumulatory se skladaji
z jednotlivych lithium-iontovych ¢lankt, které jsou tvofeny predevsim elektrodami,
separatorem a elektrolytem. Zaporné elektrody jsou v soucasnosti z velké vétSiny
vyrabény z grafitu. Pfikladem je material 280H, ktery je pfedmétem meteni v praktické
casti diplomové prace. Druhym materialem, na ktery je zamétfena pozornost je LTO
neboli lithium-titanat-oxid. LTO je v komer¢ni sféfe zatim vyuzivan jen minimalné, a to
predevs§im kvuli jeho vysoké cen€, potazmo nizké kapacité v porovnani s grafitem.
Kladnou elektrodu v soucasné dobé¢ tvoii vzdy nékterd ze sloucenin lithia. NejcCastéji
pouzivanou slouceninou je lithium-kobalt oxid (LiCoQ?2).

Principem funkce lithium-iontového ¢lanku je tzv. interkalace. To znamena, ze pfi
nabijeni se ionty lithia pfesouvaji z kladné elektrody na zapornou. A naopak pii vybijeni
se presouvaji ze zaporné elektrody zpét na kladnou. Nabijeni a vybijeni se tedy obejde
zcela bez chemické reakce. Materidly lithium-iontového akumulatoru diky tomu
disponuji pomérné dlouhou zivotnosti. Nevyhodou tohoto feseni je, ze materialy pomalu
degraduji samovolné po prvnim cyklu nabiti a vybiti akumulatoru, a to i pokud
akumulator neni zatézovan.

Neméné dualezitou soucasti akumulatoru je separator. Ten zajistuje oddéleni kladné
a zaporné elektrody. Tim zamezuje zkratu akumulatoru. Elektrolyt zajistuje médium pro
prenos iontu lithia mezi elektrodami.

Hlavnim tématem, které je v diplomové praci zkoumano, je vliv teploty na funkci
lithium-iontovych akumulatort. Pii teplotach pod bodem mrazu ztraceji lithium-iontové
akumulatory vétSinovou c¢ast kapacity a vykonu. Tento jev je zplsoben rustem vnitini
rezistivity, ktera zpomaluje pfenos iontl lithia béhem cyklovani. Teploty vétsi nez
pokojové (20 °C az 55 °C) zpusobuji doCasny rast kapacity, a to diky zrychlenému
prenosu iontd lithia. Bohuzel také urychluji degradaci materiala, tvoficich lithium-
iontovy clanek. Pfi teplotach nad 55 °C jiz neni pouzivani lithium-iontovych akumulatort
bezpecné z divodi tvorby plynd uvniti ¢lanku, které mohou mit az devastacni ucinky.
Z téchto diivodi obsahuji akumulatory elektronické ochranné soucastky, které zajist'uji
napfiiklad vypnuti akumulatoru pfi pfesazeni meznich teplot.

V praktickém casti diplomové prace je studovan vliv teploty na kapacitu a
cyklovatelnost ¢lankt tvofenych uvedenymi (280H, LTO) materialy. Materialy jsou
vkladany do takzvanych cel spolu s ostatnimi nezbytnymi slozkami pro vytvoreni
funkéniho ¢lanku. Tyto cely jsou v ramci diplomové praci podrobeny méfeni nejprve pii
pokojové teploté (20 °C) a nasledné pii zvysené (60 °C) a snizené (-25 °C) teploté.
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Za referencni jsou povazovana méfeni pii pokojové teploté. Pro funkei v této teplote
jsou lithium-iontové ¢lanky primarn€ vyrabény.

Vysledky méfeni materialu 280H:

Pti pokojové teploté bylo dosazeno kapacity az 250 mAh/g. Teoreticka kapacita Cini
280 mAh/g. Dosazitelna kapacita ovSem vyrazné zavisi na hodnoté nabijeciho proudu.
Dojde-li kjejimu zvySeni, dochazi ke snizeni maximalni dosazitelné kapacity
akumulatoru. Dé&je se tak proto, ze ionty lithia nestihaji pfi zvySené rychlosti prenosu
interkalovat. Material 280H dosahuje pii pokojové teploté vyborné cyklovatelnosti.
Kapacita se snizuje v priabéhu cyklovani jen velice pomalu.

Pti teploté 60 °C ztraci material 280H vétSinu své kapacity. Ta se pohybuje pod
hodnotou 20 mAh/g. Clankem prochazi témé&f dvojnasobny proud oproti méfeni za
pokojové teploty. Projevuje se zde vyrazna degradace materialti tvoricich ¢lanek. Prabéhy
GCPL jsou vyrazné zhorSené. Vyssi teplotou jiz nelze Clanek bezpecné zatézovat
z divodu tvorby plynt uvniti ¢lanku.

Pti teploté -25 °C dochazi ke snizeni proudu ¢lankem prakticky na desetinu proudu
za pokojové teploty. To je zpusobeno zvySenim vnitini rezistivity Clanku, ktera
predstavuje nejvetsi problém lithium-iontovych akumulatorti v mrazivych teplotach. Na
druhou stranu, materialy nedegraduji a ¢lanek si diky tomu dokaze udrzovat kapacitu
okolo hodnoty 60 mAh/g. Hlavnim problémem lithium-iontového akumulatoru v nizkych
teplotach je tedy kromé& sniZeni kapacity nemoznost nabijeni a vybijeni vysokym
proudem.

Vysledky méfeni materialu LTO:

Za pokojové teploty dosahuje material LTO kapacity az 160 mAh/g. Teoreticka
kapacita ¢ini 175 mAh/g. Kapacitu v pribéhu cyklovani ztraci naprosto minimalné.
Oproti materialu 280H tedy ztraci v hodnotach maximalni kapacity. Vyrazné ale vyCniva

ve stabilité a udrzovani maximalni hodnoty kapacity.

Material LTO vykazuje vysoké hodnoty kapacity (az 140 mAh/g) 1 pfi méfeni za
teploty 60 °C. Tuto kapacitu navic velmi dobfe udrzuje i béhem cyklovani.

Oproti materialu 280H udrzuje material LTO stabilni kapacitu i1 za teplot pod bodem
mrazu (-25 °C). Za téchto teplot dosahuje kapacity az 110 mAh/g. Jedinym nedostatkem
tedy zastava nemoznost zat€zovani vysokymi proudy z davodu ristu vnitini rezistivity.
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