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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou lithium-iontovych akumulator(, popi-
suje bézné typy komercnich lithium-iontovych akumulatort, jejich vyhody, nevyhody a
chcarakteristické vlastnosti. Prace se detailnéji vénuje vlivu teploty na charakteristiky
lithium-iontového akumulatoru. V praci je popsan navrh a realizace pracovisté pro mé-
feni kapacitnich a proudovych charakteristik lithium-iontovych akumulatori za snizené a
zvysené teploty. V praci je popsana realizace chladiciho a ohtivaciho modulu vyuzivajiciho
systém chlazeni a ohfevu zalozeného na peltierovych clancich.
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ABSTRACT

This master’s thesis deals with the issues of lithium-ion batteries, describing common
types of commercial lithium-ion batteries, their advantages, disadvantages, and charac-
teristic properties. The thesis focuses in more detail on the influence of temperature
on the characteristics of lithium-ion battery. The thesis describes the design and con-
struction of a workplace for measuring capacity and rate-capability characteristics of
lithium-ion batteries at low and high temperatures. The thesis also describes the imple-
mentation of a cooling and heating module using a system based on Peltier device.

KEYWORDS

Lithium-lon Battery, Battery, Capacity, Discharge Characteristic, Low Temperature, High
Temperature, Degradation effects, Battery Life

Vysazeno pomoci balicku thesis verze 4.07; http://latex.feec.vutbr.cz


http://latex.feec.vutbr.cz

CAPAL, David. Pracovisté pro méreni kapacitnich a proudovych charakteristik lithium-
iontovych akumulatord. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta elektrotechniky
a komunikacnich technologii, Ustav elektrotechnologie, 2023, 71 s. Diplomova prace.
Vedouci prace: Ing. Jifi Libich, Ph.D.



Prohlaseni autora o ptlivodnosti dila

Jméno a prijmeni autora: Bc. David Capal

VUT ID autora: 211557

Typ prace: Diplomova prace

Akademicky rok: 2022/23

Téma zavérecné prace: Pracovisté pro méreni kapacitnich a prou-

dovych charakteristik lithium-iontovych

akumulatort

Prohlasuji, ze svou zavéreCnou praci jsem vypracoval samostatné pod vedenim vedou-
ci/ho zavéreéné prace a s pouzitim odborné literatury a dalsich informaénich zdrojd,

které jsou vSechny citovany v praci a uvedeny v seznamu literatury na konci prace.

Jako autor uvedené zavérecné prace dale prohlasuji, Ze v souvislosti s vytvorenim této
zavéreCné prace jsem neporusil autorskd prava tretich osob, zejména jsem nezasahl
nedovolenym zplsobem do cizich autorskych prav osobnostnich a/nebo majetkovych
a jsem si pIné védom nésledki poruseni ustanoveni §11 a nasledujicich autorského za-
kona ¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym
a o zméné nékterych zakonid (autorsky zakon), ve znéni pozdéjsich predpisii, vietné
moznych trestnépravnich disledki vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. dil 4
Trestniho zékoniku ¢.40/2009 Sb.

podpis autora*

*Autor podepisuje pouze v tiSténé verzi.



PODEKOVANI

Rad bych podékoval vedoucimu diplomové prace panu Ing. Jitimu Libichovi, Ph.D. za
odborné vedeni, konzultace, trpélivost a podnétné navrhy k praci a Ing. Pavlu Cudkovi,
Ph.D. za snimky z elektronového mikroskopu. Dale bych chtél podékovat své pritelkyni

a rodi¢iim za podporu béhem celé doby studia.



Obsah

[Gved

(1 Elektrochemickée zdroje energie

(1.1 Funkce elektrochemickych zdroju energie| . . . . . . . . . . . .. ...

(1.1.1  Primarni clanky|. . .
(1.1.2  Sekundarni ¢lanky| .

[1.1.3  Typy sekundarnich ¢lankal . . . . . ... ... ... ...

2 Lithium—iontové clanky|

p3

Vyuziti lithiovych clanku| . .

P31 Vyhody| . ......
P332 Novvhody] . . . . . .

P4

Typy Li—lon akumulatoryl .

B5

Kladneé elektrodove materialy]|

26

Zaporné elektrodové materialy| . . . . . . ... ... ...

R.7

Elektrolytyl . . . .. .. ..

[2.7.1 Rozpoustedla] . . . .
[2.7.2  Soli pro elektrolyty| .

P8

Separatoryl. . . . . . . . ..

|29 Z I.. \/]/]Ol

[2.9.1 'Teplota okol . . . .

[3.1.4  Merici pristrojf. . . .
[3.1.5 Nabijeni . . . . . ..

[3.1.6  Proudové charakteristiky| . . . . . . ... ... ... ... ...

B2

Vysledky| . . . ... ... ..

[3.2.1 Pouzite akumulatory|
[3.2.2  Zhodnoceni vysledkul

12

13
13
13
14
14

17
17
18
18
19
20
20
20
22
24
27
28
29
29
30
31

38
38
38
39
39
40
41
42
44
44
49

50



[Literatural

[Seznam symbolu a zkratek|

[Seznam priloh|

Ig Il; ]] ]] ;;] |

B Tochnicki dol l

3.5 PANASONIC NCRIS650GA |

51

56

57

58



Seznam obrazku

{1 Schéma Voltova clankul . . . . . . . oo oo 17
2 Replika prvniho experimentalniho lithiového akumulatoru [10]| . . . . 18
[3 Princip interkalace v lithiovém akumulatoru [12] . . . . . .. ... .. 19
4 Konstrukce valcového akumulatoru [16] . . . . . . ... ... ... .. 21
[ Prismaticky tvar lithium iontového clanku [T17]] . . . . . . .. ... .. 21
[6 Tvar pouch a mincovy tvar lithium iontového élanku [I7] . . . . . . . 22
{7 Nabijeci a vybijeci charakteristiky elektrodovych materialu [19]. . . . 23
[~ Struktura atomové miizky grafitu [25]. . . . . .. ... ... ... 25
[9 onimek grafitu zachyceny elektronovym mikroskopem. Poskytl Ing. |

Pavel Cudek, Ph.D|. . . . . . . ..., 25
(10 Snimek LTO zachyceny elektronovym mikroskopem. Poskytl Ing. Pa- |

vel Cudek, Ph.D.| . . . . . . 26
11 Schéma ochranného obvodu v akumuldtoru 18650 [29]] . . . . . . . . . 30
(12 Vliv rozsahu nabijeni na udrzeni kapacity akumulatoru [30] . . . . . . 31
[13  VIiv rozsahu vybijeni na udrzeni kapacity akumuldtoru [30] . . . . . . 32
(14  Vliv teplot v rozsahu -20°C az 40 °C na vybijeci charakteristiky [15] . 33
(15  Zavislost nizké teploty na kapacité pro elektrolyt s a bez primesi |

0,00 M CsPFg [30]|. . . . . . . . 34
[L6  Zavislost teplotniho starnuti na kapacite 30| . . . . . . ... ... .. 34
[17  Vlivy zvysenych a snizenych teplot na Li-ion akumulator [32] . . . . . 36
[18 Rozklad elektrolytu vlivem vysoké teploty B . . . . . . . . ... .. 37
(19  Spodni strana chladicitho prvku| . . . . . ... .. ... ... ... .. 38
20 Vrchni strana chladictho prvku. . . . . . . . ... ... 0000 39
21~ Model chladici komory v programu SolidWorks|. . . . . . . . ... .. 40
22  Otevrena izolacni komoral . . . . . . . . . . ... ... ... ..... 40
23 Otevrena izolacni komora s izolaci vikal . . . . . . . . . ... ... .. 41
24 Vneéjsi pohled na izolacni komory| . . . . . ..o 41
25  Termostat W1209 [36]] . . . . . . . . .. .. ... 42
26 Cyklovac EBC-A05+ od firmy ZKETECH, . . . . ... ... ... .. 42
27  Prabéh CCCV nabfjeni [34]] . . . . . . ... ... ... ... ... ... 43
[28  Nabijeci charakteristika v prostredi programu EB Tester| . . . . . .. 43
[29  Vybijeci charakteristiky pro snizenou, pokojovou a zvysenou teplotu |

okoli pro SONY US14500VR2| . . . . . .. ... ... ... ... ... 45
[30  Vybijeci charakteristiky pri ruznych vybijecich proudech pro SONY |

UST4500VR2 . . . . . . o 45
[31  Vybijeci charakteristiky pro snizenou, pokojovou a zvysenou teplotu |

okoli pro SONY USI8650VICH . . . .. .. .. ... .. ... ... 46




[32  Vybijeci charakteristiky pri ruznych vybijecich proudech pro SONY |
USI86S0VTCH . . oo 47
[33  Vybijeci charakteristiky pro snizenou, pokojovou a zvysenou teplotu |
okoli pro PANASONIC NCR18650GA| . . . . . ... ... ... ... 48
[34  Vybijeci charakteristiky pri ruznych vybijecich proudech pro PANA- |

SONIC NCRISGS0GAl . . . . . oo oo




Seznam tabulek

I  Srovnéni vlastnosti typu primarnich ¢lanka |4 . . . . ... ... ... 14
[2° Srovnani vlastnosti ruznych typtu akumulatoru [8]| . . . ... ... .. 16
[3 Srovndni vlastnosti ruznych typu Li-lon akumulatora [18]|. . . . . . . 24
{4 Namerené hodnoty pro SONY US14500VR2[ . . . . ... .. ... .. 44
[>  Namerené hodnoty pro SONY USI8650VTCH [38]| . . . . . ... ... 46
[6 Namerene hodnoty pro PANASONIC NCRIS650GA | . . . .. .. .. 47




Uvod

V soucasné dobé lze pozorovat rostouci trend vyuzivani bezdratovych elektronickych
zatizeni, které vyzaduji zdroj energie. Z ekologického hlediska je dilezité se zamérit
na jejich znovunabijitelnost. Pro tyto ucely jsou nejlepsi lithium-iontové sekundarni
clanky, které se vyuzivaji v nejriiznéjsich zarizenich, po¢inaje kuchynskymi vahami,
pres mobilni telefony, az po v dnesni dobé ¢im dal dilezitéjsi baterie pro elektroau-

tomobily.

Proto je dilezité se vénovat intenzivnimu vyzkumu v této oblasti. Jednou ¢asti to-
hoto vyzkumu je snaha najit lepsi materidly pro kladné a zaporné elektrody. Dalsi
casti je optimalizovat vyrobu a recyklaci, pro co nejvétsi udrzitelnost a Setrnost k
zivotnimu prostredi. Posledni ¢ésti je zdokonalovani parametra stavajicich akumu-
latorti, predevsim zvyseni energetické hustoty a prodlouzeni Zivotnosti. Zivotnost
a bezpecnost lithium iontovych akumulatorti jsou tzce spjaty, protoze vlivy ovliv-
nujici zivotnost maji vliv i na poruchy a pripadné nebezpeci, které jimi muze byt

zpusobeno.

Tato prace se vénuje pravé posledni c¢asti. Nejdiive budou predstaveny komercéni
lithium-iontové akumulatory a historie jejich vzniku. Dale jejich parametry a c¢asti,
ze kterych se skladaji a pouzité materidly. Velky prostor je vénovan praveé zivotnosti
a bezpecnosti, predevsim vliviim nizkych a vysokych teplot a podrobnému rozboru
toho, jak tyto teploty zptisobuji snizovani Zivotnosti, jak zabranit porucham, a tim

zvysit bezpecnost lithium iontovych akumulator.
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1 Elektrochemické zdroje energie

1.1 Funkce elektrochemickych zdroji energie

Elektrochemicky zdroj energie je obecné zarizeni, ve kterém dochazi k primé pre-
meéné chemické energie na energii elektrickou, pomoci chemickych reakei mezi tuhou
latkou (elektrodou) a iontovym roztokem (elektrolytem). Spojenim elektrody a elek-
trolytu vznika poloclanek, na kterém vznika elektricka dvojvrstva s nemeéritelnym
elektrickym potencidlem. Pti spojeni dvou polo¢lankt vznika elektrochemicky ¢lanek

s méfitelnym potencidlem [I].

Tyto clanky mizeme rozdélit podle jejich schopnosti znovunabiti na ¢lanky primarni

a sekundarni.

1.1.1 Primarni ¢lanky

Primarni ¢lanky, nebo také galvanické ¢lanky jsou elektrochemické zdroje energie,
které nelze znovu nabijet. Obsahuji kvili své konstrukci urc¢ité omezené mnozstvi
reaktant a maji tedy omezenou kapacitu. Po tom, co probéhnou pozadované reakce

mezi reaktanty je ¢lanek vybity, a nema zadné dalsi vyuziti [2].

Vyhodami primarnich ¢lanki jsou vysoka hustota energie, beziudrzbovost, dlouha
zivotnost a nizka cena. Primarni ¢lanky se proto nejcastéji objevuji v détskych hrac-

kach nebo malych pfenosnych zatizenich v doméacnostech.

Nejbéznéjsim typem primarnich ¢lanku jsou tzv. suché cldnky. Anoda tohoto ¢lanku
je tvorena ze zinkové nadoby, ktera tvori vnéjsi obal ¢lanku. Katoda je uvniti tohoto
obalu ve formé praskového oxidu manganicitého (MnO,, obecné znamého jako burel)
smichaného s praskovym uhlikem. Jako elektrolyt je pouzity vodny roztok chloridu
amonného (NH,Cl, znamy jako salmiak). V tomto typu ¢lanku neni elektrolyt v

tekuté podobé, ale je nasdknuty do katody, z ¢ehoZ pochazi nézev suchy ¢lanek [3].

Prvnim primarnim ¢lankem v podobé, jaky jej zndme dnes je Leclanchetiv ¢lanek.
Byl pojmenovan po svém vynalezci Georgi Leclanchéovi, ktery si jej patentoval roku
1866. VylepSovanim pouzitého elektrolytu vznikl vyse zminény suchy ¢lanek. O 33 let
pozdéji, roku 1899, byly vyvinuty alkalické ¢lanky, které mély lepsi elektrické vlast-
nosti, nez zinkochloridové clanky. V roce 1970 se poprvé objevuji primarni lithiové
¢lanky [3].

V Tab.1 jsou porovnany vlastnosti nékterych priméarnich ¢lanka.
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Tab. 1: Srovnédni vlastnosti typu primédrnich ¢lanka [4]

Typ clanku | Napéti clanku | Mérna kapacita | Uéinnost | Zivotnost
V] mARL %) | froky
ZnCl 1,5 400-1700 75 2
Alkalicky 1,5 1800-2600 73 7
Lithiovy 1,5 2500-3400 80 15

1.1.2 Sekundarni c¢lanky

Sekundéarni ¢lanky, nebo také akumuldtory, jsou elektrochemické zdroje energie s
konstrukei velice podobnou primarnim ¢élankim. Stejné jako primarni ¢lanky maji
omezenou kapacitu mnozstvim reaktanti. Pomoci elektrické energie 1ze chemické re-
akce otocit a reaktanty vratit do puvodniho stavu pred vybitim. Akumulatory jsou
vyuzivany nejcastéji v prenosnych zarizenich jako jsou mobilni telefony nebo note-
booky, v autech se spalovacim motorem, jako zalozni zdroje energie, pro uchovavani
energie vyrobené obnovitelnymi zdroji energie a v dnesni dobé i elektromobilech.
Nejbéznéji vyuzivanymi druhy akumulatorii jsou olovéné, metal-hydridové, nikl-
kadmiové a lithium—iontové akumulatory. V soucasné dobé probihaji vyzkumy o

vylepseni za pomoci siry nebo sodiku [2].

1.1.3 Typy sekundarnich clanka
Olovéné akumulatory

Nejstarsim typem akumulédtoru je olovény akumuldtor vynalezeny Gastonem Plan-
tém roku 1859 ve Francii. Diky jejich jednoduché a levné vyrobé predstavuji okolo
60 % celkovych prodeju predevsim diky automobilovému prumyslu a jejich vyuziti
jako zaloznich zdrojui. Jejich nevyhodou je predevsim velkd hmotnost, kvili pou-
ziti olova a vyuziti siry, kterd je stejné jako olovo toxickd a nesetrna k zivotnimu

prostiedi [5].

Olovéné akumulatory je nutné skladovat nabité. V opa¢ném pripadé dochézi k tzv.
sulfuraci, pri které se zacne zvysSovat vnitini odpor akumulatoru, coz vede k tvorbé
krystalti siranu olovnatého uvniti akumulatoru. V nejhorsim piipadé pak krystaly
zkratuji cely akumulator. Dalsi degradaci olovénych akumulatort zptusobuje odlu-

povani olova vlivem prebijeni a nadmérnym cyklovanim [5].
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Zéapornou elektrodu v olovénych akumulatorech tvoii porézni olovo, kladnou elek-
trodu tvori oxid olovicity (PbOs) a jako elektrolyt je pouzita kyselina sirova (HoSOy)
s koncentraci ptiblizné 35 %. Procesy nabijeni a vybijeni lze popsat chemickou rov-
nici:

PbO, + Pb+ 2H,SO04 <3 2PbSO, + 2H,0 (1)

Nikl-kadmiové akumulatory

Nikl-kadmiové akumuldtory, znamé spis jako NiCd akumulatory, podle chemickych
znacek pouzitych prvki, byly vyvinuty v roce 1899 Waldemarem Jungnerem a pred-
stavovaly prvni alternativu k olovénym akumulatortim, které byly do té doby jediné
akumulatory na trhu. Oproti olovénym akumuldtoriim nabizi vétsi mérnou energii,
moznost skladovani ve vybitém stavu, rychlejsi nabijeni a vétsi pocet cykli. Jejich
nevyhodami jsou mensi napéti a vyssi rychlost samovybijeni. Dilezitym faktorem je
samotné kadmium, které je toxické a mnohem drazsi nez olovo. NiCd akumulatory
maji pametovy efekt a proto je dilezita spravna udrzba — akumulator by se meél

vybijet a nabijet v celém svém rozsahu, jinak hrozi snizeni kapacity [6].

Zaporna elektroda je tvorena kadmiem a kladna elektroda je tvorena z oxidu nikli-
tého (NiO(OH)). Jako elektrolyt se obvykle pouziva roztok hydroxidu draselného
(KOH). Rovnice nabijeni a vybijeni je:

Cd + 2NiO(OH) + 2H,0 <> Cd(OH)s + 2Ni(OH), (2)

Nikl-metal hydridové akumulatory

Vyzkum Nikl-metal hydridovych akumulatori zacal v roce 1967 jako nahrada a
vylepSeni NiCd akumuldtorti. Oproti NiCd akumuldtorim maji asi dvakrat vétsi
kapacitu a jsou levnéjsi na vyrobu, ale maji mensi pocet cykli a trpi vétsim samo-
vybijenim [6].

Kladné elektroda a elektrolyt jsou stejné, jako u NiCd akumulatoru — oxid niklity
(NiO(OH)) a hydroxidu draselny (KOH) a zaporna elektroda je ze kovové slitiny z
niklu, kobaltu, manganu, lanthanu a dalsich kovi, ktera s vodikem vytvari hydridy.

Rovnice nabijeni a vybijeni je:

MH + NiO(OH) < M + Ni(OH), (3)

Kde M je slitina kovii a MH je slitina kovt s navazanym vodikem [6].
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Porovnani sekundarnich élanka

V Tab. 2 jsou prehledné uvedeny vlastnosti vyse zminénych typt akumulatort.

Tab. 2: Srovnédni vlastnosti ruznych typt akumuldtoru [8]

Typ akumulatoru Olovény | NiCd | NiMH
Energetickd hustota [Wh/kg] 30-50 45-80 | 60-120
Pocet nabijecich cykli ] 200-300 [ 1000 | 300-500
Samovybijeni [%/mésic] 5 20 30
Napéti V] 2 1,2 1,2
Toxicita -] vysokd | vysokd | nizkd
Pocatek vyuzivani [rok] 1859 1950 1990
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2 Lithium—iontové clanky

2.1 Historie lithiovych clanka

Historicky prvnim elektrochemickym c¢lankem je galvanicky ¢lanek sestrojeny Alessan-
drem Voltou roku 1800. Voltiuv clanek se sklada ze sériového zapojeni zinkové a

medéné elektrody mezi kterymi je kiize namocend v roztoku kyseliny.

zinek elektrolyt meéd

\ ' /
S

®
—

Obr. 1: Schéma Voltova ¢lanku

Prvni experimentalni primarni lithiové c¢lanky se objevily jiz okolo roku 1912, ale
komercéné se zacaly vyrabét az v 70. letech 20. stoleti. Tyto ¢lanky pouzivaly kovové
lithium a slo o ¢lanky Li-SO,, Li-MnOs nebo Li-TiSs. V 80. letech prisly prvni
sekundarni lithiové ¢lanky diky objevu nového elektrodového materialu kobaltitanu
lithného (LiC'0Os). Tento material jako donor lithnych iontt objevil J. Goodenough
roku 1979 a znamenal pouziti jiného materidlu nez kovového lithia jako zadporné
elektrody. Tim vytesil velky problém c¢lankt s kovovym lithiem — nestélost a prudkou

exotermni reaktivitu se vzdusnou atmosférou a vodou [9].

Roku 1987 si nechal patentovat sviij navrh znovunabijitelného ¢lanku japonsky che-
mik Akira Yoshino. Replika ¢lanku je na Obr[2] Spoleéné s Johnem Goodenoughem
a Rachidem Yazamim byli v roce 2019 ocenéni Nobelovou cenou za chemii za vyvoj

lithium iontovych akumulatorii.

V roce 1991 spole¢nost Sony uvedla na trh prvni lithiovy akumulator zalozeny na
Yoshinové patentu. Zaroven vznikl i bézné pouzivany nazev pro tyto akumulatory
"Li-ion”, ktery zavedl tehdejsi feditel Sony Energytec Keizaburo Tozawa. Slovo lon
vychézi z iontu Lit, které se pri nabijeni pohybuji z kladné elektrody na zédpornou
[7].
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Obr. 2: Replika prvniho experimentélniho lithiového akumulatoru [10]

2.2 Princip funkce lithiovych clanki

Lithium—iontové akumulatory funguji na odlisném principu nez vyse zminéné aku-
mulatory, které vyuzivaji olovo nebo nikl. Nedochazi v nich ke klasickym redoxnim
reakcim, ale vyuzivaji interkalace lithia do elektrod. Proto se nepouziva tekuty elek-
trolyt, ktery je vodivy pro elektrony, ale bezvody elektrolyt, ve kterém je rozpusténa

stl lithia v organickém rozpoustédle, ktery je vodivy pouze pro lithné ionty.

2.2.1 Interkalace

Interkalace je reversibilni proces, pri kterém jsou zabudovany ionty materidlu do
miizky hostitelského materialu, aniz by doslo k jeho naruseni nebo podstatnym
zmeénam v jeho struktufe a vlastnostech. Interkalace je vyuzivana pro vyrobu za-
pornych elektrod s grafitem, kvili problémtim s kovovym lithiem zminénymi diive
[11].

V rezimu vybijeni dochazi k oxidaci zaporné elektrody a redukci kladné elektrody.
Tonty lithia se presouvaji ze zaporné elektrody a jsou interkalovany do struktury
kladné elektrody. Tento proces je graficky zndzornén na Obr[3] Chemické reakce pii

vybijeni ve ¢lanku se zapornou elektrodou z grafitu a kobaltitanu lithného (LiC'0Os)
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lze popsat pomoci néasledujicich rovnic:
CoOy+ Li™ + e~ — LiCoO, (4)

LiCs — Lit + Cs + e~ (5)

Pri nabijeni probihaji chemické reakce v opacéném sméru — k oxidaci dochazi na

kladné elektrodé a k redukci na zaporné elektrodeé.

LiCoOy — Lit + CoOy + ¢~ (6)

Lit 4+ Cs+e — LiCq (7)

_ &<— Nabijeni /A\ - +
l ybijeni €7y \_/ _€° _ |

o

Obr. 3: Princip interkalace v lithiovém akumuldtoru [12]

2.3 Vyusziti lithiovych &lanki

V roce 2009 tvoril podil prodanych Li-Ion c¢lanku 37 % celkového trhu s elektroche-
mickymi ¢lanky. Zaroven se predpovida, ze poptavka po Li—Ion akumulatorech mezi
lety 2020 a 2030 vzroste az 11 x kvili jejich snizujici se cené a rostouci popularité au-
tomobilil s elektrickym pohonem. Li—ion akumulatory se ale bézné vyuzivaji hlavné

v prenosnych elektronickych zarizenich, jako jsou mobilni telefony nebo notebooky

[13].
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2.3.1 Vyhody

Nejvetsi vyhodou Li-Ion akumulatori je jejich vysoké jmenovité napéti 3,6 V. Oproti
ostatnim typim akumulator jsou bezudrzbové, maji mnohem vyssi energetickou
hustotu a nizs$i hmotnost. Je mozné je konstruovat v riznych tvarech a proto se dobte
hodi naptiklad do mobilnich telefont, kde je kladen dtiraz na malou tloustku zarizeni.
Ucinnost nabfjeni presahuje 80 %, samovybiji se pouze o 8 % za mésic (u nékterych
typu dokonce jen o méné nez 1%) a nemaji pamétovy efekt. Li-Ton akumuldtory
jsou zaroven Setrnéjsi k zivotnimu prostredi, jelikoz neobsahuji olovo ani kadmium
[14].

2.3.2 Nevyhody

vvvvvv

akumulatoru pod urcitou hodnotu napéti, jelikoz by doslo k nevratnému poskozeni.
Z tohoto diivodu je nutné pouzivat ochranné obvody. Li-Ion akumuldtory sice maji
velky pocet nabijecich cykla, ale jejich zivotnost je kratsi nez u jinych typu akumu-

latorta — po 2 az 3 letech ztraci az 20 % celkové kapacity [14].

2.4 Typy Li-lon akumulatori

Cylindricky tvar

Nejbéznéjsim typem sekunddrniho lithiového ¢lanku je ¢lanek valcovy (na Obr., je-
hoz tvar zajistuje dobrou mechanickou stabilitu. Mezi zakladni konstrukéni soucasti

patii kladna a zaporna elektroda, separator a elektrolyt.

Kladna elektroda je tvorend latkami, které slouzi jako zdroj ionti lithia. Zaporné

elektroda je tvorena materialy na béazi uhliku, které jsou schopné vazat ionty lithia.

Prismaticky tvar

Drive casto pouzivané do mobili nebo tablet. V dnesni dobé je ¢astecné nahradily
pouch ¢lanky. Nemaji prilis dobrou kapacitu a maji problémy s prehfivanim a jejich

vyroba je nédkladnd. Tento typ je zobrazen na Obrlh]

Tvar Pouch

Bézné vyuzivané do mobilli, tableti a jinych prenosnych zarizeni. Jsou konstrukéné
jednodussi nez prismatické ¢lanky a proto jsou levnéjsi na vyrobu, ale jsou néachyl-
n¢jsi k poskozeni obalu. Ze vSech typti maji nejvétsi hustotu energie. Tento typ je

zobrazen na Obrl6l vievo.
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kladny kontakt ~ ventil

katodovy kontakt

tésnéni PTC separator

vrchni
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pouzdro
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spodni izolace  kat0da

anoda

Obr. 4: Konstrukce vélcového akumulétoru [16]

Obr. 5: Prismaticky tvar lithium iontového ¢lanku [17]

Mincovy tvar

Vétsinou se jedna o primarni ¢lanky, neznaméjsi je typ CR2032. Pouzivané diky
svym malym rozmérim do prenosnych zafizeni jako jsou napt. kuchynské vahy,
které nevyzaduji velkou kapacitu. Nejmensi mincové ¢lanky se pouzivaji do hodinek

nebo naslouchatek. Tento typ je zobrazen na Obr[6] vpravo.
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Obr. 6: Tvar pouch a mincovy tvar lithium iontového ¢lanku [17]

2.5 Kladné elektrodové materialy

LiCOOz

Dodnes nejpouzivanéjsi material pro lithiové akumulatory diky jeho bezpecnosti,
snadné vyrobé elektrod a dobré hustoté energie. Komercné se poprvé objevil prave
u prvnich lithiovych akumuldtor prodavanych firmou Sony. Spolecné s grafitovou
zapornou elektrodou vytvari béhem chemickych reakei slou¢eninu LiCg. Nevyhody
tohoto materialu spocivaji ve vysoké cené kobaltu, teplotni nestabilité a kratké zi-
votnosti. Teoretickd kapacita je priblizné 274 mAh/g, ale realna kapacita je pouze

poloviéni [19].

LiFePO,

Materidl vznikl jako snaha vylepsit slabé stranky LiCoO, a ma velmi dobrou tep-
lotni a chemickou stabilitu a je stabilnéjsi pti dlouhodobém cyklovani. Jeho hlavni
nevyhodou je nizké elektrickd vodivost pti béznych teplotach, kvili pomalé difizi
lithia. Samotny material obtizné dosahuje své teoretické kapacity. Dosahoval ji jen
pri vysokych teplotach nebo pti nizké proudové hustoté, coz se Tesi nanesenim vrstvy
uhliku na kladnou elektrodu. Oproti LiCoO; je manipulace s timto materidlem bez-

pecnégjsi [19].

LiMn204

Perspektivni material diky minimélni toxicité a nizkym vyrobnim nékladtim, tedy
setrnosti k zivotnimu prostredi. Oproti LiCoO, méa velmi dobré elektrické a chemické
vlastnosti a je schopny v akumuldtoru zarucit vyssi napéti (okolo 4 V). Nevyhodou
LiMn;Oy je velky pokles kapacity pri skladovani i pri cyklovani, coz ho ¢ini nevhod-

nym pro aplikaci v elektroautomobilech [19].
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LiNi0,5Mn1,5O4

Jedna se o vysokonapétovy materidl — ¢lanky pouzivajici tento material maji na-
péti az 4,7V a velmi vysokou energetickou hustotu okolo 700 Wh/kg. Material je
velmi odolny viiéi proudovému zatizeni, a proto je vhodny pro automobilovy pri-
mysl. Nevyhodou je rozpousténi manganu v elektrolytu pri vyssich teplotach béhem
cyklovani, coz muze zpusobit vznik poruch akumulatoru pti dlouhodobém pouzivani

9.

Parametry lithium iontovych akumulatori pouzivajici vyse zminéné elektrodové ma-
teridly jsou uvedeny v Tab.3, kde jsou zaroven porovnany s jinymi druhy akumu-
latora. Na Obr.7 jsou porovnany nabijeci a vybijeci charakteristiky akumulatort

pouzivajici tyto materialy.
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Obr. 7: Nabijeci a vybijeci charakteristiky elektrodovych materidla [19]
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Tab. 3: Srovnéni vlastnosti ruznych typt Li-lon akumulatoru [I8]

Typ akumulatoru [ Nominalni napéti | Hustota energie | Pocet nabijecich cykli | Samovybijeni
[V] [Wh/ke] -] [%/mésic]
LiCoO, 3,6 195 1000 2-8
LiFePOy, 3,2 160 2000 3
LiMnyOy 3,9 150 700 <1
LiNig 5Mny 504 3,6 205 2000 <1

2.6 Zaporné elektrodové materialy

Prvni lithium-iontové clanky pouzivaly jako zapornou elektrodu kovové lithium,
které meélo sice velice vyhodné vlastnosti, jako je napf. vysoka teoreticka kapa-
cita (3862 mAh/g) a pracovni potencidl -3,04 V, ale dochézelo ke tvorbé dendritu,
které zpusobovaly zkrat ¢lanku, coz bylo zvlast nebezpecné kvili vysoké reaktivité
kovového lithia. Z tohoto divodu se jako zaporna elektroda zacal pouzivat grafit a
oxid lithny, které umoznuji interkalaci iontt lithia. Z téchto dvou je vice pouzivany

grafit naneseny na médéném kolektoru [20].

Grafit

Ze vsech forem uhliku je pouzivan grafit, diky lepsim vlastnostem oproti ostatnim
forméam, jako je tepelna, elektricka a chemicka odolnost, odolnost viici vysokym tep-
lotam, kapacita a pocet cyklu. Oproti kovovému lithiu m4 sice pouze 10% kapacitu,

coz je ale vyvazeno stabilitou a mnohem delsi zivotnosti [21].

Prestoze je mozné grafit synteticky vyrobit, je ptiblizné 65 % uhliku pouzivaného

pro zaporné elektrody v jeho prirodni podobé [22].

Struktura grafitu je zobrazena na Obr.8 a snimek grafitu potizeny elektronovym
mikroskopem je na Obr.9.
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0,14 nm

Kovalentni vazba

Atomy __—

SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.20 mm Brno University of Technology

Obr. 9: Snimek grafitu zachyceny elektronovym mikroskopem. Poskytl Ing. Pavel
Cudek, Ph.D.



Lithium-Titan—Oxid

Dalsi moznosti pro zapornou elektrodu je sloucenina oxidu lithného a oxidu titanic¢i-
tého oznacovand zkratkou LTO (ze slov lithium, titan a oxid). Pro LTO akumuldtory
se pouzivaji dva oxidy se spinelovou strukturou — Liy TisO12 nebo Li; TizOqo [24].

Nejvétsi vyhodou LTO akumulatort je rychlost nabijeni a vybijeni, kterd zac¢ind na
10C, ale muze byt i nasobné vyssi. K plnému nabiti tak stac¢i priblizné 5 minut.
Krom velkého rozsahu pracovnich teplot nabizi i vice nez 10000 nabijecich cykli.

Na rozdil od béznych Li-Ion akumulatort dochazi k tvorbé mnohem uzsi vrstvy SEI
[24].

Nevyhodou je ale mnohem mensi energetickd hustota (60-110 Wh/kg), nizsi jme-
novité napéti (2,3V) a mnohem vétsi spotieba lithia na vyrobu, coz zvySuje cenu

[24].

LTO akumulatory jsou vhodné k vyuziti pro stacionarni systémy nebo jako baterie
elektrickych autobust pro MHD [24].

Na Obr.10 je snimek LTO porizeny elektronovym mikroskopem.

#

SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ﬁm VEGA3 TESCAN
Det: SE HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.01 mm Brno University of Technology

Obr. 10: Snimek LTO zachyceny elektronovym mikroskopem. Poskytl Ing. Pavel
Cudek, Ph.D.
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2.7 Elektrolyty

Elektrolyt obecné je elektricky vodivy roztok nebo tavenina. Komercéné dostupné
lithium-iontové akumulatory pouzivaji vétsinou bezvodé (aprotické) elektrolyty, ve
kterych je rozpusténa sl (nejcastéji hexafluorofosforeénan lithny — LiPFg) v organic-
kém rozpoustédle, ale pouzivaji se také gelové nebo pevné elektrolyty a elektrolyty

z roztoku lithné soli a iontové kapaliny.

Primarni funkce elektrolytu je presun iontt lithia mezi kladnou a zapornou elek-
trodou pomoci uzavieni elektrického obvodu. Sekundérni funkce zabranéni tvorby
dendritl a zlepseni vlastnosti akumulatoru, ¢ehoz se dosahuje pouzitim vhodnych

prisad, které tvorf maximdalné 5 % roztoku [26].

Idealni elektrolyt by mél mit schopnost rozpustit stl lithia v dostatecné koncentraci,
nemél by reagovat s elektrodami a sbéraci proudu v akumulatoru, mél by mit dobrou
smacivost vici elektrodam a separatoru, mél by byt kapalny ve vysokém rozsahu

teplot a mél by mit nizkou viskozitu kvili transportu iontu [26].

Pevné

Pevné elektrolyty funguji na principu prenosu iontt diky porucham v krystalové
miizce materidlu. U pevnych elektrolyt neni potieba pouzivat separator, protoze
elektrolyt samotny zabranuje dotyku elektrod. Pro Li-Ion akumulatory se vyuzivaji
pevné elektrolyty ve formé polymeru — typickym zdstupcem je poly(ethylenoxid)
(PEO). Pouzivaji se ale také jiné polymery, napt. polyakrylonitril (PAN),
poly(methylmetakrylat) (PMMA) nebo poly(vinylidenfluorid)(PVDEF) [27].

Vyhoda takovych elektrolytii spociva ve vysoké elektrochemické stabilité a v moz-
nosti sestrojit akumulator v pozadované velikosti a tvaru, jelikoz nehrozi vyteceni
elektrolytu [27].

Gelové

Hranice mezi pevnymi a gelovymi elektrolyty neni presné definovana a proto mezi
nimi ani nejsou velké rozdily. Podle jedné z definic gelovy elektrolyt obsahuje poly-

merni matici a kapalné rozpoustédlo [27].

Pro gelové elektrolyty se ¢asto pouziva Poly(vinylidenfluorid) (PVDF). Vyzkum z
roku 2016 pouzil k PVDF piimés haxafluorpropylenu (HPF). Tento ¢lanek bylo
mozné ohybat bez mechanického poskozeni a bez zhorseni elektrochemickych vlast-
nosti [27].
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Kapalné

Zékladem kapalnych elektrolytu je organické rozpoustédlo a lithna stl. Dalsi latky
pridavané do elektrolytu slouzi k zlepsovani jeho vlastnosti a tim zlepsuji i vlastnosti
¢lanku [27].

V komercnich ¢lancich se nejcastéji pouziva lithna sil rozpusténa ve smési ethy-
lenkarbondtu (EC). Nevyhodou karbonatu je jejich horlavost a toxicita. Misto kar-
bonatii je mozné pouzit iontové kapaliny, které dobfe rozpousti lithné soli, jsou
nehorlavé a maji vétsi potencialové okno. Jejich nevyhodami jsou vyssi viskozita,
kterd zpusobuje nizsi iontovou vodivost, a nedostatecna tvorba vrstvy SEI. Moz-
nosti je tedy pridat primés karbonatu do iontové kapaliny, coz pomahé potlacit tyto
nevyhody [27].

2.7.1 Rozpoustédla

Rozpoustédla jsou podle definice latky, které rozpousti jiné chemické latky, aniz by
s nimi reagovaly a je mozné je z nich poté znovu odstranit bez zmény slozeni roz-
poustédla. Nejcastéji pouzivané rozpoustédlo je voda, ale v posledni dobé se zacinaji
vyuzivat i organicka aprotickd (bezvoda) rozpoustédla, hlavné pro elektrolyty kvuli

iontové vodivosti [2§].

Pro akumulatory je voda jako rozpoustédlo nevhodna kviili reaktivité lithia, a proto
je nutné pouzit aprotickd rozpoustédla. Volba spravného rozpoustédla zavisi na jeho
fyzikalnich a chemickych vlastnostech. Z fyzikélnich vlastnosti je dlilezita smacivost,
relativni permitivita (e,.) nebo dip6lovy moment molekul. Pro rozpoustédla pouzité
v elektrolytech je potfebna relativni permitivita alespon e, = 30, aby doslo ke kom-
pletni disociaci na ionty, ¢ehoz jsou schopnda pouze organicka aproticka rozpoustédla
[28].

Rozpoustédla pouzitelnd pro elektrolyty lithium iontovych akumuldtori musi mit

nasledujici vlastnosti:

e Vysoka hodnota ¢,

e Dobra rozpustnost pro ionty

o Nizka viskozita, kvili zajisténi vysoké pohyblivosti iontt

o Dostatecny rozsah teplot pro zajisténi kapalného skupenstvi elektrolytu
o Chemicka stabilita

o Dostupnost, nizka cena a snadné cisténi

« Nizka toxicita
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2.7.2 Soli pro elektrolyty

Vybér soli je dilezity pro vlastnosti lithium iontového akumulatoru. Idealni sil by

méla splnovat nékolik vlastnosti:

o Plné se rozpousti v rozpoustédle v dostateéné koncentraci

o Jonty se pohybuji v celém objemu

o Vzniklé anionty jsou odolné vici rozkladu

o Anionty jsou netoxické a jsou termodynamicky stabilni

» Podporuje vznik iontové vodivé stabilni vrstvy na elektrodach
e Je levny a jednoduchy na vyrobu i ve velkych objemech

o Je stabilni ve vodé

V komerc¢né prodavanych lithium iontovych akumuldtorech se pouzivaji rtizné soli,
nejcastéji jde o Lewisovy kyseliny jako je PF5, BF3, AICl3 nebo AsFj5. Z téchto
kyselin se ziskdvaji anionty, které jsou stabilni pfi rtiznych potencidlech a dobte se

rozpousti i v malo polarnich médiich jako jsou PFy , BF, , Asky nebo AlCI; .

Prestoze existuje nemalé mnozstvi soli, pro lithium iontové akumulatory se témér ne-
pouziva jina sul nez LiPFg, kvili jejimu Sirokému vyuziti a nejvyssi mérné vodivosti

jejiho roztoku v organickych rozpoustédlech [28].

2.8 Separatory

Separator je membrana umoznujici pruchod iontu lithia a zaroven oddélujici elek-
trody pro co nejvétsi zmenseni vnitfniho odporu ¢lanku a umoznéni co nejkom-
paktnéjsich rozméria akumulatoru, jelikoz bez separatoru by mohlo dojit ke zkratu.

Pozadavky na separator jsou proto:

¢ Chemicka stabilita
e Moznost priichodu iont
¢ Mechanické odolnost

o Nizka cena

Dalsi vyuziti separatoru je také bezpecnostni. Mezi nejpouzivanéjsi materialy patii
napt. polyethylen (PE) nebo polypropylen (PP). Pri prekroceni teploty 135°C se
polyetylen zacne tavit a dojde k uzavreni pora a tim i k preruseni prichodu ionti
[23].
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2.9 Zivotnost Li-ion €lanka

Zptusob, kterym jsou lithium-iontové akumulatory pouzivany se vyrazné promitne
do poctu cyklid, tedy do poctu nabiti a vybiti, kterého je akumulator schopen do-
sahnout, aniz by vyrazné klesla jeho kapacita. Extrémni teploty ovlivnuji chemické
reakce a vlastnosti elektrod a elektrolytu a limituji pouziti lithium iontovych aku-

mulatort v riznych odvétvich primyslu.

Ochranné obvody

K lithium iontovym akumuldtorim neoddélitelné patii i ochranné obvody (BMS
- Battery Management System), které zajistuji, aby se akumuldtor nedostal mimo
nastaveny rozsah napéti. Lithium iontovym akumuldtorim totiz skodi prilis vysoké
ale i prilis nizké napéti a mohou zpusobit trvalé poskozeni akumulatoru. Rozsah
tohoto napéti je obecné mezi 4,2V a 2,5V. Pfi vySsim napéti se snizuje zivotnost
a muze dojit k prehtivani, které mize vést k iplnému znic¢eni akumulatoru a jeho
hoteni nebo explozi. Pfi nizsim napéti ochranny obvod odpoji ¢lanek, aby nedoslo k
poskozeni. Schéma ochranného obvodu pro lithium iontovy akumuldtor typu 18650 je
na Obr.11. Ochranné obvody maji také ¢asto balancér, ktery vyvazuje nabiti ¢lankt
pri jejich sériovém Tazeni — odpoji nabity c¢lanek, ktery by jinak presdhl hodnotu

4,2V a nabiji pouze ostatni ¢lanky [32].
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Obr. 11: Schéma ochranného obvodu v akumulatoru 18650 [29]
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Rychlost nabijeni

Zivotnost akumulatoru je ovlivnéna proudem, ktery se pouziva pro nabijeni. Pomér
mezi nabijecim proudem a ampérhodinovou kapacitou vyjadiuje tzv. Charge rate,
bézné oznacovany jako C-rate. Napriklad u ¢lanku s kapacitou 4 Ah znamena 1C na-
bijeci proud o hodnoté 4 A. Pro lithium iontové akumulatory plati, ze pro zachovani
kapacity, a tedy pro prodlouzeni Zivotnosti, je lepsi nabijeni pi mensich proudech
[32].

Urovei nabiti a vybiti

Uroveti nabiti, po které je akumuldtor znovu vybit také ovliviiuje Zivotnost. Na
Obr.12 jsou zmérené kapacity v zavislosti na poctu cyklt pro tfi riizné tirovné na-
bijeni. Z tohoto obrazku je patrné, ze pro akumulator je lepsi, kdyz je po vybiti na
25 % kapacity nabit pouze na 75 %, nez na 100 %. Zaroven se zvySuje zivotnost, po-
kud je akumulator vybijen jen ¢astecné, tedy pokud kapacita pri vybiti nepresahne
15 %, coz je viditelné z Obr.13 [32].

\ 75% - 25%
100 ‘ 85% - 25%
B 100% - 25%
\ Lin. predpokiad 75-25%
90 + | Lin. pfedpoklad 85-25%
——Lin. pfedpoklad 100-25%
— ‘
R 80 -
>
& 70
o
©
R4
't 604
)
=
3 504
e L
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Pocet cykll [-]

Obr. 12: Vliv rozsahu nabijeni na udrzeni kapacity akumulatoru [30]

2.9.1 Teplota okoli

Teploty, pri kterych dochazi k nabijeni a vybijeni akumulatort, maji velky vliv na
jeho Zivotnost a kapacitu (na Obr. Tyto pracovni teploty jsou obvykle udavany
vyrobcem a pri jejich dodrzeni nam vyrobce zarucuje urcitou zivotnost. Pro lithium
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Obr. 13: Vliv rozsahu vybijeni na udrzeni kapacity akumulétoru [30]

iontové akumuldtory se maximalni prijatelné teploty, pii kterych nedochazi k vét-
simu ovlivnéni kapacity a zivotnosti, pohybuji priblizné v rozmezi -20 °C az 60 °C.
Komfortni teploty se ale pohybuji v mnohem mensim rozmezi teplot a to asi od
15°C do 35°C. Méreni vlivu teploty na akumuldtory miize probihat bud teplotnim

starnutim nebo méfenim primo pri pozorované teploté [30].

Nizké teploty okoli

Lithium iontové akumulatory jsou negativné ovliviiovany teplotami nizsimi nez 0°C.
Pti méfeni vlivu nizké teploty na lithium iontovy akumuldtor Panasonic 18650 s

pocateni teplotou 25°C a koneénou teplotou -40°C poklesla hustota energie o 95 %.

Pokles t¢innosti pii nizkych teplotach ma nékolik divodi. Nejvyznamnéjsim divo-
dem je zména vlastnosti elektrolytu. Pti snizeni teploty dochézi ke zvyseni viskozity
elektrolytu, které vede ke snizeni jeho iontové vodivosti. Zaroven tim dojde ke zvy-

seni vnitfniho odporu elektrolytu, kviili zvySeni impedance prenosu iontii.

Pro rozsiteni teplot, ve kterych je mozné akumulatory uzivat, se do elektrolyti pri-
dévaji primési. Pouziti 0,05M CsPFg umoznuje zachovani 68 % kapacity pii teploté
-40°C oproti 25 %, které se zachovaly pri stejné teploté s pouzitim stejného elektro-

lytu bez primési. Méreni takového elektrolytu je na Obr.15.

Pti nizkych teplotach se zvysuje odpor pfi prenosu naboje mezi elektrodami. Dosa-

vadni vyzkumy dokazuji, ze nizké teploty vyrazné zvysuji odpor prenosu naboje a
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Obr. 14: Vliv teplot v rozsahu -20 °C az 40 °C na vybijeci charakteristiky [15]

tim dale negativné ovliviiuji vlastnosti akumulatoru. Zaroven dochazi k prudkému
poklesu difuze iont lithia, coz vede ke zhorseni nabijeci charakteristiky akumulatoru
[30].

Dalsim davodem je pokoveni elektrod lithiem. Vlivem nizké teploty dochazi k po-
larizaci anody, ¢imz dojde k posunu jejiho potencidlu na troven kovového lithia,
coz vede k ukladani iontti lithia na povrch anody. Pokoveni anody vede ke zhorseni
schopnosti interkalace, a tim k poklesu kapacity akumulatoru. Zaroven se muze ukla-
dani iontu projevit tvorbou dendriti a muze dojit k poruseni separatoru a zkratu,

poptipadé k protrzeni krytu celého akumulétoru [30].

Vysoké teploty okoli

Vysoké teploty predstavuji komplexnéjsi problém, protoze pii nabijeni a vybijeni
akumulatoru dochazi k tvorbé tepla. Vysoké teploty negativné ovliviuji zivotnost
a kapacitu akumulatorii, coz je zobrazeno na Obr.16. Starnuti kladné elektrody z
LiCoO, probihalo pri teploté 75°C a trvalo 10 dni. K¥ivka ¢ zobrazuje kapacitu po
5. cyklu bez teplotniho starnuti, kiivka ¢ zobrazuje 1. cyklus po starnuti a krivka i
zobrazuje 5. cyklus po starnuti. Z grafu je tedy patrné, ze napéti se snizilo o 0,6 V

a kapacita poklesla na méné nez tfetinu [30].

Vysoké teploty urychluji starnuti vlivem urychleni degradace material. Teploty

vyssi nez 70 °C maji za nasledek rozklad rozpoustédél a lithné soli obsazené v elek-
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Obr. 16: Zavislost teplotniho starnuti na kapacité [30]

trolytech. Dochéazi k rozpadu na volné radikaly, které dale exotermicky reaguji s
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materidly elektrod, coz vede k dalsimu zvysovani teploty a miize dojit k narusovani
vrstvy SEI. Pri teplotdch nad 130°C dochazi k narusovani separatoru a dalsimu
zahtfivani akumulatoru vlivem vnitinich zkrata. ZvysSovani teploty vede k rozkladu
aktivnich materiali v anodé. Pokud teplota dosahne teplot vyssich nez 240 °C, do-
chazi k rozkladu aktivniho materialu katody a elektrolytu. Tyto reakce vedou k
chemickym reakcim, které muizou zvysit teplotu uvniti akumuldtoru na 800°C a
spolecné s uvolnény kyslikem dochézi k jevu, ktery se oznacuje jako Thermal Runa-
way. Grafické zobrazeni téchto déju je na Obr.17 [30].

Thermal Runaway

Thermal runaway je jev popisujici kladny zpétnovazebni systém, pii kterém do-
chazi k samovolnému nekontrolovatelnému zahtrivani akumulatoru. Thermal runaway
predstavuje vyznamné bezpecnosti riziko pri pouzivani lithium iontovych akumulé-
tort pri vysokych teplotach. Pti nabijeni a vybijeni akumulatoru dochazi k nezadouci
tvorbé tepla, které je zesilené pri vysokych okolnich teplotach. Pti dalsim zahiivani
muze dojit ke spusténi exotermickych reakci, které déle zvysuji tvorbu tepla. Pri
prekroceni urcité teploty miize dojit k poruseni obalu akumuldtoru a pri reakci s
kyslikem k pozaru nebo i vybuchu. Teplota, pri které dochézi k tomuto jevu byla
pozorovana okolo teploty 200 °C, namérené na obalu akumuldtoru. Vnitini teplota

akumuldtoru pak muze dosdhnout i vice nez 1000 °C [30].

Teplota elektrolytu

Jak uz bylo zminéno vyse, k rozkladu elektrolytu dochézi pri teploté vyssi nez 70 °C.
P1i této teploté se zacnou narusovat vazby ethylenkarbonatu a dojde ke vzniku
protickych necistot a snizovani vrstvy SEI. Tyto zmény vedou k nevratnému snizeni
kapacity akumulatoru. Tyto déje jsou zobrazeny na Obr.18. Necistoty v elektrolytu
poté zac¢inaji tvorit spolecné s vlhkosti plyny, jako je HF, PF5 nebo POF;3 [31].

Tyto plyny vznikaji pomoci nékolika chemickych reakci, které postupné probihaji v

elektrolytu pii zvysené teploté:

LiPFs — LiF + PFy 8)
LiPFs+ HyO — LiF + POF; + 2HF (10)

35



Therma anavﬁi (nekonhN)ovany vzrust teploty,
| | | |

rozpad aktivniho materialu totalni de:Stl"l:lkC’e cjlénku
300 17 katody, uvolnéni kysliku a zapaleni § vysSetiovani
Lo N $ nahrada Skody
[ [l
exotermicky rozklad elektrolytu oo . . o
uvolnéni hoflavych par a plynu CYEE I L et gl
— 2 00 —4 1 1 1
) o I
|°_| 1 1 1 3 . .
175 - vzrist tlaku a teploty nevratné poskozeni clanku
> bez dopadu na okoli
Y (. [l
c tani seperatoru
w150 || I
v (. Il bezpecna oblast
it | I
g | | rozpad SEl vrstvy
1 vzrust teploty oblast dlouhe
S5 100 : : | o
S _____ T T T T
(@) 75 T L Il <X,
- rozpousténi | I bezpecna oblast
O wEmEie 1 nelze nabijet
— 50 -+ proudového
kolektoru anody| I
oo Il usazovani lithia
25 4+ [ - [l pfi nabijeni
[ || ztrata kapacity
| || prehfivani clanku
0 4————- = ipsmpeyl— — ————————————————-
[ Il
25 rozpad | | usazovani lithia pfi nabijeni
- 1 katody | oo
zkrat | |
| | | | 111 | | | | | |
| | | | | | | | | |
0 2 4 6 8 10

Napeéti clanku [V]

Obr. 17: Vlivy zvySenych a snizenych teplot na Li-ion akumulator [32]

Hlavni pricinou hotlavosti lithium iontovych akumulatori je vzniceni téchto plynt,

které tvori pfi spojeni se vzdusnym kyslikem hoflavé smési [31].

Rast vrstvy SEI

SEI (Solid Electrolyte Interface) je vrstva elektrolytu v pevném skupenstvi vznikajici
na rozhrani mezi elektrodou a elektrolytem. Je velmi dilezitd pro funkci lithium
iontovych akumuldtor, protoze pres tuto vrstvu muzou prochazet ionty lithia, ale
pro elektrony je nepropustna. Pro tvorbu vrstvy se spotfebuje urcita cast ionti
lithia a tim se snizi celkova kapacita. S ¢asem a pouzivanim akumulatoru tato vrstva
dale roste, a tim se i postupné snizuje kapacita akumulatoru. Lehce zvysené teploty

zrychluji tvorbu vrstvy SEI a napomahaji ke snizovani kapacity a to i v pripadé, ze se
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Obr. 18: Rozklad elektrolytu vlivem vysoké teploty [31]

akumulator nepouziva. Vrstva SEI také zhorsuje priichod iontt lithia, ¢imz zvysuje
celkovou impedanci uvnitt akumulatoru, a miize vést k dalsimu zvysovani teploty pri

pouzivani akumulatoru. Dalsi zvysovani teploty ale naopak vede k rozpadu vrstvy

SEI [33).

Pokoveni elektrody lithiem

Pokoveni zaporné elektrody vrstvou kovového lithia je dalsim z nezadoucich jevi,

ktery vznika pti prilis rychlém nabijeni nebo v pripadé, zZe ionty lithia se nemtizou

Vv

lotami, vysokym stavem nabiti akumuldtoru, vysokym napétim akumulatoru nebo

vysokym proudem pii nabijeni [33].
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3 Prakticka c¢ast

3.1 Pracovisté

3.1.1 Ohtev a chlazeni

K ohtevu a chlazeni ¢lanku slouzi dva peltierovy ¢lanky spojené tepelné vodivym le-
pidlem s chladici a s ventilatory pro zajisténi spravného proudéni vzduchu (na Obr.19
a . Clanek je vloZzen do boxu, ktery je tepelné izolovan vrstvou polystyrenu, s vy-

Tfezy pro vlozeni sestavy s peltierovymi ¢lanky (na Obr.23).

Peltierav jev

Peltierovy clanky pracuji na principu Peltierova jevu — elektrony prechazi z materidlu
s vétsi vystupni praci W, do materidlu s mensi vystupni praci a v misté jejich dotyku

se kineticka energie elektronti uvolnuje v podobé tepla.

Clanky jsou tvofeny ze spojovaciho mistku a dvou desti¢ek vyrobenych z polovo-
dict, pricemz jedna je vyrobena z polovodice typu N a jedna z polovodice typu
P. Pri prilozeni napéti jsou z obou polovodict odvadény majoritni nosice naboje a
ve spojovacim mustku klesd pocet volnych nosi¢ti naboje, coz ma za nasledek jeho
ochlazovani, zatimco druhy spojovaci miistek se ohiiva. Clanky se sériové zapojujf
do tzv. chladici termobaterie, ale stale se bézné pouziva vyraz peltiertiv ¢lanek i pro

tento celek.

Obr. 19: Spodni strana chladiciho prvku
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Obr. 20: Vrchni strana chladiciho prvku

3.1.2 lzola¢ni komora

[zolac¢ni komora je navrzena tak, aby dochazelo k co nejmensi vymeéneé tepla s okolnim
prosttedim. Vnéjsi vrstva byla vyrobena pomoci 3D tiskdrny (na Obr a vnitrni

vrstva je z polystyrenu.

Otvor ve viku chladici komory slouzi pro umisténi sestavy peltierovych ¢lanki s
chladici a otvor na boku komory slouzi k protazeni vodicii, ke kterym je pripojen
mérici pristroj.

Uvniti komory je drzédk na akumuldtory cylindrického typu velikosti 18650, ktery
umoznuje rychlou vyménu akumulatort pti méreni a zaroven zajistuje stabilni upev-
néni kontaktit mériciho pristroje. K tomuto drzaku jsou pripajeny vodic¢e pro méfeni

a prilepena teplotni sonda termostatu. Drzék je zobrazen na Obr[22

3.1.3 Termostat

Pro ovladani teploty uvnitt teplotni komory byl zvolen termostat W1209. Jde o levny
a pomeérné rozsireny termostat s malymi rozmeéry. Zaroven nabizi dostate¢ny rozsah
(-50°C az 110 °C) a presnost méreni teploty a jejiho zobrazeni na sedmisegmentovém
displeji. Pro méteni teploty slouzi senzor NTC 10k. Napéajeni termostatu zajistuje

sitovy adaptér s vystupnim napétim 12V a celkovym vykonem 12 W.

Na termostatu lze nastavit teplotu, pri které dochazi k sepnuti relé a odpojeni peltie-
rovych c¢lanki, coz umoznuje kontrolu teploty. V pripadé ohfevu mérenych akumu-

latora byla zvolena maximalni teplota 50 °C, aby nedoslo k nevratnym poskozenim
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Obr. 21: Model chladici komory v programu SolidWorks

Obr. 22: OtevTens izolacni komora

akumulatoru a aby méreni nebylo potencidlné nebezpecné.

3.1.4 Meérici pristroj

Samotné méreni probihd pomoci cyklovace a zkousecky baterii EBC-A054 od firmy
ZKETECH (na Obr.26). Pristroj je mozné ovladat primo z poéitace pomoci softwaru
EB Tester nebo pomoci ¢tyt tlacitek na predni strané pristroje. Software zaroven
umoznuje upravovat a graficky zobrazovat namérena data a ukladat je ve formatu
.CSV.
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Obr. 24: Vnéjsi pohled na izola¢ni komoru

3.1.5 Nabijeni

Nabijeni Li-ion akumulatort je slozitéjsi, nez u akumulatort vyuzivajici jiné materi-
aly. Spravné nabijeni Li-ion akumuldtoru probihé ve dvou krocich, podle tzv. CCCV
nabijeni. CCCV je anglicka zkratka pro Constant Current Constant Voltage, tedy
nabijeni konstantnim proudem néasledované nabijenim konstantnim napétim. Pribéh

je zobrazen na Obr.27.

V prvni fazi dochazi k nabijeni konstantnim proudem do doby, dokud napéti ne-
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Obr. 26: Cyklova¢ EBC-A05+ od firmy ZKETECH

vzroste na pozadovanou hodnotu. V druhé fazi je konstantni napéti a proud po-
stupneé klesd, aby byla udrzena pozadovana hodnota napéti, dokud neni akumulator
plné nabity.

Meétici pristroj EBC-A05+ umi kromé méteni vybijecich charakteristik méfit i cha-
rakteristiky nabijeci. Na Obr[2§ je nabijeci charakteristika plné vybitého akumuld-
toru, zobrazena primo v prostredi programu EB Tester, kde ¢ervena kiivka zobrazuje

pribéh proudu a modré kiivka pribéh napéti.

3.1.6 Proudové charakteristiky

Proudova charakteristika nebo také rate capability je vlastnost lithium iontovych
akumulatori popisujici, jak dobfe ukladaji nebo naopak dodéavaji energii pfi riiz-

nych rychlostech vybijeni (C-rate). Tato vlastnost je dulezitd zejména pii vybéru
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Obr. 28: Nabijeci charakteristika v prostiedi programu EB Tester

z nékolika moznych akumuldtort a pro rizné aplikace, jelikoz urcuje zivotnost a
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vykonnost akumulatoru pri daném pouziti. V dnesni dobé je izce spojena s poza-

davkem na rychlé nabijeni u pfenosnych zarizeni [35].

Meéreni proudovych charakteristik probihalo pti pokojové teploté pro rtizné hodnoty
proudu. Plné nabity akumulator byl vybijen danou hodnotou proudu a bylo méreno

napéti na ¢lanku, kapacita a energie.

3.2 Vysledky

3.2.1 Pouzité akumulatory

SONY—-Murata US14500VR2 Li-ion s kapacitou 680 mAh
SONY-Murata US18650VTC5 Li-ion s kapacitou 2600 mAh
PANASONIC NCR18650GA Li-ion s kapacitou 3450 mAh

Technicka dokumentace k mérenym akumuldtorim je uvedena jako ptiloha préce.

Sony US14500VR2

Pro akumulator US14500VR2 byla provedena méreni za snizené, pokojové a zvy-
sené teploty a pro 5 riznych hodnot vybijecitho proudu - 0,5C, 1C, 2C, 3C a 7,4C.
Nameérené hodnoty a hodnoty uvadéné vyrobcem kapacity a energie jsou uvedeny v

Tab[]l Namétené vybijeci charakteristiky jsou na Obr[29 a Obr[30]

Tab. 4: Namétené hodnoty pro SONY US14500VR2

typ méreni zmeéna teploty zména vybijeciho proudu

hodnoty nameétené nameérené udavané vyrobcem
teplota [°C] 0 23 45 23

C rate 2C 05C | 1¢ | 2¢ | 3¢ |74c|o02c]|05C]| 1C

kapacita [mAh] | 519 | 665 | 691 | 3385 | 3340 | 3321 | 2600 | 2563 | 715 | 700 | 685

energie [mWh] | 1752 | 2349 | 2452 | 12130 | 11500 | 10880 | 9360 | 9230 | 2650 | 2570 | 2480
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Obr. 29: Vybijeci charakteristiky pro sniZzenou, pokojovou a zvysenou teplotu okoli

pro SONY US14500VR2
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Obr. 30: Vybijeci charakteristiky pri ruznych vybijecich proudech pro SONY
US14500VR2

Sony US18650VTC5

Pro akumulator US18650VTC5 byla provedena méfeni za snizené, pokojové a zvy-
sené teploty a pro 3 rizné hodnoty vybijeciho proudu - 0,4C, 1C a 2C. Namérené
a vyrobccem uddvané hodnoty kapacity a energie jsou uvedeny v Tabl5] Namérené
vybijeci charakteristiky jsou na Obr[31a Obr[32]
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Tab. 5: Namérené hodnoty pro SONY US18650VTC5 [38]

typ méreni

zména teploty

zména vybijecitho proudu

hodnoty namérené namérené udavané vyrobcem
teplota [°C| 0 23 45 23

C rate 2C 0,4C 1C 2C [ 02C | 1C [ 10C
kapacita [mAh] | 2345 | 2546 | 2593 | 3385 | 3340 | 3321 | 2600 | 2563 | 2577
energie [mWh] | 7583 | 8686 | 8549 | 12130 [ 11500 | 10880 | 9360 | 9230 | 8800

4,3

4,1

Napéti [V]

500 1000
Kapacita [mAh]

1500

2000

Obr. 31: Vybijeci charakteristiky pro sniZzenou, pokojovou a zvysenou teplotu okoli
pro SONY US18650VTC5
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Obr. 32: Vybijeci charakteristiky pri rtznych vybijecich proudech pro SONY
US18650VTChH

Panasonic NCR18650GA

Pro akumulator NCR18650GA byla provedena méreni za snizené, pokojové a zvysené
teploty a pro 3 rtzné hodnoty vybijeciho proudu - 0,3C, 0,7C, a 1,5C. Namérené
hodnoty kapacity a energie jsou uvedeny v Tablf Namétené vybijeci charakteristiky

jsou na Obr[33]a Obr[34]

Tab. 6: Namérené hodnoty pro PANASONIC NCR18650GA

typ méreni zména teploty zména vybijecitho proudu
teplota [°C] 0 23 45 23
C rate 1,5C 0,3C | 0,7C 1,5C

kapacita [mAh] | 3089 [ 3321 | 3388 | 3385 | 3340 3321

energie [mWh] | 9618 | 10880 [ 11140 | 12130 | 11500 | 10880

Vyrobce akumulatoru neuvadi v technické dokumentaci ¢iselné hodnoty pro rizné
vybijeci proudy, pouze vybijeci kivky. Jmenovita kapacita akumulatoru mérena pri
pokojové teploté (25°C) je 3450 mAh.
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Obr. 33: Vybijeci charakteristiky pro snizenou, pokojovou a zvysenou teplotu okoli

pro PANASONIC NCR18650GA
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Obr. 34: Vybijeci charakteristiky pti riznych vybijecich proudech pro PANASONIC

NCR18650GA
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3.2.2 Zhodnoceni vysledkii

7 krivek vytvorenych z naméfenych hodnot porovnanych s kiivkami a hodnotami z
technické dokumentace je patrné, ze vyrobci udavané udaje jsou platné pro idealni
pripady. U vSech akumuldtort je vyrobcem udavana kapacita vétsi, nez byla skutecné
namérena. Tyto rozdily se vsak vzdy pohybuji v rozmezi 1 az 2 %, coz se da zahrnout

do tolerance. Namétrené hodnoty jsou také zatizené chybou méteni.

Méfeni za snizené teploty (0°C) potvrzuje, Ze dochézi k poklesu kapacity a energie
akumulatoru vlivem zvyseni viskozity elektrolytu a zhorseni prenosu iontil, které

maji za dusledek zvyseni vnitiniho odporu baterie.

Méfeni za zvysené teploty (45°C) nemd vyrazny vliv na kapacitu a energii a naopak
dochazi k lehkému zvyseni. Toto zvyseni kapacity a energie je ale na tkor zivotnosti
akumulatoru, jelikoz dochazi k degradaci materialti. Degradace a jeji dtsledky by se

projevily az pri cyklovani akumulatoru.

Zéaroven vysledky potvrzuji, ze pracovisté a jeho soucasti funguji spravné, jelikoz
nameérené hodnoty i vybijeci charakteristiky, jak pii zménach teplot, tak pti zménach

vybijeciho proudu odpovidaji grafiim uvadénych vyrobci.
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Zavér

Cilem této prace bylo prozkoumat lithium-iontové ¢lanky a vliv na jejich zivot-
nost a kapacitu v zavislosti na teploté. V ramci teoretické ¢asti byla podrobné pro-
zkoumana historie lithium-iontovych akumulétort, jejich zakladni principy a riizné
komeréné pouzivané typy. Déle byly popsany materidly vyuzivané pro jejich kon-
strukci, zejména kladné a zaporné elektrody. Nakonec byly popsany vlivy teploty na

materidly akumulator a na jejich vlastnosti, zejména na kapacitu.

V praktické casti bylo sestaveno pracovisté pro méreni lithium-iontovych akumu-
latortt za snizenych a zvysSenych teplot. Pracovisté se skladd z izolacni komory s
termostatem, chladiciho a ohtivaciho prvku, vyuzivajiciho peltierovych ¢lankt a mé-
fictho pristroje pripojeného k pocitaci. Peltierovy ¢lanky ohtivaji nebo chladi vzduch
uvnitt komory a pomoci vétraka vzduch uvnitt komory cirkuluje. Tim je zajisténa

stabilni a konstantni teplota okoli pro méreni akumulétorti.

Dilezitou ¢asti této prace byl vliv teploty na kapacitu a energii lithium-iontovych
akumulatori. Pomoci kontrolnich méreni bylo potvrzeno, Ze teplota ma vyznamny
vliv na kapacitu a energii. Pti snizenych teplotach dochéazi ke snizeni kapacity vlivem
zvySeni viskozity elektrolytu a tim i zvyseni vnitiniho odporu. Pii zvysenych tep-
lotach naopak nedochazi ke snizovani kapacity, ale dlouhodobé dochazi k degradaci
materidl, predevsim elektrolytu. V druhém typu kontrolnich méfeni byl prokazan
vliv velikosti vybijeciho proudu na kapacitu a energii a pribéh vybijeci charakteris-
tiky. K pracovisti byl sepsan navod a pracovisté bude dale slouzit pro vyuku jako

laboratorni tloha.
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Seznam symboli a zkratek

Q kapacita

I elektricky proud

U elektrické napéti

SEI Solid Electrolyte Interphase

CcCcCcVv Konstantni proud konstantni napéti — Constant Current Constant
Voltage
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Seznam priloh
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Navod k laboratorni uloze

VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE
FAKULTA ELEKTROTECHNIKY A KOMUNIKACNICH TECHNOLOGIT

Ustav elektrotechnologie

LABORATORNI CVICENI Z PREDMETU

Vybrané partie z obnovitelnych zdroju a ukladani energie

Nazev tlohy: Méreni zavislosti vybijecich charakteristik
Li-ion akumulatoru na teploté

Meéieno dne: Atmosféricky tlak: Teplota okoli: [Relativni vlhKkost:
Odevzdano dne: Jméno a prijmeni, ID: |Rocnik, stud. skupina: ’Kontmla:
Spolupracovali:

Do laboratorni zpravy (protokolu) dale uved'te: zadani ulohy véetné udajii o méfenych vzorcich, struény teoreticky uvod
zahrnujici definice méfenych veli¢in, princip méfici metody a pouzité vztahy doplnéné legendou a jednotkami, schéma
zapojeni, pouzité méfici piistroje, tabulka naméfenych a vypoctenych hodnot a kompletni priklad vypoctu pro vybrany radek
tabulky, grafické zpracovani a zhodnoceni méfeni.
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Cil ulohy

Cilem ulohy je seznamit studenty se zakladnimi parametry lithium-iontovych akumulatori a
demonstrovat zavislost téchto parametrii na teploté.

Kontrolni otazky

1. Vysvétlete, co oznacuje parametr ,C* a jeho vztah kakumuliatoru. Uvazujte
akumulator o kapacité @ = 2500 mAh, jakym proudem v [A] akumulator budeme
nabijet/vybijet, pokud uvadime 0,2C, 1 Ca2C?

2. Ktera komponenta lithium-iontoveho akumulatoru je nejcitlivéjsi na zvySenou a
snizenou teplotu a pro¢?

Zadaniulohy

1. Seznamte se s pracovi§tém, méficim pfistrojem EBC-A05+ a s problematikou Li-ion
akumuldtoru a jejich zavislosti kapacity na teploté.

2. Zmeéfte vybijeci charakteristiky Li-ion akumulatoru pfi snizené 0 °C, pokojové cca
23 °C a zvysené teploté 45 °C.

3. Do grafu vyneste pribéh napéti v zavislosti na kapacité, U = Q) resp. E=f{0) a
porovnejte s charakteristikami v technické dokumentaci.

4. Znaméfenych hodnot vypoctéte gravimetrickon Es [Wh/kg] a volumetrickou Ey
[Wh/L] hustotu energie spolu s celkovou energie ulozenou v akumulatoru E [Wh a J].

5. Porovnejte hodnoty kapacity a energie uvadéne v technicke dokumentaci s hodnotami,

které jste nameéfili.
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Teoreticky tvod

Lithium-iontové akumulatory jsou v dnesni dobé nejpouZivangj$im typem sekundarnich
¢lanku. Svoje vyuziti nasly jak v malych prenosnych zafizenich, jako jsou mobilni telefony
nebo notebooky, tak 1 ve vétsich aplikacich, jakymi jsou napfiklad elektricka vozidla nebo
zalozni akumulatory pro domacnosti s FVE.

Stejné jako jiné druhy akumulatord (Olovo-sira, NiCD nebo NiMH) maji kladnou a zapornou
elektrodu a elektrolyt, ale nefunguji na principu klasickych redoxnich reakei, ale na principu
interkalace iont lithia. Odtud také pochéazi nazev lithium-iontovy akumulator. Interkalace je
vratny proces spocivajici v zabudovavani iontt lithia do miizky hostitelského materialu, aniz
by doslo k vyraznym zmeénam v jeho struktufe nebo vlastnostech.

Pii vybijeni dochézi k pfesunu ionti lithia ze zaporné elektrody (obvykle z grafitu) a
mnterkalaci do kladné elektrody (nejcastéji z kobaltitanu lithného — LiCo00O-). Chemické reakce
Ppii vybijeni lze popsat pomoci nasledwjicich rovnic:

Na katodé: Co0, + Lit & LiCo0,
Na anodé: LiCs & Co+ LiT + e~
V celém akumulatoru: LiCs + Co0y & Cy + LiCo0,

_ ‘LNabijeni /A\ (e__ +
| Vybijeni €y, GL/_)E“ _ |

Obr.1 Princip interkalace lithia

Vliv teploty

Teploty béhem nabijeni a vybijeni maji velky vliv na kapacitu a Zivotnost akumulatori. Pro
lithium-iontové akumulatory se maximalni rozsah teplot, pfi kterém nedochazi k vétSimu
ovliviiovani kapacity, pohybuje pfiblizné v rozmezi -20 °C az 60 °C, ale idealni rozsah teplot je
pouze asi od 15 °C do 35 °C.
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Nizki teplota

Nejvetsi vliv maji nizké teploty na elektrolyt v akumulatoru. Pfi snizeni teploty dochazi ke
zvySeni viskozity, coz vede ke sniZeni jeho iontové vodivosti a tim ke zvySeni odporu béhem
prenosu iontl. Tim dochazi ke sniZeni kapacity a zaroven k poklesu difuze ionta lithia, coz
zhorsuje nabijeci charakteristiku akumulatoru.

Nizké teploty také polarizuji anodu, ¢imZ dojde k posunu jejiho potencialu a k ukladani ionti
lithia na povrch anody. Pokoveni vede ke zhorSeni schopnosti interkalace a tim 1 k poklesu
kapacity. V krajnich pfipadech muze pokoveni vést k tvorbé krystali lithia, které muzou
porudit separator akumulatoru a muze dojit ke zkratu.

Vysoka teplota

Vysoke teploty se objevuji Castéjl vlivem Joulova tepla pi1 nabijeni 1 vybijeni. Cyklovani
akumulatoru za zvySenych teplot vede ke smizovani zivotnosti 1 kapacity vlivem degradace
materiald.

Teploty nad 70 °C vedou k rozkladu SEI vrstvy (Solid Electrolyte Interphase) a aprotickych
uhlovodikovych elektrolyti tvofenych rozpoudtédly (EC — ethylen karbonat, DMC — dimethyl
karbonat, ...). Pii rozkladu téchto rozpoustédel dochazi k rozpadu na volné radikaly a vzniku
hoflavych plyni (HF, PFs nebo POF;). Vzniklé plyny vedou nejen ke vzniku tlaku uvnitf
¢lanku, ale také exotermicky reaguji s materidly elektrod, coz muze vést k daldimu zvy3ovani
teploty a naruSovani vrstvy SEI Vrstva SEI je dilezita, protoze chrani povrch elektrody, pied
reakcemi s elektrolytem a tim prodluzuje jeho Zivotnost.

Pii teplotach nad 130 °C dochazi k narusovani separatoru a dalsimu zahfivani vlivem vnitfnich
zkrati. Pokud vnitini teplota pfesahne 240 °C, zaéne dochézet k rozkladu aktivniho materialu
katody a elektrolytu, coz vede k exotermickym reakcim, a tedy prudkému zvySovani teploty az
na 800 °C. Pi1 této teploté dochazi spolecné s uvolnénym kyslikem k jevu, ktery se oznacuje
jako Thermal Runaway.

Thermal runaway je v podstaté Kkladny zpeétnovazebni systém, pii kterém se teplota
nekontrolovatelné zvysuje. Pokud dojde vlivem teplot k poruseni obalu akumulatoru, material
akumulatoru zaCne reagovat se vzdusnym kyslikem a dojde k hofeni nebo dokonce vybuchu.

C-rate

Vybijeci proudy se ¢asto u lithium-iontovych akumulatord neoznacuji svou hodnotou
v ampérech, ale parametrem, ktery se oznacuje jako Charge rate. Jde o relativni hodnotou
proudu vztazenou ke kapacité akumulatoru. Pokud se akumulator o kapacité 2000 mAh vybiji
proudem 2000 mA, jde o hodnotu 1C a vybijeni plné nabitého akumulatoru by mélo trvat
1 hodinu.

vybijecinebo nabijeciproud
'y oL] jecip [hodl]

Crate = -
kapacita
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Teplota uvniti ¢lanku [*C]
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Obr. 2 Viiv nizkyeh a vysokych teplot na kapacitu
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Pracovni postup

1.

Do izola¢ni komory vlozte Li-ion akumulator a pfiklopte vikem. Zkontrolujte, Ze
cerveny vodi¢ je piipojen ke kladnému vodi¢i vedoucimu ze zdroje (v opacném
piipadé by doslo k obraceni polarity a peltierovy ¢lanky by zacaly vnitfek komory
zahfivat).

Do zasuvky zapojte zdroj, ktery napaji termostat a vétraky. Jakmile bude termostat
zobrazovat teplotu, tak zapnéte 1 laboratorni zdroj a nastavte na ném hodnotu 12 V.
Teplota uvnitf komory by méla postupné zacit klesat.

. Zapojte méfici pfistroj a do drzaku na stole vlozte akumulator, ktery budete méfit pii

pokojové teploté. Na poditaci zapnéte program EB Tester Sofiware a do sekce
Parameter Setting nastavte nasledujici hodnoty:

Vybijeci proud — 5A a napeti, pfi kterém dojde k ukoneni meéfeni — 2,5V
(nezapomente piipojit méfici pristroj k pocitaci tlacitkem Connect):

Parameter Setting
Mode: D-CC ~
Test Val: 5 A
Cutoff Volt: | 250 V
Max Time: 0 M
Start

Continu
B

Monitor

Comm Setting

COM3 ~| Disconn

Mefeni spustite tlacitkem Start. Po naméfeni hodnot si je nezapomente ulozit.

Pro méfeni akumulatoru piil snizené teploté piepojte krokosvorky méficiho piistroje
kvodi¢im na boku izolaéni komory. DODRZUITE POLARITU. V programu na
pocitaci se zobrazi napéti na akumulatoru uvniti komory. Spust'te méfeni se stejnym
nastavenim. Az probéhne méfeni, odpojte zdroj a naméiena data si opét ulozte.

Vymeénte akumulator uvniti komory. Pro méfeni pfi zvysené teploté nastavte na zdroji
napéti piiblizné 3 V a pfipojte vodi¢e vedouci ze zdroje tak, aby doslo k obraceni
polarity. Pockejte az teplota uvniti komory vzroste a spust'te méfeni. Zménou napéti na
zdroji udrzujte teplotu v rozsahu 45-50 °C.
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Zpracovani naméienych hodnot

Mefici piistro] EBC-A05+ naméfena data uklada ve formatu hodnot oddélenych ¢arkami
(comma separated values — .csv) a proto je pro jejich dalsi zpracovani nutné rozdelit.

Excel umi tyto soubory rozdélit funkci v zdloZce Data. Hodnoty lze rozdélit oddélovadem podle
carky. Jelikoz jsou hodnoty ulozené jako desetinné c¢islo, tak je poté nutné opét sloucit 2. a 3.
sloupec, ktery tvoii hodnotu proudu a 4. a 5. sloupec, ktery tvoii hodnotu napéti.

Prvni sloupec je hodnota éasu v sekundach. Pro vypoéet kapacity v jednotkdch mAh se kapacita
vypoéita jako soucin proudu v miliampérech a ¢asu v hodinach.
Po zkraceni tedy podle nasledujiciho vzorce:

t

36 [mAh]

Q=1I

Dalsi dulezité veliCiny pro vypocet jsou gravimetricka hustota energie Eq [Wh'kg] a
volumetricka hustota energie Ex- [Wh/l]. Samotna energie se vypocita jako soucin prace a ¢asu.
Pro vypodet energie baterie z naméfenych hodnot je lepsi energii vypocitat jako sou¢in jejiho
napéti a kapacity.

P=U-I[W]
E=P-t [Wh]
Epar = U-Q [Wh]

Gravimetricka hustota baterie vyjadiuje hodnotu energie vztazenou na jednotku hmotnosti,
nejcastéji 1 gram nebo kilogram.

E
E; = ;ff [Wh/kg]

Volumetricka hustota baterie se vypo¢ita obdobné, pouze jde o energii vztazenou na 1 litr.

Ebat

Ey =% (Wh/l)
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1. General

1.1 Name and Code

1.1.1 Model Number : US18650VTCS

1.1.2 Cell Name 1 US18850VTCS

1.1.3 Sony Code : 49928190

1.2 Cell Shape and Weight

1.2.1 Cell Shape : Cylindrical

1.2.2 Size (with plastic tube) : Diameter  18.35mm max
Length 65.20mm max

1.2.3 Weight :44.3g Average

1.3 Safety Regulation
Sony will acquire UL1642,

2. Performance

Nominal Capacity | 2600mAh average capacity
{0.2C discharge) 9.36Wh 3.60V (average discharge
voltage)
at room temperature, 2.0V
cut off
Rated Capacity 2500mAh minimum capacity
(0.2C discharge) | 9.00Wh at room temparature,2.0V
cut
Capacity at 1C 2563mAh average capacity
9.23Wh at room temperature, 2.5V
cut off
Capacity at 10A 257TmAh average capacity
8.80Wh at room temperature,2.5V
cut
Nominal Voliage 3.6V
Internal 13.0m measured by AC1kHz
Impedance
Cycle 70% Min. of 10A discharge
Performance Initial at room temperature,2.5V
capacity at cut off
300 cycles

* Standard Charge Condition
Charge Method
Charge Up Voltage
Charge Current
Charge Time

.5h
Ambient Temperature :23°C

: constant current constant voltage
42 0.05v
5A
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Discharge Capacity / mAh

Charge Characteristics (US18650VTC5)

50 125
Charge Voltage
—
il
40 100
E / Gharge Capacity §
g 30 Charge Current 75 =
2
> &
3 \ 3
220 50 @
5 \ E
] / \ ’
10 25
/ \  [Test Gondition
@izadeg.c, 4.2V, 26A(CC/CY), 2.6h cut |
00 ‘ ; o
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Charge time /h
Discharge Load Characteristics (US18650VTC5)
3000
[ —
I ——ee————
2500 —
2000
1500
1000
Test Condition
500 Charge : 23deg.C, 4.2V, 2.5A(CC/CV), 2.5h cut [~
Discharge : 0.5A, 2.5A, 10A, 20A, 2.5V cut off
0 i
0.1 1 10 100

Discharae Current / A
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Cell Voltage / V

Temperature Dependence of Discharge Capacity (US18650VTC5)

Discharge Load Characteristics (US18650VTC5)
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Temperature Dependence of Discharge Curves (US18650VTC5)

Cell Voltage / V

Discharge Capacity / mAh
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Dimension with Plastic Tube: US18650VTC5
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B Technicka dokumentace

B.1 SONY US14500VR2

Lithium Ion Rechargeable Battery
Technical Information

Revision 1.0
21 January 2011

Cell Name US14500VR2
Cell Type Cylindrical

M M At room temperature, 3.0V cut off
1.1 Name and Code Nominal Capacity 715mAh average capacity
1.1.1 Cell Name 1 US14500VR2 (0.2ItA discharge) | 2.65Wh 3.70v s \
1.1.2 Model Number - US14500VR2 bt i)
1.1.3 Sony Code 149915470 Rated Capacity 680mAh minimum capacity
(0.21tA discharge) 2.48Wh
1.2 Dimensions and Weight Capacity at 0. 51tA 700mAh average capacity
1.2.1 Cell Shape : Cylindrical 257Wh
1.2.2 Size (with plastic tube) : Diameter 14.15mm max.
Length 49. 30mm max. Capacity at 1ItA 685mAh average capacity
1.2.3 Weight :19.3g (typical) 2.48Wh
Nominal Voltage 36V
1.4 Safety Regulation
Sony will acquire UL1642. Internal 75mQ measured by AC1kHz
Impedance (SOC 100%)
Cycle 75% of Initial 1.0ItA discharge rate
Performance capacity at 3.0V cut off
300 cycles

* Standard Charge Condition

Charge Method : constant current constant voltage
Charge Up Voltage 4.2V

Charge Current 1 0.68A

Charge Time : 2.5 hours charge

Ambiance Temperature :23 degC
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Charge Current (A)

Discharge Capacity (mAh)

Charge Characteristics (US14500VR2)
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Cell Voltage (V)

Discharge Load Characteristics (US14500VR2)
5.0
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Cell Voltage (V)

Temperature Dependence of Discharge Capacity (US14500VR2)

5.0
45
N
N ‘-. :;: = -
35 TS
3.0
-10deg.C
Charge: 4.20V, 0.68A, 2.5h, 23deg.C
2.5 [~ Discharge: 0.34A, 3.0V cut off 0Odeg.C 45deg.C
23deg.C
2.0 :
0 200 400 600 800
Discharge Capacity (mAh)
Cycle Life (US14500VR?2)

1000

900

800
g 700
= —
2 600
o
S
2 500
o
g 400
i
G 300
K]
a

200 Charge: 4.20V, 0.68A,2.5h  ~

Discharge: 0.68A, 3.0V cut off
100 Temperature: 23 deg.C
0 3
0 100 200 300 400 500

Number of Cycle (cycle)

73



Cell Size (with plastic tube)
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B.2 SONY US18650VTC)

1. General 2. Performance
1.1 Name and Code Nominal Capacity | 2600mAh average capacity
1.1.1 Model Number - US18650VTC5 (0.2C discharge) 9.36Wh 3.60V (average discharge
1.1.2 Cell Name : US18650VTC5 voltage)
1.1.3 Sony Code : 49928190 at room temperature, 2.0V
cut off
Rated Capacity 2500mAh minimum capacity
1.2 Cell Shape and Weight (0.2C discharge) 9.00Wh at room temperature, 2.0V
1.2.1 Cell Shape : Cylindrical cut off
1.2.2 Size (with plastic tube) : Diameter 18.35mm max Capacity at 1C 2563mAh average capacity
Length 65.20mm max 9.23Wh
1.2.3 Weight :44.3g Average - at room temperature,2.5V
cut off
1.3 Safety Regulation Capacity at 10A 2577mAh average capacity
Sony will acquire UL1642. 8.80Wh at room temperature, 2.5V
cut off
Nominal Voltage 3.6V
Internal 13.0m measured by AC1kHz
Impedance
Cycle 70% Min. of 10A discharge
Performance Initial at room temperature,2.5V
capacity at cut off
300 cycles
* Standard Charge Condition
Charge Method : constant current constant voltage
Charge Up Voltage :4.2 0.05v
Charge Current :2.5A
Charge Time :2.5h

Ambient Temperature :23°C
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Discharge Capacity / mAh

Charge Characteristics (US18650VTC5)
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Cell Voltage / V

Discharge Load Characteristics (US18650VTC5)
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Temperature Dependence of Discharge Capacity (US18650VTC5)
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Temperature Dependence of Discharge Curves (US18650VTC5)
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Dimension with Plastic Tube: US18650VTC5

-0.2

65.0 49,

(0.2)

doy jo sejowerg) 920
¢ S0+

79



B.3 PANASONIC NCR18650GA

Panasonic

NCR18650GA data sheet

Automotive & Industrial Systems Company of Panasonic Group

Rechargeable Battery Business Division, SANYO Electric Co., Ltd.
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NCR18650GA Spec. 2

NCR18650GA ) .
Dimension
Capacity Rated. (Min. at 20°C) 3300 Max. 18.5
(mAh) Min. at 25°C 3350 mm
Typ. at 25°C 3450
Voltage (V) 3.6 @
Charge Method CC-cv )
Charge Current(A) 1.67 (0.5C) o
Max Discharge Current (A)* 8 E
Charge +10 ~ +45°C ™
Temp - )
Discharge -20 ~ +60°C .
x
Weight(max.) (g) with Tube 49.5 =
Dimension(max.) Diameter (mm) 18.5 With Tube
With tube Height (mm) 65.3 o
* Cycle characteristics expect more than 60% at 300 cycle.
<Remark> These values are not guaranteed values. Confidential Panasonlc
Discharge rate characteristics (25°C) 3

Charge :CC-CV:1.675A-4.2V(67mA cut) at 25°C
Discharge:CC:2A, 4A, 6A, 8A 10A to 2.5V at 25°C
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<Remark> These values are not guaranteed values. Confidential Panasonic
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Discharge temp characteristics (4A) 4

4ADischarge@-10,0,10,25°C

Charge :CC-CV:1.675A - 4.2V(67mA cut) at 25°C
Discharge:CC:4A to 2.5V at 25°C,10°C, 0°C, -10°C,
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20 1 e o
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Discharge Capacity(mAnh)
<Remark> These values are not guaranteed values. Confidential Panasonic
Cycle Characteristics 5

4A, 8ADischarge @25%C

Charge :CC-CV:1.005A- 4.2V(100mA cut) at 25°C
Discharge:CC:8A 4A to 2.5V at 25°C

4000 |
= 3000 :\ S e On going
= 2000 -
[ i
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© B — 4A discharge
© 1000 - — 8A discharge

O L L L 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Number of Cycle

<Remark> These values are not guaranteed values. Confidential Panasonic
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