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Abstrakt

Tato praca sa zaobera Stadiom litium-idnovych akumuldtorov. Zameriava sa na
zaporné elektrodové hmoty a elektrolyty. V praci sa podrobne rozobera vyroba,
elektrochemické vlastnosti, moznosti zlepsenia parametrov zapornych elektrodovych
materidlov LTO (Lithium Titanate Oxid) a grafitu. Vysetrovala sa kompatibilita
elektrolytov s rozpustadlami karbonatov, Sulfolanu a DMF (DiMethylFormamide) s
danymi elektrédovymi materidlmi. Hlavnym cielom tejto prace je charakterizacia
vlastnosti elektrodovych hmot a elektrolytov v zavislosti na Sirokom rozmedzi teplot
a ich porovnanie za ucelom dosiahnutia optimalneho rieSenia. Praca je rozdelena na
dve hlavné Casti. Teoreticka Cast’ rozobera zlozenie, postup syntézy a analyzu litium-
idnového clanku. Prakticka cast’ sa venuje meraniu a vyhodnocovanim nabijacich-
vybijacich charakteristik a nevratnej kapacity akumulatoru pri réznych teplotach.

Abstract

This thesis deals with a study of lithium-ion batteries. It is focused into negative
electrode materials and electrolytes. In this thesis is presented synthesis,
electrochemical properties, possibilities to improving negative electrode materials as
LTO (Lithium Titanate Oxid) and graphite. These electrode materials were
investigated with respect to their compatibility at electrolytes with carbonate
solvents, Sulfolane and DMF (DiMethylFormamide) in detail. The main aim of this
thesis is to characterize electrode materials and electrolyte properties depending on
wide range of temperatures and their comparison for the purpose of achievement of
the best solution. The thesis is divided into two main parts. The theoretical part of
thesis describes composition, process of synthesis and analysis of lithium-ion cell.
Practical part contains measuring and evaluating of charge-discharge and irreversible
capacity characteristics related to variety of environmental temperatures.
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Uvod

V 16. storoc¢i bolo Dr. Williamom Gilbertom prvy krat pouzité slovo elektrina. Alessandro
Volta dokazal, Ze ak medzi dva r6zne kovy vojde vlhkost, vznika elektrina. Volta po prvy
krat zostrojil batériu z tenkych platkov striebra a medi usporiadanych striedavo na kopu,
oddelenymi kuskami papiera namoceného v roztoku soli. Tato batéria avSak vydrzala len
vel'mi kratko, pretoze vplyvom hmotnosti kovovych platov sa vytlacil roztok soli s papierov
a batéria prestala fungovat. V roku 1859 franctzsky fyzik Gaston Planté vynaSiel prvy
oloveny akumulétor, ktory je pouzivany dodnes. Prototyp najpouzivanejSich litium-i6n
akumulatorov sucasnosti bol vyrobeny az v roku 1985 v Japonsku.

Sucasné Li-16n akumulatory sa pouzivaju v kazdom prenosovom zariadeni. Postupne
tento typ akumuldtoru zacina nahradzovat aj olovené akumulitory v automobiloch.
Prikladom je automobilka Ford, ktord zacala s vyvojom dudlnych akumuléatorov. Dudlny
akumulator sa sklada z oloveného akumulatoru doplneného o li-ién akumulétor. Najvicsie
vyhody spoc¢ivaji v znizeni hmotnosti automobilu, zabezpeceni lepSej prace motoru
a zniZeniu spotreby.

Vyroba a predaj elektromobilov po celom svete rapidne stupa. Stidia odhaduju, Ze
po svete chodi uz viac ako 400 tisic elektromobilov, pricom najviac ich je v USA, nasleduje
Japonsko a Cina. V Cinskych mestach je dosledkom velkej priemyselnej vyroby
a obrovského mnozstva automobilov vel'mi znecistené ovzdusie. Tento problém by sa okrem
zavedenia prisnejSich kritérii na fabriky dal vyriesit’ aj znizenim poc¢tu automobilov na pevné
palivo a ich nahrada za elektromobily. Vozidlo na pevné palivo vyprodukuje na jeden
kilometer jazdy v priemere asi 200 gramov oxidu uhli¢it¢ho. Ked’ zahrnieme produkciu
oxidu uhli¢itého spojenou s vyrobou elektriny tak sa dostaneme na ¢islo asi 50 gramov oxidu
uhlic¢itého na kilometer, ¢o je o 75 % menej ako v pripade vozidla jazdiaceho na pevné
palivo.

Mnoh¢ diskusie o elektromobiloch smerovali k ich bezpe¢nosti. Budi aspon také
bezpecné ako konvencné automobily? Pocas ¢innosti akumuldtoru dochédza k jeho
zahrievaniu na vysoku teplotu. Otazne zostava ako sa tohto tepla zbavit' Co najrychlejsie,
aby nedochadzalo k prehriatiu. Pokial’ by sa nahromadilo prili§ vel'ké teplo, mohlo by to
spOsobit’ znicenie akumulétoru, poZiar alebo dokonca aj vybuch.

Priemerny notebook pri beznom pouZzivani vydrzi pracovat asi 3 hodiny bez
napéjania. Najrozsirenejsi elektromobil Nissan Leaf dokéZe na jedno nabitie prejst’ 175 km.
Najpouzivanejsi typ akumulatoru uz nedokaze poskytnit’ dostato¢nti energiu pre sti€asné
stale stupajiice naroky. Moja praca je zamerana na zaporné elektrodové materidly, tvorené
grafitom alebo novym perspektivnym materidlom LTO (Lithium Titanate Oxid)
a elektrolyty s rozpustadlami karbonatov, Sulfolanu a DMF (DiMethylFormamide). St¢asné
zariadenia st mnoho krat vystavované zvySenym pracovnym teplotdm. Pri tychto hra velka
ulohu pri bezpecnosti a aj vykone akumulatoru elektrolyt. V tejto praci sa stretneme
s meraniami pri zvySenych teplotdich az do 80 °C. Kombindciou réznych zapornych
elektrodovych materialov a elektrolytov bude snaha dosiahnut’ optimalne rieSenia pre
praktické vyuZitie.



1. Zlozenie akumulatoru

Puzdro najjednoduchsej elektrochemickej cely pozostava z katédy a andde spojenymi
elektrolytom. Tento elektrolyt vedie i0ny, avSak je sti€asne izolant pre elektrony. Elektrody
— anoda a katdda su z pevného materidlu. Elektrolyt moze byt tekuty, gélovy alebo pevny.
Akumulatore obsahujuce gélové alebo pevné elektrolyty nepotrebuji pre spravne pre
spravne fungovanie separdtor na oddelenie anddy a katddy. Pre energeticky nendrocné
aplikacie sa jedna cela reprezentuje akumulator. V pripade aplikécii, kde je potreba velku
kapacitu a vel’ky vykon sa jednotlivé cely skladajua do modulov a moduly st nasledne balené
do jedného puzdra. [1]

Anoda je nalisovana na medeny kolektor. Najjednoduchsia andéda sa sklada so
zapornych elektrodovych hmét ako st napriklad grafit alebo LTO (Lithium Titanate oxide)
spajanych spojivom. Ako dalSie zlozky sa mozu pridat rézne prisady na zlepSenie
celkovych vlastnosti akumulatoru. Zaporné elektrodové hmoty budil blizSie popisané
neskor.

Katdda spojena s hlinikovym kolektorom sa prevazne sklada z oxidu kovu ako st
napriklad materialy LiCoO2, LiMn202 a oxidov vanadia. NajpouzivanejSie katody obsahuju
materidly kobalt, nikel a mangan. Kobalt a nikel vykazuju vysoku stabilitu a vysoky
napdtovy rozsah, avSak velkou nevyhodou je toxicita. Mangan je lacnejSia moznost
s excelentnou prudovou zat'azite'nost'ou, nevyhoda je mala cyklovatel'nost. Oxidy vanadia
maju vysoku kapacitu. Pocas interkalacie a deinterkalacie litia, tento materidly inklinuje ku
zmenam Struktiry na amorfnu, ¢im vyrazne straca kapacitu cyklovanim.

Akumulatory potrebuju obsahovat’ elektrolyt, ktory nemeni svoje vlastnosti vo
velkom teplotnom a napdtovom rozsahu. Tekuté elektrolyty su prevazne organického
povodu (LiPFs, LiBC40s). I6novo vodivé polyméry sa skladaju z kompozitnych materidlov
obsahujucich keramické nanocastice, co vedie k vysokej vodivosti a teplotnej odolnosti.
Pevné elektrolyty su zlozené z vodivych krystalov a keramického skla. Tieto materialy
vykazuju nizku vykonnost’ pri nizkych teplotach. Cena oproti tekutymi a polymérnymi je
vysoka. [1]

Separator je sucastou kazdého akumulatoru obsahujticeho tekuty elektrolyt. Vklada
sa medzi kladni a zapornu elektrédu z dévodu zamedzeniu fyzickému kontaktu medzi
elektrodami, pricom dovoluje volnému prechodu i6nov. Podla Struktiry a zloZenia
membrany sa rozdel'uju do troch skupin:

- Mikroporézne polymérne membrany

- Netkané textilné membrany

- Neorganické kompozitné membrany
Separator nie je sucastou ziadnych chemickych dejov prebiehajicich v li-ion akumulatore,
avSak jeho vlastnosti a Struktira vplyvaji na energetickl hustotu, cyklovatelnost
a bezpecnost’ ¢lanku. Zakladné poziadavky pre pouzitie v li-ion akumulatore:

- Chemicka stabilita — chemicka stabilita s elektrolytmi a elektrodovymi
materialmi hlavne poc¢as nabijania a vybijania, pricom nemo6ze dochadzat’ k strate
mechanickych vlastnosti separatoru

- Hrubka — so znizujicou sa hrubkou zvySujeme energetickl hustotu avSak to ma
za nasledok mensiu bezpecnost’ a mechanické vlastnosti separatoru.

- Pérovitost’ — vhodna porovitost’ je dolezitd z pohl'adu id6novej vodivosti medzi
elektrodami



- Rozmer poéru — vel'kost’ poru musi byt menSia ako rozmer Castice elektrody

- Permeabilita — separator by nemal limitovat’ elektrické vlastnosti akumulatoru

- Mechanické vlastnosti — separatory musia byt dostatocne pevné najméa v pevnosti
v tahu, aby vydrzali napitia pri montazi akumulatoru

- Zmacavost’ — separator musi byt 'ahko zmocitelny

- Rozmerova stabilita — udrzanie stdleho rozmeru v Sirokom teplotnom rozsahu

- Cena — prihliadnuc na sucasné¢ ceny materidlov v li-ion akumulatore by sa cena
separatoru mala pohybovat okolo 20 % celkovej ceny [2]

Obrazok 1: Zlozenie roznych typov akumulatorov [3]

Na obrazku 1 su zobrazené rozne typy pouzivanych akumulatorov. Obr. 1 a)
zobrazuje valcovy typ, jeden z najrozsirenejSich puzdier pre akumulatory aj primarne ¢lanky.
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Vyhoda spoéiva v 'ahkej vyrobe a dobre mechanickej stabilite. Clanok dokaze ustavat
vnutorny tlak bez deformacie. Pouziva sa v réznych typoch zariadeny od beznych
elektronickych zariadeny az po medicinske zariadenia. Obr. 1 b) znézornuje tlacidlovy
¢lanok. St vel'mi lacné na vyrobu. Nevyhodou je dlha nabijatel'nost, preto sa vyuZivajl
prevazne v primarnych ¢lankoch napriklad do hodiniek. Na obr. 1 ¢) je hranolovy typ ¢lanku.
Tento typ prinasa tenké rozmery, menSie vyrobné naklady a vysSiu kapacitu ako valcovy
typ, avSak potrebuje omnoho hrubsie steny na zaistenie mechanickej stability. VyuZzivaja sa
prevazne v mobilnych zariadeniach a elektromobiloch. Posledny typ je Specidlny druh
ohybného ¢lanku. Tento typ akumulatoru pouZziva vo véacsine pripadov gélové elektrolyty
z dovodu bezpecnosti voci poziaru. Uplatnenie ohybnych typov akumulatorov by bol
v mnohych zariadeniach ako st napriklad mobilné telefony, tablety, ale aj hodiny na ruku.
Nevyhodou zostdva vysoka cena. [4]



2. Elektrochemické deje prebiehajuce
v ¢lanku

Kladna a zaporna elektrdoda li-ion akumulatoru je tvorend interkala¢nymi zli¢eninami. Pocas
nabijania a vybijania dochddza k chemickym zmenam na kladnej 1 na zépornej elektrdde.
Tieto deje sa riadia Faradayovymi zadkonmi. Prvy Faradayov zakon urcuje hmotnost’ latky
vylucenej na elektrode alebo v roztoku:

Hmotnost m vylucenej latky je priamo umerna naboju Q, ktory presiel elektrolytom:
m=AxQ =Ax*I*t[kg] (1)
kde A [kg.C'] je konStanta imernosti nazyvana elektrochemicky ekvivalent latky

Druhy Faradayov zékon spresiiuje vypocet konsStanty A, ktora vystupuje v prvom zakone:

Elektrochemicky ekvivalent latky A vypocitame, ak jej molarnu hmotnost' M delime
Faradayovov konstantov F a poctom elektonov z nutnych k vyluceniu jednej molekuly:

A= — [kgC'] )

Latkové mnozstva roznych latok vylucenych pri elektrolyze rovnakym nabojom su chemicky
ekvivalentné. [5]

Pocas nabijania dochadza k interkalacii ionov litia do Struktiry zapornej elektrody a zaroven
dochadza k deinterkalécii i6nov z kladnej elektrody. Pri procese vybijania je tento proces
proces opacny, takze kladna elektrdda prijima iony litia, pricom na zapornej dochadza k ich
odovzdavaniu. Na Tieto reakcie sa nazyvaju oxidacno-redukéné reakcie. V tejto praci je
praktickd Cast’ zamerand na dva druhy materidlov tvorenych zaporne elektrody (grafit
a LTO), oxida¢no-redukéné reakcie budu popisané pre oba tieto druhy.

Obrazok 2: Tok ionov pocas vybijania (proces nabijania je opacny) [6]
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Chemicka reakcia prebiehajuca v ¢lanku tvoreného zapornou elektrodou z grafitu:

Li*Co02 + Li:Ce <> Ce + LiC00>
Reakcie pri vybijani:
Na kladnej elektrode prebieha reduk¢éna reakcia:

Co0z2 + Lit + e —» LiCo02

Na zapornej elektrode prebieha oxidacna reakcia:

LiCe —» Li" + Co + €
Reakcia pri nabijani:

Na kladnej elektrode prebieha oxidacna reakcia:
LiCoO2 » CoO2+ Li" + ¢

Na zéapornej elektrode prebieha redukcnd reakcia:

Li" +Cs+ e — LiCs

Chemické reakcia prebiehajuca v ¢lanku tvoreného zapornou elektrodou z LTO.

3)

“4)

)

(6)

(7

Oxidac¢no-redukéné deje st identické na kladnej elektrode ako v pripade zaporne;j

elektrédy tvorenej grafitom.
Reakcie pri vybijani:
Li;Tic0,5 = 3Li* + LiyTis0;, + 3e~

Reakcia pri nabijani:

3Li* + Li,Tic0y, + 3¢~ — Li;Tis0q,

11
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3. Tvorba SEI vrstvy na rozhrani zaporna
elektroda-elektrolyt

SEI (Solid electrolyte interphase) je idbnovo vodiva, elektronovo nevodiva polymerna vrstva.
Elektrolyt silno reaguje s uhlikovou anddou v €ase prvého formovania, priCom sa vytvara
tenka vrstva nazyvana SEI. Na vytvorenie sa spotrebuje priblizne 15 az 45 % z celkove;j
kapacity akumuléatoru. Medzi hlavné vlastnosti tejto vrstvy je udrzovanie stability, redukcia
vykyvov pri nabijani alebo kolisani teploty. TaktieZz vplyva na celkovll Zivotnost
akumulatoru. Hribka vrstvy sa meni zvySuje ¢asom, ¢o prispieva k znizeniu kapacity. [7]
Pri materialoch ktoré majli nabijaci/vybijaci potencial vs. Litium vyssi, tvorba SEI vrstvy je
ovel’a menSia, pri materialy LTO (nabijaci/vybijaci potencial ma 1,55 vs. Li/Li") sa netvori
SEI vrstva, respektive je jej hrabka vel'mi mala.

Obrazok 3: Porovnanie SEI vrstvy u grafitu (vlavo) a u LTO (vpravo)

3.1. Princip formovania SEI

Pomocou spektroskopickych technik sa podarilo identifikovat’ hlavné komponenty SEI.
Jedna sa o rozkladné produkty elektrolytickych rozpustadiel a soli. Tieto produkty zahfiaji
Li2COs, litium alkyl karbonat, litium alkyoxid a iné solné skupiny ako LiF. Na zaklade
zloZenia vrstvy boli zistené dva mechanizmy podiel’ajuce sa na vzniku SEI pri elektrolytoch
s karbonovymi rozpustadlami. Priklad vzniku SEI vrstvy je zobrazeny na obrazku 4. Ako
rozpustadlo je pouzity etyl karbonat(EC).

. x 28 2Li,CO4 + 2CH,=CH,
0 0 A
lt L* I\‘l.b']
L
AN t2lit+2e P 0
200 0 — 20 O [
\ / | / Lo 0. _~_ A

\ ! _ e \.0.-- DL|

(i) "CHE*CHE

(RA)
Obrazok 4: Vznik SEI vrstvy pri EC rozpustadle
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Skratka RA(Radical anion) znamend radikdlny anién, cize reaktivna forma
zliCeniny. Obe reakcie zobrazené na obrazku su pritomné pri tvorbe SEI vrstvy. Ked’
mechanizmus (I) prevlada, rozklad zluceniny generuje viac plynnych produktov, vysledna
vrstva sa sklada z Li2COs. Této vrstva je menej stabilna. Pri mechanizme (II) vznikd mene;j
plynnych produktov a vysledny produkt je podstatne nerozpustny v elektrolyte — véicsia
stabilita akumulatoru. Tieto dva mechanizmy podiel’ajuce sa na tvorbe SEI zavisia aj od
morfologie povrchu grafitu. Vrstva formovana na okrajoch povrchu je orientovand na
pyrolyticky grafita a je bohat4 na anorganické zli¢eniny. Naproti tomu, vrstva formovana
do stredu je tvorend prevazne organickymi zla¢eninami.

Na tvorbu SEI vrstvy sa mdzeme pozriet’ aj z pohl'adu dvoch hlavnych napétovych
stupniov. Prvy stupen tvorby SEI vrstvy prebieha pred interkalaciou litiovych i6nov do
grafitu. Vrstva vytvorend v tomto stupni je Strukturdlne poérovitd, vysoko rezistivna
a rozmerovo nestabilnd. V druhom stupni nastava s interkalaciou litia a vysledna SEI je viac
kompaktna a vysoko vodiva. Nevratna kapacita vytvorend v druhom stupni je spojena nie
len s redukciou molekul rozpustadiel, ale aj s elektrochemickou redukciou povrchovych
funkénych skupin na hranach grafitu. [§]

3.2. Prisady redukcéného typu na zlepSenie vlastnosti
vrstvy SEI

Ako je popisané v kapitole 4.1., vytvorena vrstva SEI pred interkaldciou litia je nestabilna
a hojna anorganickymi zlu¢eninami. Okrem iného, tvorenie v tejto fazy je doprevadzané
tvorbou plynu. Mozny sposob potlacenia tejto vrstvy je chemické pokovanie do povrchu
grafitu organickym filmom vd’aka elektrochemickej redukcii prisad. Tento typ prisad ma
vyssi redukény potencial ako elektrolytické rozpustadla. Tieto prisady su vyberané tak, aby
boli nerozpustné a kryli povrch grafitu pred reakciami s elektrolytom. Pouzitie takéhoto typu
aditiva nielen redukuje tvorbu plynu, ale aj zvySuje celkovu stabilitu. Na obrazku 5 su
zobrazené mozné aditiva, obsahuju jednu alebo viac dvojitych vizieb uhlik-uhlik.

H,C==CH
[\ HyC==C

4 o o A \,\

O, o ]
T Y ﬁﬂkw

HaC—¢

Q 0 Y
1 2 3 4

Obrazok 5: Chemické Struktury prisad na zlepSenie parametrov SEI: 1. vinyl karbonat, 2. vinyl etylén karbonat, 3. allyl
etyl karbonat, 4. vinyl acetat
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Redukéné cinidla asistuju pri tvorbe SEI tym, ze ich produkty sa absorbuju do
aktivnej siete grafitu. Efektivita ul'ahCovania tvorby vrstvy je zavisld na molekulovych
skupin produktov do grafitovej siete. Vel'a z tychto prisad patria do skupiny zlucenin siry,
vratane SOz, CS2 a inych. Tieto zliCeniny siry st vSak rozpustné v organickych
elektrolytoch, st nestabilné pri vysSich potencidloch a m6zu spdsobit’ samovybijanie. Preto
musi byt mnoZstvo sirnych prisad striktne limitované. Iné typy redukénych Ccinidiel
napriklad obsahuji dusik. Medzi takéto ¢inidla patri N2O, dusitany a dusi¢nany. [§]

3.3. Reakc¢ny typ prisad na zlepSenie vlastnosti SEI

Tento typ prisady neredukuje elektrochemicky v celom potencidlovom okne pri interkalécii
produkty rozkladu, avSak je schopny doslova pozierat' radikdlne anidony — neziaduce
zluceniny rozpustadiel alebo ich skombinovat’ s produktmi ako litium alkyl dikarbonat a tym
vytvorit’ stabilnej$iu SEI. Jeden z prvych typov reakéného typu bolo COz. Prvé pokusy
ukazali, ze pritomnost’ CO:2 redukuje ireverzibilnt kapacitu a stabilizuje SEI. Namiesto CO2
sa da pouzit’ aj iny typ prisady, napriklad dialkyl pyrokarbonat. Pri pouziti tejto prisady
slabSej rozpustnosti a vysokého tlaku, ktory bol v pripade COz. Zistilo sa, Ze pri nizsich
teplotach je dosiahnuta lepSia vodivost’ SEI. Iny typy reakénych €inidiel, napriklad niektoré
borové zluceniny zvySuji zivotnost akumulatoru, prisada LiBOB zase zvySuje
vysokoteplotné parametre.

Soli alkalického kovu boli pouzité na zniZenie nevratnej kapacity. Vysledkom
cyklovania bolo aj zlepSenie drZania kapacity pocas cyklovania. Vrstva SEI vytvorena
v pritomnosti Na2CO3 mala zvySenu vodivost’ ako bez pritomnosti tejto soli. Sodikové soli
st nerozpustné v organickych elektrolytoch. Vysledky predcistenia grafitove] elektrody
v roztoku obsahujuceho Na2COs je zobrazeny na obrazku 6. Je vidiet’ vplyv nielen na
znizenie nevratnej kapacity, ale aj zniZenie potencialu interkalacie a deinterkalacie Li" do
Struktary grafitu. [8]

Obrazok 6. Charakteristiky grafitu bez (a) a s (b) predcistenia v roztoku s 5 wt % Na2COs3 v 1 M LiClO4 1:1 EC-DEC [8]
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4. Materialy pre zapornu elektrodu

Najpouzivanej$im materidlom pre zéporné elektrédy je grafit, zvy€ajne na medenom
kolektore. Iné formy uhliku neboli vo vel'kej miere pouzivané vd’aka ich hor§im vlastnostiam
ako je velkost kapacity, nevratnej kapacity a poctu cyklov. Grafit dovol'uje interkalaciu iba
jeden 16n litia na Sest’ atomov uhliku, ¢o dava teoreticku kapacitu 372 mAh/g. Difizny pomer
litia do grafitu je medzi 10 az 10”7 cm?s’, z toho vyplyva, Ze grafit ma mal( energetickt
hustotu.

Pre beZzné zariadenia, ako st mobily, laptopy st kapacity stcasnych akumulatorov
dostacujiice. Avsak pre elektrické vozidla su stcasné kapacity poZivanych materidlov
nedostatocné. Na obrazku 7 st zobrazené mozné materialy pre zaporné elektrody. Medzi
tieto najznamejSie materialy patria hlavne uhlikové nanotrubice (450 mAh/g), grafén (960
mAh/g), SiO (1600 mAh/g), kremik, germdnium (1600 mAh/g), cin. Fosfory, sulfidy
a nitridy poskytuju kapacitu vyssiu ako 500 mAh/g, avSak st v praxi doposial’ nevyuziteIné
pre ich velkll objemovll expanziu, malt kolumbijskl G€innost’ a slaby elektronovy transport.
Hodnoty pre porovnanie hustoty, typ chemickej zluceniny po interkalacii litiom,
teoretickych kapacit objemovej expanzii a potencidlu vs. Li/Li+ r6znych typov materidlov
pre zaporné elektrody su zobrazené v tabulke 1 [9]

L5 Oxidy titanu

Oxidy

Potencial [V] vs. Li

0,5

R

Litium@
0 200 400 600 800 1000 1200 2000 3000 4000 5000
Kapacita [mAh/g]

Obrazok 7: Velkost kapacity vybranych materialov pre zaporné elektrody v zavislosti na potenciale [9]
Tabulka 1: Viastnosti vybranych materidalov pre zapornu elektrodu [10]

Material Li C | LisTisO | Si Sb Bi Al | Mg
Hustota [g.cm™] 0,53 | 2,2 3,5 233 | 6,7 | 9,78 | 2,7 1,3
Litna faza Li LiC | Li7Ti501 | Lia4S | LizS | LisB | LiAl | Lis
Teoreticka kapacita 3862 | 372 175 4200 | 660 | 385 | 993 | 385
Teor. nab. hustota 2047 | 837 613 9786 | 4422 | 376 | 4355 | 3765
Objemova expanzia [%] 100 12 1 320 | 200 | 215 | 96 100
Potencial vs. Li/Li+ [V] 0 0,0 1,55 0,4 09 | 0,8 | 0,3 0,1
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Priklad vypoctu teoretickej kapacity vybraného materialu podl’a Faradaya:

nxNyxq

Qteor. = Tegomn MAR/G] (10)
n ... poc¢et molov, nLi= 1, nLto = 3, nNgrafit = 1
Na = 6,0221415x10* mol™ ... Avogadrova konstanta
q=1,6022x10"" C ... naboj elektronu

M ... Molekularna hmotnost’ — rozdielna pre kazdy material, MLi = 6,94x10 kg*mol™,
Mcto = 459,03x107 kg*mol!, Mc = 72 x107 kg*mol!

nxNy+q  1%60221415x10% * 1,6022x1071°

_ _ = 3861 mAh * g~
Qteor.Li 3600 * M 3600 * 6,94x10-3 mAh * g
nxNy+q _ 3x60221415x10% « 1,6022x10°° .
= = = *
Qteor.LTO 3600 * M 3600 * 459,093610_3 " J
nxNyxq_ 3+60221415¢10% + 1,6022x10°
= = = *
Qteor.C6 3600 * M 3600 * 72x10—3 m g

Materialy litium a kremik dosahuji vel'mi vysokych hodnot teoretickej kapacity.
Litium sa nepouziva z dovodu nekontrolovateI'ného formovania dentritov a chemickych
reakcii s elektrolytom. Kremik mé& vel'mi vysoku hodnotu objemovej expanzie pri
interkalacii litia. Teoretické hodnoty niektorych zliatin su 2-10 krat vyssie ako grafit, avSak
aj ich objemova expanzia je mnohonésobne vyssia ako u grafitu. [10]

Ako aj v pripade kladnej elektrody, tak aj u zapornych elektrod su snahy o zvysenie
energetickej hustoty. Test zatazitenosti mdze byt zvySeny zmenSenim rozmerov
materidlov. Nano rozmer a urcitd morfologia st dolezité k dosiahnutiu pozadovanych
vlastnosti materialov:

- Velka plocha, ktora vedie k zvysSeniu kapacity, skvely kontakt s elektrolytom
- Niektoré elektrochemické reakcie su tazko dosiahnutel'né v objemovom materialy

- Zlepsenie difuzie litia redukciou difuznej dizky, ¢o by spdsobilo zvysenie vykonove;
schopnosti

- Vyssi elektronovy prenosovy pomer [9]
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4.1. Zaklady o LTO (Lithium Titanate Oxid)

V sucasnosti najpouzivanejsie zaporné elektrdédy Li-ion akumulatoru su tvorené grafitom,
ktory tvori ich najvacsiu hmotnostnu Cast. Vdaka extrémne malej expanzie a kontrakcie
pocas nabijacich a vybijacich cyklov akumulatoru sa do pozornosti v poslednych rokoch
dostava material LTO. [11]

Elektrochemicky proces prebiehajuci v akumulatore, tvorenom zapornu elektrédu
grafit, je zalozeny na interkalacii a deinterkalacii litiovych i6nov v Struktire grafitu.
Vkladaniu litiového i6nu dochédza pri potencialu do 1 V. Pri tak malom potencidlu dochadza
k redukcii organickych elektrolytov ¢o vedie k tvorbe pevného pasivacného rozhrania SEI
(Solid electrolyte interphase) na povrchu grafitu po€as prvych nabijajacich/vybijajicich
cyklov. Tvorenie SEI vrstvy je nevyhnutné pre spravne fungovanie akumulatoru. Tato vrstva
tvori nevratni kapacitu a na jej vznik sa spotrebuje 15 % az 40 % celkovej kapacity
akumulatoru. [12]

Pocas nabijaciecho a vybijaciecho dochadza k objemovej expanzii, ¢o vedie k
odlupovaniu grafitu z elektrédy a tym sa zmensSuje kapacita akumuléatoru. K interkalacii
i6nov litia dochadza pri potencialu blizkemu litiu, pricom v napdtovom profile nie je Ziadny
indikétor stavu, aby nedoslo k prebitiu a tym k zni¢eniu akumulétoru, preto bol navrhnuty
vyssi potencial.

Material LTO ma pomerne vysokt hustotu, dobrt prilnavost’ k elektrode a naviac
prekonava vysSie spominané nevyhody zapornej elektrody tvorenej grafitom. LTO pracuje
pribliZzne pri potencidle 1.55 V vs. Li/Li+. Andda tvorend LTO moZe byt na rozdiel od anody
tvorenej grafitom pouzitd v kombindcii s vysokonapdtovymi katddami a hybridnymi
superkapacitormi — elektrickymi kondenzatormi s kapacitou az stoviek faradov. Hodnota
potencialu LTO 1,55 V vs. Li/Lit+ je velkou nevyhodou tohto materidlu pri pouZiti pri
nizkonapitovych aplikaciach. V tomto smere maju vyhodu anddy z grafitu, ktoré maji
potencial 0,1 V vs. Li/Li+. [11], [12], [13]

4.1.1. Metody vyroby LTO

Elektrochemické vlastnosti LTO si vel'mi silno zavislé na cistote, zlozeni, morfologii,
krystalizacii a povrchovej rozlohy. Vhodnou syntézou materidlu sa daju tieto vlastnosti
ovplyviiovat. LTO sa da syntetizovat pomocou Sirokej skaly metdd, medzi ktoré patria
pevna, gélova, hydroterméalna, mikrovlna, sprejovym spalovanim, sonochemicka a
roztavenou solou.

Pri pevnej syntéze LTO dochédzalo pri teplotaich 800 — 1000 °C na 10-24 hodin.
Optimalna kalcina¢na atmosféra bola zlozena z vodiku a dusiku. Vodikové atmosféra sluzila
k zvysenej difuzii kyslikovych i6nov pocas vypalovania, kym v dusikovej atmosfére
prebiehalo prvotné vypal'ovanie, kde sa pouzival TiO2 uhlikom, ktory sluzil ako redukény
prostriedok. Nevyhodou tejto metddy je, Ze neposkytuje dostatocne malé velkosti Castic
a homogenitu materidlu. PokrocilejSou nadstavbou je metoda prietokova, ktora zaisti lepSiu
homogenitu materidlu pouzitim roztoku namiesto plynného prostredia.
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Gélova syntéza poskytuje produkty s vysokou homogenitou a submikréonovymi
vel'kostami Castic. Vypal'ovanie teploty sa pohybuju v rozmedzi 700 - 800 °C. PouZivanim
roznych podpornych prostriedkov ako octova kyselina, citronova kyselina sa meni
cyklovatelnost’, kapacita a pridové zatazenie LTO, pricom su doleZité pre spravne
formovanie homogenity gélu, ktory po tepelnom vypal'ovani vedie k formovani prasku.

Hydrotermalna syntéza je UspornejSia metdoda poskytujlica nanostrukturovany
materidl. Tento proces je 'ahSie kontrolovatel'ny a pontka rozne Struktary. NajvhodnejSia
Struktira pre Li-ion akumulatory je ,nanoflower-like, zakladny materidl na vyrobu je
amorfny TiO2 hrubky 400 nm a LiOH. Pri pouziti r6znych aditiv sa d& docielit’ r6znych
hrubok a elektrochemickych vlastnosti.

Mikrovlnd syntéza ma oproti uz spominanym metdédam vyhodu nizkoteplotnej
syntézy, rychleho objemového ohrevu, vyssi reakény stupeni a tym kratSiu reaként dobu. Na
ozarovanie sa pouZzivala frekvencia 2,45 Ghz. [12]

Sprejové spalovanie je chemicky proces, pri ktorom nanoprasok je vyrdbany
pomocou metody vypalovania chemickej kondenzacie z plynnej faze. V tomto procese je
nanoprasok vyrabany spalovanim nanospreja pozostavajuceho z prekurzorov, ktoré
obsahuju zlozky potrebné na vytvorenie daného materidlu. Pomocou ohia vznikaju pary
z nanospreja generujuceho nanomiser. Pomocou kondenzacie sa formuje nanopraSok. Pri
zmene parametrov a pridanim prekurzorov méze byt produkovany nanomaterial s dopantmi,
ktorymi sa zlepSuju vlastnosti pre koncové aplikacie. [14]

Kontrolér
Prideniz Manomiser

Pumpa

Chen

Vysledok

Zhromaidovanie prasku
a disperzny systém

Plyn

Obrazok 8: Schéma vypalovania chemickej kondenzacie z plynnej faze [14]

4.1.2. Vlastnosti LTO

Pri interkalacii a deinterkalacii litia do Struktiry materidlu LTO dochadza k minimalny
zmenam rozmerov Struktiry — do 0,2 %. I6ny litia zaberaju len tol’ko priestoru aka je ich
velkost’, preto LTO nemeni svoju Struktiru ked’ i6ny vstupujt alebo vystupuja zo Struktury.
Tato vlastnost pomaha udrziavat Strukturnu stabilitu s minimalnou Unavou pocas
cyklovania, o mé za nasledok dlhy zivotny cyklus. LTO tvori s elektrolytom LiPFs pomerne
Cisté rozhranie, priGom sa netvori SEI vrstva, pretoze potencial 1,55 V vs. Li/Li" je ovela
vyssi ako redukény potencidl rozpustadiel. Potencidl Li je -3,04 V. Vysoky pracovny
potencial LTO ma pozitivny efekt na bezpeCnost akumulatoru, pretoze zostava
v elektrolytickom okne stability. [ [12], [15], [16]]
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Hodnota potencialu 1,55 V vs. Li/Li" vyrazne vplyva na tvorbu pasivacnej vrstvy
SEI. Pri materidly LTO sa tvori len vel'mi tenké vrstva SEI, takZe nevratnd kapacita je ovel'a
mensSia, az zanedbatel'na, ako v pripade zadpornej elektrody so zapornou elektrédou tvorenou
grafitom. Velkost SEI zavisi na povrchovej rozlohe aktivneho materialu, ¢o vSeobecne
zabrafiuje pouzitiu nano materialov, pretoZze by dochédzalo k velkej strate kapacity. Keby
bolo LTO bez pasivacnej vrstvy, elektrody by boli nanostrukturované dal by sa zvysit
$pecificky vykon vd’aka skrateniu difuznej dizky a velkej reakénej rozlohy. [16]

Obrazok 9: Struktiira Li4Ti5012 (vlavo), Li7Ti5012 (po interkaldcii litia - vpravo) [17]

LTO - LisTi5s012 mé kubickt spinel Struktiru, po interkalacii litia sa meni Struktira
na Li7TisO12 s usporiadanou Struktiirou kamennej soli . Pri vkladani litiovych i6onov do
struktury pod 1V vs. Li/Li* dochadza k velkej objemovej expanzii. Sirka zakazaného pasu
je 2-3 eV, to radi LTO medzi materidly s izolujicim charakterom. [12]

Jeden mol LTO moze prijat’ 3 moly i6nu Li'. Teoreticka kapacita je 175 mAh/g.

Zakladna chemicka reakcia:

Li,TisOy, + 3Li* + 3¢~ & Li;Tis0q, (12)
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Obrazok 10: Typické nabijacie/vybijacie charakteristiky [18]

Z obrazku 10 je vidiet’, Ze so vzrastajucou rychlost'ou, ¢ize nabijanim va¢Sim pradom, klesa
kapacita zapornej elektrody. So narastajlicim poctom nabiti/vybiti klesa kapacita zaporne;j
elektrody z povodnych cca 118 mAh/g na cca 115 mAh/g pocas 100 cyklov.

4.1.3. Moznosti zlepSenia vlastnosti LTO zapornej elektrody

V predchéadzajucich kapitolach sa spominali vlastnosti materialu LTO. V tejto Casti by som
spomenul dve moznosti ako zlepsit’ niektoré z vlastnosti zapornej elektrédy. Dopovanim
LTO iénmi Cu** a kompoziciou CNT (Carbon NanoTubes — uhlikové nanotrubi¢ky) sa zvysi
vlastnd (incintrickd) a nevlastnd (extrintickd) vodivost materidlu. Obalenim elektrody
z grafitu materialom LTO sa zvySi pradova zataziteInost a zmenSi strata kapacity
cyklovanim.

Nizka hodnota elektronovej vodivosti (<1.107"* S.cm™) a zly Li* difuzny koeficient
(~1.10"" ecm?s!) limitujii vykon akumulatoru tvoreného materidlom LTO. Vodivost LTO
silno zdvisi na elektronovej vodivosti tak ako aj na difuznom koeficiente. Vysoka
elektronova vodivost’ a difuzny koeficient LTO (nano)castic zarucuje dobru elektricku
vodivost medzi (nano)asticami, ¢o zabezpedi vyssiu pridovi zatazitelnost. Cu®*" ma
vacsiu mriezkovl konstantu ako LTO, takze dopovanim tohto materidlu do Struktury sa
zvicsil difuzny koeficient Castic, ¢o viedlo k celkovému zvySeniu pridovej zat'azitelnosti.
Este k vyraznejSiemu zvySeniu vodivosti dojde v pripade, ked sa vytvori kompozicia CNT
s Cu*" a nésledne sa nadopuje LTO. Na obrazku 11 je v hlavnom grafe zobrazen4a zmena
kapacity vplyvom réznej prudovej zat'aze. Pri prudovom zat'azeni 10C je hodnota kapacity
114 mAh/g. Vo vnorenom grafe je zobrazena zmena kapacity a kolumbijskej u¢innosti pri
nabijani a vybijani pradom 10C. Kapacita klesla z pévodnych 114 mAh/g na 112 mAh/g,
z &oho sa da usudit,, Ze dopovanie LTO pomocou Cu?* s CNT ma za nasledok mensiu stratu
kapacity ako v pripade bez dotacie. [19]
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Obrazok 11: Grafy zavislosti cyklovania, kapacity, kolumbijskej ucinnosti a prudovej zatazZitelnosti dopovaného LTO

19

Jeden z problémov spojenych s grafitom bola tvorba vrstvy SEI (Solid Electrolyte
Interphase), tvorenej v prvych cykloch nabijania. SEI nielenze vplyvala na vel'kost nevratnej
kapacity, ale mala vplyv celkovl stabilitu pocas cyklovania. Formovanie tejto vrstvy je
ovplyviované povrchovou rozlohou, velkostou Castic a ich tvarom. V idedlnom pripade by
mala tato vrstva izolovat’ elektrolyt od elektrody, avSak neprekazat’ toku ionov. LTO ma
dlhu stabilitu pocas cyklovania a mulovi objemovi expanziu pocas interkalacie litiom.
Vysoky pracovny potencidl vs. Li/Li* minimalizuje formovanie SEI vrstvy. Pre tieto
vlastnosti bol LTO vybrany materidl na obalenie grafitu na zlepSenie cyklovacich
parametrov. [20]

Obrazok 12: Cyklovanie grafitu a grafitu-LTO pri pokojovej teplote [20]
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Obrazok 12 zobrazuje vplyv obalenia grafitu. Cela bola nabijana pradom 0.2C.
Rozdiel je vyrazny do pitnasteho cyklu, kedy u grafitu dochddza k vyraznému zniZeniu
kapacity. V d’alsich cykloch bola zmena kapacity v oboch pripadoch porovnatel'na.

Obrazok 13: Vplyv velkosti prudu na kapacitu (CHA — nabijanie, DCH — vybijanie) a) grafitu, b)grafitu — LTO [20]

Velkost’ nabijacieho prud vyrazne ovplyviiuje kapacitu akumuléatoru. Na obrazku 13
je zndzorneny tento vplyv pre a) grafit, b) grafit — LTO. Pri nabijani pridom 0.05C bola
kapacita grafit-LTO az 358 mAh/g, v porovnani s teoretickou kapacitou grafitu. Kapacita so
vzrastajicim pradom vyrazne klesa. Jednoducho povedané obalenie grafitu materidlom LTO

nemeni Struktiru a vlastnosti grafitu, takze jeho vplyv pri vel'kych prudoch neznamena
zvysenie kapacity. [20]
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4.2. Grafit

Grafit je jeden z dvoch v prirode sa vyskytujicich sa foriem tvoreny Siestimi elementmi v
kruhu, pricom kazdy uhlik ma tri susedné uhliky na vrcholoch rovnostranného trojuholnika.
Vytvaraju pravidelny Sestuholnik so vzdjomnymi uhlami 120°. Krystal grafitu ma
usporiadané grafénové vrstvy na sebe ako bali¢ek kariet, pricom mozu kizat'. Medzi sebou
drzia pomocou van der Walsovych sil o energii 0,2 eV/atdém. Vzdialenost’ uhlikmi vnutri
jednej vrstvy je 141,5 pm, vzdialenost medzi vrstvami je 335 pm. Na obrazku 14 je
zobrazeny hexagonalny typ krystalickej mreze, v ktorej sa grafit vyskytuje. Menej zastipeny
grafit s rhombohedral krystalovou mrezou. Na Grafit sa na pohl'ad sa pozna vd’aka jeho
kovovému lesku a sivociernej farbe. Je mikky. Grafit je vynikajuci vodi€ tepla a elektriny
(elektricka vodivost’ sa pohybuje od 2.10° do 3.10° S/m v zavislosti od typu grafitu) a vel'mi
odolny mnohym chemikalidm. Svoje vlastnosti si zachovdva az do teploty 3500 °C.
Teoreticka kapacita je 372 mAh/g. [21]

i " I i 1

| et [ I

= =

-

Obrazok 14: Hexagonalna mreza grafitu [22]

Grafit vytvori po interkaldcii litiom fazu LiCe. Vybijaci potencidl je v tomto pripade
0,15 V a teoreticka kapacita 372 mAh/g. Pri interkalacii sa mézu vzniknut’ aj iné faze, avSak
tie maji zaporny vybijaci potencial. Faze LiCs (-0,15 V), LiCs (-0,25 V), LiCz2 (-0,53 V)
maju vyssiu teoreticku kapacitu (faza LiC2 ma teoreticka kapacitu az 1116 mAh/g) ako faza
LiCe, z dovodu eSte ovel'a vacsej nestability ako litium st nepouZite'né pre akumulatory.
[23]
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4.2.1. Prirodny grafit

V prirode sa vyskytuju dve formy grafitu a to makrokrysStalicky a mikrokrystalicky —
amorfny. Makrokrystalicky sa rozdel'uje na dve formy: flake (vlo¢ku) a vein (zilu).

Forma vein je najvzacnejSia a najhodnotnejs$ia. Tento typ je mozno najst’ na Sri Lanke
a nachadza sa prevazne vo vysoko polozenych loziskach. Pre jeho vysoku dCistotu je
vyhl'adédvana zakaznikmi, pretoZe potom nemusia vynalozit’ tol’ko potrebnych nakladov na
ocistenie ako v pripade iného prirodného grafitu. [24]

Obrdzok 15: Prirodny grafit formy vein [24]

Najznamejsim prirodnym grafitom, ktory zabera skoro az 40% celkového trhu s
grafitmi je jeho forma flake. Tazi sa prevazne v Cine, Brazilii, Kanade a Afrike. Tento
prirodny material obsahuje od 5 do 40 % svojej vahy Cisty grafit. Tato forma, ako uz vravi
jej nazov, ma flake morfologiu. Priemernd velkost’ Castic je 2,5 mm, po mechanickej,
tepelnej alebo chemickej uprave dosahuje rozmer Castic iba desiatky mikrometrov. Ma dobri
tepelnu a elektricku vodivost, chemickl inertnost’, malt teplotnu expanziu a zrdzanlivost’,
stlaCitelnost’ a kujnost, je netoxicky a vSeobecne patri medzi nenavlhavé materidly.
Pomocou mechanickej separacie a flotacie sa dosahuje Cistota 99,5%. Pre dosiahnutie vysSej
Cistoty je potreba chemickej alebo vysokoteplotnej procedury na odstranenie neziaducich
zloziek. [24]

Mikrokrystalicky grafit je najcastejSie sa vyskytujica forma a tvori skoro 60% trhu.
Vel'mi casto je spojeny s uhlikom, ktorého obsahuje v niektorych pripadoch az 75%. Je
vytvoreny premenou antracitovych uholnych slojov. Vel'mi Casto je nazyvany ako amorfny
grafit, pretoze vobec nie je vidite'na typickd morfologia grafitu ako u formy vein a flake. Je
vel'mi tazko oddeliteI'ny od uhlia, ¢o nasledne sposobuje jeho nizSiu kvalitu a cenu. Od
ostatnych zloziek sa oddel'uje pomocou flotacie a inych chemickych metéd. Koneény stupeii
Cistoty sa pohybuje od 75 do 85%. Medzi jeho vlastnosti patri dobra vodivost’ a chemicka
stabilita. Pouziva sa v mnohych mazivach a tukoch. [24]

Specialna forma flake grafitu je expandovany grafit vytvoreny interkalaciou so
silnymi aniénmi kyselin. Tento proces spdsobi oddialenie atomovych Struktir. Okamzitym
naslednym zahriatim sa aniény odparia a krystal sa nasledne rozreze na 100 nm hrubé platy.
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Grafit tymto procesom expanduje az na 300% svojho pdvodného objemu. Pre pouzitie v
akumulétoroch sa rozomell na jemny praSok. D4 sa pouzit’ aj bez spojiva, ¢im sa vyrobné
naklady. Vd’aka jeho vlastnostiam ako su stlacitelnost’, chemicka odolnost, vyborna tepelna
vodivost ho mozno pouzit' v réznych odvetviach priemyslu. Expandovany grafit sa
vyznacuje vel'kym objemom a vysokou elektrickou vodivostou. [22]

Obrazok 16: Vyroba expandovaného grafitu [22]

Na dosiahnutie poZzadovaného expandovaného grafitu boli vynajdené mnohé metody,
liSiace sa prevazne v Casti syntézy, kde dochédza k interkalécii kyselin do grafitu. Tieto
metody sa delia na chemické — plynna alebo kvapalnd interkalacia, a elektrochemické.
Nevyhnutnou sucastou procesu musi byt pritomnost’ oxida¢ného ¢inidla. Oxidacné ¢inidlo
je pouzivané vdaka nizkemu redoxnému potencidlu vacSiny pouzivanych kyselin, ¢o
spdsobuje zI¢ odstupenie elektronov zo siete grafitu. Na zaciatku procesu oxidac¢né ¢inidla
(Ox) menia zlozenie kyslika v povrchovych funkénych skupinidch v atomoch grafitovych
vrstiev. Elektronovy prenos z grafitovych sieti znizuje Fermi Groven grafitu a vytvara kation
uhliku Cp" vo vrstvach uhliku. Zmeny v zlozeni povrchovych skupin a pritomnost’ ndboja na
grafitovych vrstvach vytvara podmienky pre elektrostatické navadzanie kyslych aniénov. Na
konkrétne miesto je ndsledne obsadené kyselinou sirovou a dusi¢nou. Chemicka rovnica:

24nC + 0x% + mH,S0, — Cj,,.HSO;.(m — 1)H,S0, + HOx#™ D  (12)

Ako oxidacné ¢inidlo sa moZze pouzit CrO3, K2Cr207, HNO3, KMnOas. [25]

4.2.2. Synteticky grafit

Vsetky pouzivané materialy na vyrobu syntetického grafitu musia obsahovat’ uhlik alebo
nejakt formu c¢istého uhliku. Nie vSetky typy uhliku je mozno pouzit. Proces grafitizacie
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zahfnia obmedzeny pohyb a nové usporiadania atdémov uhlika, ktoré musia podstapit
transforméciu v priebehu tepelného procesu. Formovanie grafitu z prekurzorov amorfného
uhliku vyzaduje pohyb v troch rovinach v grafitovej matici. Stupeni pohybu je vel'mi dolezity
v priebehu tepelného spracovania, kedy dochddza k zmene prekurzorovej latky na tekuta
fazu. V tejto faze st molekuly schopné pohybu a utvara sa grafitova Struktara. Po tomto
kroku nastava findlne spracovanie za vysokej, ¢im dochddza k vytvoreniu krystalovej
mriezKy. [26]

Tabulka 2: Zmena vlastnosti pocas grafitizdcie
Vlastnost’ ZvySenie | ZniZenie
Rezistivita
Hustota
Sila
TCE
Poérovitost’ X
Vaha
Elasticita
Tepelna vodivost’ X
Elektricka
vodivost’ X

ltaitalle

lle

Uhlikové materialy, ktoré dokazu doCasne prechadzat’ do tekutej faze su oznaCované
ako makké atomy uhlika. Tvrdy uhlik sa ned4 grafitizovat. Vhodné formy uhliku pre
spracovanie na synteticky grafit sa nachadzaji v uhol'nom dechte, rope a inych latkach.
Vyssie uvedené latky su vhodnymi pre tvorbu grafitu, pretoze obsahuju relativne malo
heteroatomov (iny typ atomu prvku, napriklad kyslik, dusik obsiahnuty v uhlikovej
zlicenine), maji mali molekuldrnu hmotnost’ a tavia sa v prijatelnych teplotach.
Priemyselne vyuzivané procesy grafitizacie sit Acheson, Desulco® proces, Castner proces a
iné. [26]

Typické expanzie pocas grafitizicie:
e Pokojova teplota, az do zaCiatku vypalovania: okrem tepelnej expanzie, ziadne zmeny.

e 900 — 1200°C (1173 — 1773K): po prekonani kalcinacnej teploty zloziek plniva sa
pomaly zacina tvorit’ grafitova Struktira.

e 1500 —2000°C (1773 — 2273K): Uvol'nenie vodika a siry zo spojiva, nastava nevratna
objemova expanzia.

e Nad 1800°C (2073K): Vytvaranie grafitovej Struktury sa zrychli.

e Nad 2600°C (2873K): Objemova expanzia sa ustaluje a zacina prevladat’ krystalicka
Struktira.

e 3000°C (3273K): Tepelna a elektricka vodivost’ dosiahne optiméalnych hodnot.
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Obrazok 17: Zmena Struktury na grafit [27]

Achesonov proces grafitizacie produkuje grafitovy prasok vysokej Cistoty
a krystalinity. Sklad je umiestneny v blokoch v horizontdlnom 16zku kolmo k osi pece.
Priestor medzi tymito segmentmi je vyplneny odporovym materidlom, skladajiceho sa
z koksu a grafitu v granulovanej zmesi. Prud sa privadza pomocou dvoch vodou chladenych
elektrod po stranach peci ktora je taktiez tepelne izolovana koksom, pieskom a sadzami
a tym chrani material proti oxidacii. So vzrastajucou grafitizaciou sa elektricky odpor pece
znizuje, preto musi byt hlavnd elektroda neustdle kontrolovana. Je mozné dosiahnut’ teploty
pece 2800°C v priebehu niekolkych dni. V zavislosti od velkosti pece, jeden operacny
cyklus trva dva az tri tyzdne. [27]
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Obrazok 18: Achesonova grafitizacna pec [27]

Proces Desulco® bol pdvodne urceny pre odsirenie ropného koksu, aby bol nésledny
uhlik pouzitelny pre metalurgicky priemysel. Vyroba grafitu z tohto procesu kombinuje
cenné vlastnosti ako su vysoka Cistota, elektricka vodivost’, huzevnatost’ a extrémne vysoka
odolnost’. Prave vd’aka vysokej odolnosti dostal grafit, vyrobeny tymto procesom nazov
RGC (resilient graphitic carbon). Na rozdiel od ostatnych grafitov, RGC si ponechava svoju
pruznost’ aj po velkom pocte tlakovych cyklov. Medzi aplikacie pouzitia patria trecie
obloZenia, karbonové diely, technické plasty. V akumulatoroch sa pouzivaji ako prisada do
vysokocistého flake grafitu na zlepSenie vodivosti a vytvorenie poZadovane] pdrovitosti
elektrod. Samotny proces pozostava z vertikalnej valcovitej rarky z grafitu. Okolo elektrody
je vytvorené fluidiza¢né 16zko v ktorom prebieha proces grafitizacie. Grafitovany uhlil sa
zhromazd'uje v spodnej ¢asti a migruje spodnym otvorom von z nadoby. [28]

4.2.3. Porovnanie jednotlivych typov grafitu

Na systematické popisanie charakteristickych vlastnosti grafitu bol v sedemdesiatych rokoch
minulého storoc¢ia vyndjdeny model PSTP, ktory charakterizuje: P — Cistota (Purity), S —
Struktara (structure), T — pdrovitost’ (texture), P — velkost’ Castic (particle size). Tieto Styri

parametre definuju zdkladné vlastnosti. Vplyvaji na vyber surového materialu a vyrobny
proces.

Cistota zahffia tieto $tyri parametre:
e Obsah popola
e Obsah vlhkosti
e Pozadovany grafit
e Iné necistoty (sira)
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Pre energetické aplikacie, teda aj akumulatory je potrebné poznat’ mnozstvo necistot v ppm,
ba dokonca aj v ppb. Necistoty skracuju zivotnost’ akumulatoru, neziaduce reakcie, ba
dokonca moézu viest k vybuchu. Tieto nelistoty sa odhaluji pomocou emisnej
spektroskopie, rontgenovej fluorescencie a inych metéd. Uroven nedistdt sa pre
elektrotechnické aplikacie vyzaduje <0,1% popola s prijateI'nou uroviiou tazkych kovov <10
ppm na element.

Struktira grafitu je krystalicka. V praxi sa uréuju tieto parametre krystalov: vel’kost
krystalov, Lc — rozmer v osi ¢, medzivrstvovy rozstup, ¢/2 — polovica hexagonalnej mreze.
Tieto parametre sa zvyCajne urcuju pomocou rontgenovej difrakcie. Flake grafit vykazuje
vel’ku elektricka vodivost na velkost krystalov. Specificka kapacity zapornej elektrody je
priamo zavisla na velkosti kryStalov, ¢im vacsie krystali, tym je kapacita vicsia. [22]

Tabulka 3: Strukturne vlastnosti grafitu [20]

c/2
Grafit Lc[nm] |[nm]
Prirodny flake grafit >300 0,3354
Mikrokrystalicky grafit |20 0,3356
Acheson grafit >100 0,3358
RGC grafit 40 0,3372

Porovitost’ zahffia tieto parametre:

Skuto¢nu hustotu

Zdanliva hustotu

Povrchova rozloha

Velkost’ porov a absorpcia plynu
e Tvar Castic

Skuto¢na hustota poskytuje informacie o uzavretych poroch poskytujucich grafitu
vysoku ¢istotu. Zdanliva porovitost’ oznacuje intergranularnu poérovistost' medzi Casticami
v praSku. Tato porovitost zodpovedd absorpcii kvapalin ako st elektrolyty. Aktivna
povrchova plocha a porovitost’ vo vnutri grantil maji vel’ky vplyv na pravidelnost’ grafitu.
Tvar sa liSi v zavislosti od pouzitej vyrobnej technologie. Pérovitost’ mé vel’ky vplyv aj na
stlacitel'nost’, tepelnu a elektrickt vodivost’ a chemicku stabilitu. [22]

Tabulka 4: Porovité viastnosti grafitu [22]

Grafit Pravia hustota[g.cm™] | Objemova hustota[g.cm™] | Povrchova rozloham?2.g!]
Prirodny flake grafit 2,255 0,07 9
Expandovany grafit 2,255 0,043 24
Acheson grafit 2,25 0,1 12
RGC grafit 1,97 0,16 17
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Velkost Castic je parameter, ktory je vel'mi tazko kvantifikovat’ u niektorych foriem grafitu.
V niektorych pripadoch — prevazne sa jedné o synteticky grafit, nie je vyslovne uréeny ani
tvar jednej Castice. Problém sa vyriesil tak, Ze sa neuvazoval prislusny priemer, ale zvazovala
sa distribtcia vel'kosti astic — metdda preosievania. Ovela presnejSom metoddou sa neskor
stala laserova difrakcia, urcujtica velkost’ Castic pomocou difrakéného laserového luca na
casticiach. Nevyhodou je zloZitost’ celého systému vratane matematickych modelov pre
vypocet vel'kosti Castic. [22]

4.3. Cierne uhlie (Super P/Super P Li)

Super P je vodivé Cierne uhlie, ktoré sa pouziva ako vodiva prisada do primarnych zinko-
uhlikovych a litiovych batérii. Zdkladnou charakteristikou je jeho vysoka cistota s vel'mi
nizkou urovilou popola, siry a inych prchavych latok. Dosahuje skvelej vodivosti a ma
optimalnu elektrolyticka absorpciu. V dosledku ich komplexného usporiadania a medzier
medzi jednotlivymi Casticami s vysokym obsahom pérov sa vytvaraja tzv. Struktary.

Do litium-iénovych akumuldtorov sa Super P priddva ako prisada na zvySenia
vodivosti, avSak pri spravnej priprave méze dosiahnut’ podla [29] pociato¢nej kapacity az
1256 mAh/g. Na rozdiel od beznej zapornej elektrody, elektroda tvorena pomocou Super P
by sa mala vysusit’ vo vakuu pri teplote 100 °C po dobu niekol’kych hodin.

Obrazok 19: Kapacita Super P v zavislosti na cyklovani

Elektroda tvorena Super P sa nabijala pradom 0,1 C v rozmedzi potencidlov 0,01 az
1,2 Vvs. Li/Li". Ako je vidiet z obrazku 19 pociato¢na kapacita je az 1256 mAh/g, kapacita
v dvadsiatom cykle merania bola 610 mAh/g. Velka nevratna kapacita medzi prvym
a druhym cyklom moéze byt sposobend rozpadom elektrolytu na povrchu a existencie
oxidovych necistot na povrchu elektrody. Kolumbijskd uc¢innost’ bola priblizne 84 % na
konci cyklovania. [29]
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5. Tekuté elektrolyty vyuzivané
v litium-ionovom akumulatore

Typ pouzitého elektrolytu vplyva na celkové vlastnosti litium-idnového akumulatoru.
Vhodnym vyberom elektrolytu sa da zvysit’ bezpecnost’, rozsah teplot, cyklovatelnost’ a iné
parametre. Velmi dolezitd vrstva SEI je taktieZ ovplyvnend vyberom elektrolytu.
Zékladnymi zlozkami tekutého elektrolytu je sol’ a prisady, v ktorej je rozpustena.

5.1. Spravanie sa elektrolytov v roéznych teplotnych
rozsahoch

Velky rozvoj elektrolytov pre Siroku teplotni Skalu sa zacal pre letectvo a vojensku
techniku. ZmieSanie soli LiPFs s etyl karbonatom (Ethylene Carbonate - EC) a dimetyl
karbondtom (DieMethyl Carbonate - DMC) v pomere 1:1 zamrzol pri teplote -30 °C.
Pridanim etyl metyl karbonatu (Ethyl Methyl Carbonate - EMC) sa znizil bod tuhnutia az na
-50 °C, avSak vodivost’ sa nezmenila, dokonca od teploty -20 °C ma EC spolu s DMC vyssiu
vodivost. Z toho plynie, ze EMC znizuje bod tuhnutia a tym dovol'uje pracovat’ akumulatoru
aj pri nizsich teplotach, avSak so vzrastajicou teplotou znizuje vodivost elektrolytu.

Vodivost [kS/cm]
o

o K A O @

50 40 -30 20 10 0 10 20 30 40 50 60
Teplota [*C]
Obrazok 20: Vplyv teploty na vodivost elektrolytu v EMC (A), EC-DMC (o), EC-DMC-EMC (o) [30]

Elektrolyt obsahujuci sol’ LiPF¢ miesany v pomere 1:1:1 s EC, dietyl karbonatom
(DieEthyl Carbonate - DEC) a DMC mal dobré parametre a stabilitu pri -20 °C ako pri
pokojovych teplotach. Pokus zachovania rovnakych vlastnosti aj pri teplotach -30 °C a -40
°C sa nezdaril ani s pridavkami kyseliny karboxylovej, metylacetatu, etylacetatu,
butylacetatu. Etylacetat a metylacetat dokonca spdsobili, Ze zdporna elektroda mala zvySeny
odpor a bola nedostatocne chranena. Butylacetat mal vd’aka jeho dlhej retazovej Strukture
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vysoku viskozitu a mala vodivost’ pri pokojovych teplotach. Vel'mi dobré vysledky malo EC
a DMC v inych koncentraciach. Rozsah operacnych teplot bol od -30 do 60 °C bez vyrazne;j
zmeny parametrov akumulatoru. Podarilo sa vytvorit’ elektrolyt do eSte nizsich teplot, avSak
tam uz zacina limitovat’ parametre akumulatoru zaporna elektréda. Impedancia SEI vrstvy
je pri nizkych teplotach vysoka a rastie pocas ¢innosti. [30] [31]

Elektrolyt so solou LiPF¢ a karbonatovymi rozpuStadlami sa vyrazne meni pri
zvySenych teplotach. Roztok meni farbu a objavuji sa v iom zrazeniny. Je to sposobené
zmenou vodivosti a spetroskopickych vlastnosti. Stupent rozkladu zévisi na teplote
a Struktire karbondatu, priCom je pozorovana pri teplote nad 70 °C po 2-3 diioch, pri vyssej
teplote sa doba rapidne skracuje. Na obrazku 21 je zobrazena spektroskopia elektrolytu pred
tepelnym posobenim a tepelnom pdsobeni. Je vidiet' iné produkty okrem samotnych
karbonatov EC, DEC, DMC a DEC.

DMC
EC
DEC
DEC

5] 5 4 3 2 1

EC *produkty rozkladu

DMC

. pec | D‘EC*

I | S| ‘h
B 5 4 3 2 1

Obrdzok 21: Spektroskopia elektrolytu pred (horny obrazok) a po (dolny obrdzok) pésobeni teploty 85 °C pocas 160
hodin

Rozkladné produkty vzniknuté vysokou teplotou maju vplyv na vodivost’ samotné¢ho
elektrolytu. Vodivost’ LiPFs v 1:1:1 EC:DMC:DEC sa znizila priblizne o 25 % behom
prvych 26 hodin pri skladovani pri teplote 85 °C. Po 48 hodinach sa nad’alej pozorovalo
tmavnutie a vytvaranie Ciernych pevnych latok v roztoku. [32]
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5.2. Vodivé soli pre elektrolyty
Prerekvizity elektrolytickych soli v litium-ionovom akumulatore:
1) Vysoka tepelna a chemicka stabilita
2) Schopnost’ pasivacie hlinikového kolektoru od anodického rozpadu
3) Vysoka idonova vodivost’ v rozlicnych nevodnych roztokoch
4) Aniony musia byt stabilné voci oxidaénému rozkladu na katode
5) Schopnost’ tvorit’ SEI vrstvu

6) Uplné rozpustenie v nevodnom roztoku a neobmedzovanie pohybu iénov litia
s vysokou mobilitou

7) Musi byt inertny voci ostatnym ¢astiam v akumulatore (separator, elektrody)
8) Aniony mdzu byt inertné elektrolytickému rozpustadlu

9) Aniony by mali byt netoxické a zostavali stabilné vocCi tepelnym reakciam
s elektrolytickymi rozptstadlami a ostatnymi cast'ami [33]

V stcasnosti najcastejsie pouzivanym elektrolytom je zmes karbonatu so sol'ou LiPFs. Tato
sol’ ma vysoku i6novu vodivost’, avSak vel'mi I'ahko podlieha hydrolyze a rozklada sa pri
mierne zvysenej teplote. Tepelnd nestabilita je spOsobend dvoma faktormi: vysoky
rovnovazna konstanta rozkladu — LiPF6 < PF5 + LiF a vysoka reaktivita vzniknutého PFs
s organickymi rozpustadlami. Okrem toho moéze zhorsit” stabilitu SEI vrstvy na zéporne;j
elektrode sériou reakcii napriklad s Li2CO3:

Li,CO; + PFs — POF, + 2LiF + CO, (13)

Vysledkom tejto a inych reakcii s vrstvou SEI vznikd plyn a tym sa zvysuje tlak vnutri
akumulédtoru. Prvy problém je mozné vyrieSit. Bolo zistené, Ze rozpustenie malého
mnozstva (0,05 wt. %) LiF do LiPF¢ potlaci rovnovaznu rozkladnu reakciu. Vysledkom
rieSenia druhého problému bolo zoslabenie reaktivnosti PFs malého mnozstva prisady.
Vzhl'adom na elektrénovi vlastnost’ PFs, vel'mi vhodnou prisadou by bola prisada bohata na
elektrony. Idealne by bolo keby nezasahovala, respektive len vel'mi malo ovplyviiovala
rovnovazny rozklad, ktory bol spomenuty ako prvy faktor tepelnej nestability. Prikladom
takého materialu je tris(2,2,2-trifluoroetyl)fosfat (TTFP). [8]

Nové soli pre litium-ionové akumulétore s vysSou ionovou vodivost'ou a chemickou

stabilitou st vel'mi Ziaduce. V tabulke 5 su zobrazené najcastejSie pouzivané soli. Je vidiet,
ze doteraz najpouzivanejsia sol’ LiPF¢ ma najvyssiu vodivost’. [34]
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Tabulka 5: Vybrané soli a ich viastnosti [34]

Sol’ Vodivost’ [mS/cm] Problém

LiPFs 8,5 rozklad
LiBF4 2,9 | mala vodivost’
LiClO4 5,1 explozivita
LiCF3SOs 1,5 | mala vodivost’
LiN(SO2CF3)2 7 koro6zia Al
LiN(SO2C2Fs)2 5,7 | mala vodivost’

5.3. Rozpust’adlo sulfolan pre vodivé soli

Sulfolan patri medzi polarne rozpustadla. Medzi jeho vyhody patri vysokd permitivita,
skvela tepelnd stabilita a odolnost’ voci silnym oxidaénym potencidlom. Medzi nevyhody
patri napriklad vysoka viskozita, mald vodivost’ a vysoky bod tuhnutia. Sulfolan ma vysoky
bod vzplanutia. Pri pokojovej teplote dochadza k vznieteniu pri 500 az 600 °C, preto je
vhodny pre bezpecné akumulédtory. Ako zobrazuje obrdzok 22, sulfolan sa da pouzit’ aj na
zvysenie bodu vzplanutia inych rozpustadiel s ur¢itou koncentraciou. Podobne ako pridanie
sulfolanu pomoze zvysit’ bod vzplanutia, pridanie inych polarnych rozpustadiel zvysi mala
vodivost sulfolanu. [35]
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Obrazok 22: Pridanie sulfolanu na zvysSenie bodu vzplanutia: 1. sulfolan + EC, 2. sulfolan + propylene carbonate, 3.
sulfolane + dimethyl sulfoxide, 4. sulfolane + DC [35]
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6. Vlastné meranie

V praktickej Casti budi merané zaporné elektrody zo zadkladnych materialov grafit a LTO
s elektrolytmi EC, DMC, Sulfolan a DMF pomocou meracieho pristroja VMP-300.

6.1. Pouzivané materialy a pristroje pre merania

V tejto kapitole budii zhrnuté pouzivané materidly pre merania a zékladné informacie
0 meracom pristroji VPM-300.

6.1.1. Zakladné materialy pre zapornu elektrodu

Na meranie sa pouzival prirodny grafit a LTO. Prirodny grafit COND 5995 bol od firmy
Graphite Kropfmuehl Group. Tento grafit mal Cistotu 99,5 %. Velkost’ zin sa pohybovala
v rozmedzi 5,5 — 7 um. LTO bol od firmy Sigma-Aldrich, mal spinelovu struktiru. Cistota
dosahovala viac ako 99 %. Velkost ¢astic bola < 100 nm.

6.1.2. Spojivo

Ako spojivo sa v tejto praci pouzivalo PVDF (Polyvinylideneflorid). PVDF je v kontakte
s elektrolytom elektrochemicky stabilné. Medzi jeho hlavné vlastnosti patri nemenné
vlastnosti vo vel’kom rozsahu tepldt, vynikajiica mechanickd pevnost’, tuhost’ a huizevnatost,
chemickd odolnost. Taktiez je vysoko odolné vo¢i UV Ziareniu, je samozhdsivé
a nenasakavé. Cistota sa pohybuje nad 99,5 %.

F\ / F\ S F\ S F\ / F\ /
P S e N YN

/\ /\ /\ /\

Obrazok 23: Chemicka Struktiura PVDF

6.1.3. Rozpust’adlo pre spojivo

Pozivané rozpustadlo pre PVDF bolo NMP (n-Metyl-2-pyrrolidon). Jedna sa o priesvitnu
kvapalinu zltkastej farby s teplotou varu 204 °C, silne absorbuje vlhkost’. Patri do skupiny
organickych bipoldrnych aprotickych rozpustadiel s obsahom vody <0,1 %. Vyréba sa
reakciou butyrolaktonu s metylaminom. Je toxické, horl'avé a tekavé . Cistota je vyssia ako
99,5 %. Pouziva sa v oblasti petrochemického priemyslu, pesticidov, textilného priemyslu,
mediciny a elektrotechnického priemyslu.
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6.1.4. Pouzivané elektrolyty

Hlavne pri nizkych teplotach limituje roztok elektrolytu vykon akumulatoru. Urcuje i6novu
mobilitu medzu elektrodami a silno ovplyviiuje charakter povrchovych filmov vytvorenych
na zapornej elektrode z grafitu. Pouzivany elektrolyt v tejto praci sa skladal zo soli LiPFs a
z rozpustadiel EC (ethyl karbonat) s DMC (dimethyl karbonéat, Sulfolanu alebo Sulfolanu
s NN dimethylformamide (DMF).

EC je pri pokojovej teplote bezfarebna krystalicka pevna latka, prakticky bez
zapachu a rozpustna vo vode. Pouziva sa ako polarne rozpustadlo. DMC méze vzniknut’
z EC transeterifikaciou metanolom. Je bezfarebnd, horl’'ava organicka kvapalina. Pouziva sa
ako rozpustadlo.

6.1.5. Priprava elektrolytu so Sulfolanom

Na pripravu elektrolytu sa pouzila sol’ LiPFs s molarnou koncentraciou 151,91 g/mol. Jeden
elektrolyt sa bude skladat’ iba z rozpustadla sulfolan, druhy bude obsahovat’ kombinéaciu
sulfolanu a NN dimethylu formamidu v objemovom pomere 50:50. Potrebnii hmotnost’ soli
vypocitame podl'a vzorca:

m=M *xc*V [g], priCom (14)
M je Moléarna koncentracia soli [g/mol]
¢ je koncentracia, v naSom pripade 1 moldrna koncentracia
V je objem, v naSom pripade sme cheeli zarobit’ 2*107 litru

m=15191%1%2x10"3=0,30382¢g

6.1.5. Pristroj VMP-300

Na meranie vlastnosti a zapornych elektrod sa pouzival pristro} VMP-300 od firmy Biologic.
Ide o multikanalovy galvanostat/potenciostat, ktory sa mimo testovania akumulatorov
pouziva aj pre fundamentalnu elektrochémiu, senzoriku, fotovoltaické c¢lanky a iné
materialy. Obsahuje uplne na sebe nezavisle pracujuce kanaly. Standardny potenciostat vo
VMP-300 poskytuje £10V referenéného napitia, maximalny prad £500 mA. Rad deviatich
Sirok pasma zabezpecuje stabilitu v Sirokej palete experimentov. Najmensi rozsah prudov st
PA a na tomto rozsahu sa d4 docielit’ ultra malého pradu 76 aA. Stcastou tohto pristroja je
pocitacovy softvér EC-Lab. Pristroj obsahuje 70 meracich technik, ktoré sa pouZzivaji
v aplikdcidch pri voltametrii. V ramci tychto technik moze uZivatel prepojit’ az 100 sekvencii
s rOznymi parametrami.
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6.2. Postup prace

Pouzivané néstroje na pripravu hmoty museli byt’ riadne umyté v demineralizovanej vode
a izopropyl alkohole, aby nedoslo k zaneseniu necistot do pripravenej hmoty. Na vyrobu
0,5 g hmoty sa pouzili 3 ml rozpistadla NMP, do ktorého sa nechalo rozpustit' 10 %
z celkovej hmotnosti elektrody PVDF. Po dokladnom rozpusteni sa pridalo 10 % Super P
(neznamy vyrobca) alebo 10 % C65 od firmy Timcal a nechalo asi 10 minat mieSat’
a nasledne sa pridala aj zdkladna hmota zapornej elektrédy a to prirodny grafit COND 5995
alebo LTO. Miesanie prebiehalo po dobu 20-24 hodin.

Dobre vymieSana hmota sa pomocou valéeka (200 pm) naniesla na medenu f6liu
a nechala susit’ po dobu asi jednej hodiny. Hmota tvorend z LTO sa susila priblizne tri
hodiny. Z vysuSenej hmoty sa vysekali kolieska o priemere 18 mm a nésledne sa vylisovali
po dobu 20 sektind pod tlakom 2 tony na cm?. Pomocou vah sa nasledne odvazila vyseknuta
elektroda. Cistda hmotnost zakladného elektrodového materidlu sa uréila odéitanim
hmotnosti medenej folie, spojiva a Super P. Tato hmotnost’ slizila na nasledné urcenie
pradu a vypocet kapacity. Elektroda tvorena LTO sa naviac nechala susit’ vo vakuu.

Umyta cela spolocne s elektrodovym materidlom sa vlozila do rukavicového boxu,
v ktorom bola atmosféra tvorend argénom. Na spodok cely sa vlozilo litium, nail separator
na ktory sa pomocou pipety nalialo 130 pl elektrolytu. Nasledne sa separator zakryl
elektrédou. Pred vybratim z boxu musela byt cela poriadne zatvorena, aby sa dovnutra
nedostal kyslik.

Pomocou meracieho zariadenia VMP-300 sa prevadzalo galvanostatické meranie
(GPLC) a meranie cyklickej voltametrie (CV). V prostredi programu EC-lab sa vybral
kanal, na ktorom by malo prebehnut meranie. Prid sa vypocital podl'a vzorca:

I = Ceeor*mx*C [mA] (14)
Cteor. ... Teoreticka kapacita materialu [mAh/g]
m....... Hmotnost materidlu [g]
C........ Nabijeci konstanta = 0,2

Minimélne napdtie bolo v pripade grafitovej elektrédy nastavené na OV voci
referencnej elektrode, pri elektrode LTO to bol 1V.

6.3. Vysledky merani

Merania elektréd tvorenych z materidlov LTO a grafit prebiehali pri pokojovej teplote
a teplotach 40,60,80 °C v rure. Vysledkom boli nabijacie a vybijacie charakteristiky.

6.3.1. Meranie Super P a C65

Super P a C65 st uhlikové materialy, ktory sa pouzivaji ako vodivostné prisady do
zapornych elektrod. Ako uz bolo rozobrané v teoretickej Casti prace, tento material ma aj
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kapacitu, ktord prispieva k celkovej kapacite akumulatoru. Aby sa zistilo ako kapacitne
ovplyviiuje tento materidl celkovi kapacitu, bolo potrebné jeho zmeranie. Testované
elektrody sa skladali z 90 % Super P alebo C65 a 10 % spojiva PVDF.

Obrazok 24: Tri cykly cyklickej voltametrie Super P pri pokojovej teplote
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky Super P
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1. cyklus - vybijanie 2. cyklus - vybijanie

Obrdzok 25: Nabijacie a vybijacie charakteristiky Super P pri pokojovej teplote

Na obrazku 24 je znazornena cyklickd voltametria Super P. Pri prvom cykle je
redukéna krivka, obsahujuca az dva vyrazné piky, ktoré budi ovplyviiovat' kapacitu
akumulatoru. Len druhy pik nachadzajici sa pri 2-2,5 V bude ovplyviiovat’ vyrazne aj LTO
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material, ked’ze ten sa cykluje az od 1 V vs. Li. Vysoké rozdiely medzi prvym cyklom
a ostatnymi, hlavne v reduk¢nej Casti naznacuju, ze bude vysoka nevratnd kapacita. T4 je
lepsie viditend na obrazku 25. V prvom cykle sa akumuldtor nabije az na 1112 mAh/g.
Hodnota vybijacej kapacity je 233 mAh/g. Priklady vypoctov nevratnej kapacity
a Kolumbijskej ti€innosti:

Quev = Qnap — Quyp = 1112 — 233 = 879 mAh/g

_ Qnab—Quyb _1112-233 _ 0
Qnev = -% 100 = Qi 100=79%

nab

CE = & 4 100 = flﬁ*1oo=21%

Qnab 12

Nevratnd kapacita Super P je az 879 mAh/g, €o je 79 %. Z nabijacich a vybijacich
charakteristik je vidiet’ aj kapacitu pri ur¢itom potenciale. Je zrejmé, ze od 1 V je kapacita
v prvom cykle pomerne vysoka, pricom v druhom cykle vyrazne klesne. Z toho je viditeI'né
ako bude ovplyviiovat’ Super P prisada merania kapacity s prirodnym grafitom a LTO.
V prvom cykle im bude zvécSovat’ vratnu 1 nevratna kapacitu, pricom grafitu to bude ovel'a
vyraznejsie, pretoze sa nachadza v celom jeho potencidlovom okne.

Cyklicka voltametria C65

3,5

Redukgdia -

-0,4
-0,5
-0,6
U [V]
———Cyklus 1 Cyklus 2 Cyklus 3

Obrazok 26: Tri cykly cyklickej voltametrie C65 pri pokojovej teplote

Na obrazku 26 je vidiet’ jeden vyrazny pik medzi 0,6 az 0,8 V. Druhy pik, ktory bol
v pripade Super P vel'mi vyrazny, pri C65 je len ve'mi malo badatel'ny, preto sa predpoklada
aj nizsia kapacita nad 1V v prvom cykle, nez ako to bolo pri Super P.
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky C65
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Obrazok 27: Nabijacie a vybijacie charakteristiky C65 pri pokojovej teplote

Obrazok 27 nam len potvrdzuje predpoklad, ktory sme prebrali pri cyklickej voltametri
s C65. V prvom cykle sa nabije na 730 mAh/g, v desiatom cykle je tdto hodnota 172 mAh/g.
Ako aj v pripade Super P, aj C65 ma vysokl nevratnt kapacitu v prvom cykle. Porovnanie
kolumbijskej ucinnosti (CE) Super P a C65 je na nasledujucom grafe.

Porovnanie Kolubijskej u¢innosti C65 a Super P
100
90 O O
O o o A
80 " R R A& A A &
70 i
A 2]
— 60 m]
X
= 50
© 40
30
20 A
10
0
0 | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Cyklus [-]
AC65 OSuper P

Obrazok 28: Porovnanie Kolubijskej ucinnosti C65 a Super P

Uginnosti oboch vodivych prisad maju zrovnatelné Géinnosti v trinastom cykle ma
Super P ucinnost’ 90 %, C65 85 %.
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Porovnanie vybijacej kapacity Super P a C65
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Obrazok 29: Porovnanie vybijacej kapacity Super P a C65 pri pkojovej teplote

Super P bude viac ovplyviiovat kapacitu v nasledujicich meraniach ako C65.
V prvom cykle to bude v pripade Super P 233 mAh/g, pri C65 157 mAh/g.

6.3.2. Merania s prirodnym grafitom
Zékladom zapornych elektrodovych hmot bude v tychto meraniach prirodny grafit COND

5995 s hmotnostnym podielom 80 %, vodivostna prisada Super P alebo C65 s hmotnostnym
podielom 10 % a spojivo PVDF bude obsahovat’ ostatnych 10 %.

6.3.2.1. Merania prirodného grafitu so Super P s EC-DMC elektrolytom

Cyklické voltametria grafitu so Super P
4
3
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Obrazok 30: Cyklicka voltameria grafitu so Super P pri pokojovej teplote
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu pri pokojove;j
teplote

Vplyv Super P

300
Q [mAh/g]

1. cyklus - nabijanie 3. cyklus - nabijanie

10. cyklus - nabijanie

1. cyklus - vybijanie 3. cyklus - vybijanie 10. cyklus - vybijanie

Obrazok 31: Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu pri pokojovej teplote

Cyklicka voltametria ndm na obrazku 30 zobrazuje, Ze najviacsie nabijanie bude prebiehat’
v rozmedzi napdti od 0 V do 1 V. Vyssi rozdiel vo velkosti pikov v prvom a druhom cykle
nam ukazuje, ze bude vysSia nevratnd kapacita.

Tabulka 6: Vypocitand nevratna kapacita a kolumbijskad uicinnost’ grafitu pri pokojovej teplote

Cyklus | Quab [MAD/g] | Quyb [MAW/g] | Quey [MAN/g] | Quev [%] | CE [%)]
1. 600 368 232 39 61
2. 439 339 100 23 77
3, 392 324 68 17 83
10. 252 231 21 8 92

Vysoké hodnoty po prvom nabijacom cykle st sposobené vodivej prisadou Super P.
V prvom cykle sa akumulator nabil na kapacitu az 600 mAh/g, pri vybijani sme dostali
kapacitu 367 mAh/g. Vplyv Super P je vidiet’ aj na charakteristike nabijania. V ostatnych
cykloch st charakteristiky typickeé pre grafit. Pred poZutim sa elektroda nevysusila vo vakuu,
to sposobilo, Ze Super P nedosahovalo takych parametrov ako v teoretickom uvode.
Nevratna kapacita je az 39 %, o je tiez spdsobené aj vplyvom Super P, ked’Zze samotné
Super P mé nevratnu kapacitu okolo 50 %. V desiatom cykle sa tato kapacita zastavila na
hodnote 231 mAh/g, nevratnej kapacite 8 % a Kolumbijskej i¢innosti 92 %.
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu pri 40 °C
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Obrdazok 32: Nabijacie a vybijacie charakteristiky pri 40 °C

Tabulka 7: Vypocitand nevratnd kapacita a kolumbijska vucinnost grafitu pri 40 °C

Cyklus | Quap [mAh/g] | Quyp [mAN/g] | Quev [MA/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 560 312 248 44 56
2, 377 305 72 19 81
3 360 299 61 17 83
10. 298 276 22 7 93

Pri 40 °C sa este nepredpokladalo zmeny kapacity vplyvom teploty. Dosiahnutd kapacita
bola v prvom cykle mensia ako pri pokojovej teplote, avSak v desiatom cykle bola mensia
straty kapacity na hodnotu 276 mAh/g oproti 231 mAh/g pri pokojovej teplote.
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu pri 60 °C
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Obrazok 33: Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu pri 60 °C
Tabulka 8: Vypocitand nevratnd kapacita a kolumbijska vucinnost grafitu pri 60 °C
Cyklus | Qunab [mAh/g] | Qvyp [MAD/g] | Quev [MAQ/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 634 328 306 48 52
2. 373 285 88 24 76
3. 322 264 58 18 82
10. 188 171 17 9 91

Pouzivany elektrolyt pri vyssich teplotaich degraduje a tym zaporne prispieva ku strate
kapacity. Vel'kost kolumbijskej i€innosti bola v prvom cykle iba 52 %, niZSia ako pri niz§ich
teplotach. V desiatom cykle sice bola 91 %, avSak kapacita bola oproti pokojovej teplote
a teplote 40 °C nizsia. Pri 60 °C cyklovanim kapacita ovel’a rychlejSie padala ako pri 40 °C.

Pri desiatom cykle dosahovala kapacity len 171 mAh/g.
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky pri 80 °C
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Obrdazok 34: Nabijacie a vybijacie charakteristiky pri 80 °C
Tabulka 9: Vypocitand nevratnd kapacita a kolumbijska ucinnost grafitu pri 80 °C
Cyklus | Quab [mAh/g] | Quyp [MA/g] | Quev [mAW/g] | Quey [%] | CE [%]
1. 842 418 424 50 50
2. 516 425 91 18 82
3. 484 420 64 13 87
10. 418 394 24 6 94

Pri tepote 80 °C sa predpokladalo ovela vacSie zniZenie kapacity ako pri 60 °C. Meranie
vSak dopadlo inak a vybijacia kapacita v tretom cykle (419 mAh/g) bola rovnakd ako
v prvom vybijacom cykle (418 mAh/g), €o je v porovnani s teoretickou kapacitou vicsia az
0 44 mAh/g a v desiatom cykle predstavovala az 393 mAh/g. Nevratna kapacita bola
v desiatom cykle iba 6 % a kolumbijska ucinnost’ 94 %. V tedrii bolo rozobrané, Ze na to,
aby Super P dosahovalo poZzadovanych parametrov je potreba vo vékuu pri vysokej teplote
ho vysusit’. Predpokladé sa preto, ze Super P prispelo k vysokym hodnotam kapacit, prave
pri merani vo vysokej teplote a rychlost’ starnutia elektrolytu sa do desiateho cyklu vyrazne
neprejavila.
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Obrazok 35: Porovnanie vybijacej kapacity grafitu s elektrolytom EC-DMC pri réznych teplotdach

Kapacita bola najvyssia pri vyklovani pri teplote 80 °C a dokonca presahovala vel'kost’
teoretickej kapacity grafitu. Kolumbijskéd uc¢innost’ pri 25 a 40 °C je rovnaka v desiatom
cykle, nizSia kapacita pri pokojovej teplote nastala vdaka vicSej nevratnej kapacite
v druhom az 6smom cykle. Predpokladé sa, ze Super P mohlo pridat’ kapacitu okolo 10

mAh/g pri merani pri pokojovej teplote a pri 40 a 60 °C.
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Porovnanie ucinnosti akumulétoru pri r6znych teplotach
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Obrazok 36.: Porovnanie ucinnosti akumulatoru s elektrolytom EC-DMC pri urcitych teplotach

vwe

vysokou kapacitou, akou sa nabil akumulator v prvom cykle. V desiatom cykle bola pri 80
°C u¢innost’ najvyssia spomedzi vSetkych merani a to 94%. NajvysSia namerant G¢innost’

bola v prvom cykle zaznamenana pri pokojovej teplote.
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6.3.2.2. Merania prirodného grafitu s C65 a EC-DMC elektrolytom

Cyklicka voltametria grafitu s C65

[[mA]

U [V]
Obrazok 37: Cyklicka voltametria prirodného grafitu s C65 pri pokojovej teplote
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Obrazok 38: Nabijacie a vybijacie charakteristiky prirodného grafitu s C65 pri pokojovej teplote
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Cyklické voltametria na obrazku 37 zobrazuje, malé pikové rozdiely medzi cyklami, z toho
sa predpoklada, Ze vel'kost nevratnej kapacity bude mensia nez ako to bolo v pripade grafitu
so Super P.

Meranie nabijacich a vybijacich charakteristik ndm potvrdilo, ze vel'kost’ nevratne;j
kapacity bude skuto¢ne nizSia. Kombindcia prirodného grafitu sa zdd byt velmi
perspektivna z dovodu pomerne vysokej kapacity aj vysokej kolumbijskej ucinnosti. Tieto
parametre si dobre viditeIné na nasledujticej tabul’ke.

Tabulka 10: Vypocitana nevratnad kapacita a kolumbijska ucinnost grafitu s C65 pri pokojovej teplote

Cyklus | Qnab [mAh/g] | Qvyp [MAh/g] | Qnev [MAN/g] | Qnev [%] | CE [%]
1. 413 382 31 8 92
2. 394 384 10 3 97
3. 387 382 5 1 99
10. 370 370 0 0 100

6.3.2.3. Porovnanie vplyvu vodivych prisad v elektrode s grafitom

Porovnanie vlyvu ré6znych vodivostnych prisad na
Kolumbijsku tc¢innost’ akumulatoru
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Obrazok 39: Porovnanie Kolumbijskej uicinnosti vodivostnych prisad s grafitom pri pokojovej teplote

Obrazok 39 nam zobrazuje ako vyrazne zavisi typ pouzitej vodivostnej prisady na
Kolumbijsku tcinnost’. C65 od firmy Timcal vyrazne znizil velkost’ nevratnej kapacity
v prvom cykle na 8% oproti 39% pri pouZiti vodivostnej prisady Super P. Kolumbijska
ucinnost’ bola uz od piateho cyklu skoro 100 %, v neskorsich cykloch dokonca tito hodnotu
trocha preskocila. Tento ukazovatel’ nam hovori o tom, ze vplyvom cyklovania, v pripade
pouzitia C65, budd vel'mi malé straty v kapacite. DalSou velkou vyhodou je aj velkost
kapacity. Pri C65 bola kapacita az 370 mAh/g oproti 231 mAh/g pri Super P.
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6.3.2.3. Merania prirodného grafitu s C65 a elektrolytom Sulfolan

Nasledujiice meranie elektrody zlozenej z grafitu a C65 prebiehalo pri pokojovej teplote.
Ako elektrolyt bol pouzity Sulfolan.

Cyklicka voltametria grafitu s elektrolytom Sulfolan
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-0,15
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1. cyklus 2. cyklus 3. cyklus

Obrazok 40: Cyklicka voltametria grafitu s elektrolytom Sulfolan pri pokojovej teplote

V prvom cykle cyklickej voltametrie sa najvicsia ¢ast’ nabijania odohrala pri napati
od 0,5 do 1V. Druhy vyrazny pik je v okoli 2 V. Pri prvom vybijani je pik veI'mi maly, preto
sa predpoklada mala Gc¢innost’. V d’alSich cykloch nastane rychle padnutie kapacity.

Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu s C65 pri
pokojovej teplote
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Obrazok 41: Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu s C65 a elektrolytom Sulfolan pri pokojovej teplote
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Tabulka 11: Vypocitana nevratnad kapacita a kolumbijska ucinnost grafitu so Sulfolanom pri pokojovej teplote

CyKklus | Quab [mAh/g] | Qvyb [mMA/g] | Quev[mAh/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 64,6 21,6 43 66,6 334
2. 29,6 20,2 9.4 31,8 68.2
3. 16,7 12,8 39 23,3 76,7
10. 5,1 4 1,1 21,6 78.4

Mala kapacita, velkost’ nevratnej kapacity az 66 % a velka strata kapacity
cyklovanim s hlavnymi ukazovatel'mi, ze prirodny grafit COND 5995 s elektrolytom
Sulfolan nefungujti spravne. Sulfolan reaguje s grafitom a ako je vidiet z grafu, kapacita
v desiatom cykle je uz zanedbatel'na. V merani pri zvySenych teplotach sa preto v pripade
tejto kombinacie nepokracovalo.

6.3.2.4. Merania prirodného grafitu s elektrolytom Sulfolan a DMF

V nasledujicom merani bude elektroda zlozena z grafitu so Super P, ako elektrolyt bude
pouzity Sulfolan s DMF v pomere 1:1. Meranie bude prebiehat’ pri pokojove;j teplote.

Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu s elektrolytom
)5 Sulfolan a DMF
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1. cyklus - vabijanie 2. cyklus - vybijanie 10. cyklus - vybijanie

Obrdzok 42: Nabijacie a vybijacie charakteristiky grafitu s elektrolytom Sulfolan a DMF pri pokojovej teplote

Tabulka 12: Vypocitana nevratna kapacita a kolumbijska vcinnost grafitu so Sulfolanom a DMF pri pokojovej teplote

Cyklus | Quay [mAh/g] | Qvyy [MAh/g] | Quev[mAh/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 4479 211,3 236,6 52,8| 472
2. 269 210,8 58,2 21,6] 784
3. 245.9 203.5 42,4 172] 828
10. 208,3 170,4 37,9 182 818

V prvom cykle aj vplyvom vodivej prisady Super P sa akumulator nabil na 448
mAh/g. Hodnota vybijacej kapacity v prvom cykle bola 211 mAh/g, takze vysledna ti¢innost’
je 47 %. Od tretieho cyklu sa G€¢innost’ pohybovala v okoli 82 %. Vybijacia kapacita dosiahla
hodnotu v desiatom cykle 170 mAh/g.
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6.3.2.5. Porovnanie elektrolytov Sulfolan a Sulfolan s DMF

Velkost kapacity a u¢innost’ grafitu s elektrolytmi Sulfolan a Sulfolan s DMF budu
porovnavané na nasledujacich grafoch.

Porovnanie uc¢innosti akumulatoru s r6znymi elektrolytmi
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Obrdzok 43: Porovnanie ucinnosti akumulatoru s elektroltmi Sulfolan a Sulfolan s DMF pri pokojovej teplote

Akumulator s elektrolytom Sulfolan ma nizku G¢innost’ v prvom cykle — 33%,
v dalSich cykloch taktiez zaostava za elektrolytom zlozenym zo Sulfolanu a DMF.
V poslednom cykle sa ucinnost’ pohybuje okolo 80% v pripade oboch elektrolytov.

Porovnanie vybijacej kapacity grafitu s roznymi
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Obrazok 44: Porovnane vybijacej kapacity grafitu s elektrolytmi Sulfolan a Sulfolan s DMF pri pokojovej teplote

Obrazok 44 zrete'ne ukazuje, preco kombinacia grafitu so Sulfolanom nema
praktické vyuzitie. Kapacita v desiatom cykle 4 mAh/g je vel'mi nizka. Naopak kombinécia
grafitu a elektrolytu Sulfolan s DMF je vel'mi s'ubnd, aj ked’ kapacita dosahuje hodnoty 170
mAh/g v desiatom cykle.
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6.3.3. Meranias LTO

Zakladom zapornych elektrodovych hmot budi v tychto LTO spolo¢ne so Super P alebo
C65. Ako celektrolyt sa pouzije EC-DMC, Sulfolan alebo Sulfolan-DMF

(dimethylformamide).

6.3.3.1. Merania s LTO s C65 a elektrolytom EC-DMC

Cyklicka voltametria LTO s C65
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Obrazok 45: Cyklicka voltametria LTO s C65 pri pokojovej teplote

Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s C65
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Obrdzok 46: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s C65 pri pokojovej teplote
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Tabulka 13: Vypocitana nevratna kapacita a kolumbijska ucinnost LTO s C65 pri pokojovej teplote

Cyklus | Quap [mAh/g] | Qyyp [MAh/g] | Quev [MAD/g] | Quev [%0] | CE [%]
1. 177 153 24 14 86
2. 158 142 16 10 90
3. 165 134 31 19 81
10. 135 131 4 3 97

Hlavné nabijacie piky v cyklickej voltametrii sa pohybuju od 1,4 do 1,6 V a vybijacie piky
od 1,6 do 1,8 V. V prvych cykloch je vel'kost Kolumbijskej G€innosti od 81 %, postupne sa
zvysuje a v desiatom cykle dosiahne hodnotu az 97 %, pri vybijacej kapacite 131 mAh/g.
Vplyv C65 je v tomto merani omnoho mensi ako s grafitom. Cyklicka voltametria C65 na
obrazku 26 nam zndzoriiuje, Ze hlavné nabijanie je do 0,2 V, na vy$Som napiti sa nabije uz
len zanedbatel'ne.

6.3.3.2. Merania s LTO so Super P a elektrolytom EC-DMC

Cyklicka voltametria LTO pri pokojovej teplote
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Obrazok 47: Cyklicka voltametria LTO so Super P pri pokojovej teplote

Cyklicka voltametria na obrazku 47 nam znazornuje hlavné piky, pri ktorych bude prebiehat’
nabijanie a vybijanie akumuldtoru. NajvacSie nabijanie kapacity nastdva v rozmedzi
potencialu od 1,4 do 1,6 V, vybijanie od 1,6 do 1,8 V. Okrem hlavného
nabijacieho/vybijacieho piku sa iné v potencidlovom okne nenachadzaju.
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO pri pokojove;j
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Obrazok 48: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO pri pokojovej teplote
Tabulka 14: Vypocitana nevratna kapacita a kolumbijska ucinnost LTO pri pokojovej teplote
CyKklus | Qnab [mAD/g] | Qvyr [MAh/g] | Quev [MAh/g] | Qnev [%] | CE [%]
1. 202 160 42 21 79
2. 180 164 16 9 91
3. 173 164 9 5 95
10. 160 155 5 3 97

V prvom cykle mal vybijajucu kapacitu 160 mAh/g. V tretom cykle tato kapacita
dokonca vzrastla a z akumuldtoru sme dostali az 164 mAh/g. Vel’ka nevratna kapacita je
netypicka pre LTO a predpoklada sa preto, Ze bola dosiahnutd prispenim Super P.
Kolumbijska u¢innost’ dosahuje v desiatom cykle az 97 %, ¢o je viac ako dosiahol grafit.

Vplyv Super P v prvom cykle nabijania sa vyrazne neprejavil.
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO pri 40 °C
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Obrdazok 49: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO pri 40 °C
Tabulka 15: Vypocitana nevratna kapacita a kolumbijska ucinnost LTO pri 40 °C
CyKklus | Qnab [MAh/g] | Qvyb [mAK/g] | Quev [MAD/g] | Qnev [%] | CE [%]
1. 251 164 87 35 65
2. 190 165 25 13 87
3. 186 163 23 12 88
10. 150 140 10 7 93

Prvé cykle su takmer identické ako v pripade merania pri pokojovej teplote. V d’alSich
cykloch sa v8ak zac¢ina prejavovat’ zvySena teplota a kapacita za¢ina viac klesat’. V desiatom
cykle dosahuje kapacitu 140 mAh/g oproti 155 mAh/g pri pokojovej teplote. Pri prvom
nabiti sa prejavil vacsi vplyv Super P ako pri pokojovej teplote, Co je vidiet’ aj na nabijacej
charakteristike.
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO pri teplote 60 °C
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Obrdazok 50: Nabijacie a vybijacie charakteristiky pri 60 °C

Tabulka 16: Vypocitana nevratna kapacita a kolumbijska ucinnost LTO pri 60 °C

CyKklus | Qnab [MAh/g] | Qvyb [mAK/g] | Quev [MAD/g] | Qnev [%] | CE [%]
1. 265 168 97 37 63
2. 194 170 24 12 88
3. 189 168 21 11 89
6. 200 147 53 27 74
7. 181 137 44 24 76
10. 139 90 49 35 65

Pri prvom nabijani je na charakteristike vidiet’ vyrazny vplyv Super P. Sposobilo to vysokt
nabijaciu kapacitu v prvom cykle. Do siedmeho cyklu sa nevratna kapacita zmenSovala.
Zlom nastal v Siestom cykle kedy sa nevratnd kapacita zacala vyrazne zvySovat’. V desiatom
cykle kapacita klesla uz iba na 90 mAh/g a nevratna kapacita bola az 28 mAh/g, ¢o je
najvicsia spomedzi vSetkych merani z LTO aj grafitu.
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Nabijacie a vybijacie charateristiky LTO pri 80 °C
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Obrazok 51: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom EC-DMC pri 80 °C

Tabulka 17: Vypocitana nevratnd kapacita a kolumbijska ucinnost LTO pri 80 °C

Cyklus | Qnas [mAh/g] | Quys [MAh/g] | Qnev [MAh/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 226,3 159,8 66,5 29 71
2. 152 152,7 -0,7 0 100
3. 251 163,6 87,4 35 65
4, 201 166,2 34,8 17 83
10. 168 164 3,8 2 98

Meranie pri 80 °C bolo iné ako ostatné. Na konci prvého cyklu sa z neznamych pricin
stalo, Ze rtra prestala hriat’ a klesla teplota. Na obrazku 51 je vidiet nahodnti zmenu v prvom
cykle. Sposobila to znizujica sa teplota. V druhom cykle sa z ddvodu zniZenej teploty nabil
akumulator iba na 152 mAh/g. Rura bola pocas vybijacieho procesu opét’ zapnuta. To
sposobilo, vac¢sie vybitie akumulatoru a dokonca zaporni nevratni kapacitu. V tretom cykle
sa nabijal akumulator pri 80 °C a nabil sa az na 251 mAh/g. Vybijacia kapacita stipla oproti
druhému cyklu o 11 mAh/g, pri¢om sa zvySila nevratna kapacita. Vo Stvrtom cykle uz zacalo
predpokladané zniZovanie nabijacej kapacity a zvySovanie uc¢innosti akumulatoru. Na tomto
priklade je jasne vidiet zdsadny vplyv teploty na kapacitu akumulatoru. V desiatom cykle
bola nabijacia kapacita 168 mAh/g s nevratnou kapacitou 2 mAh/g.
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Porovnanie ucinnosti LTO pri réznych teplotach
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Obrdzok 52: Porovnanie ucinnosti LTO s EC-DMC pri réznych teplotach

Pri pokojovej teplote bol v prvych cykloch stiipala Gi¢innost’ postupne a v poslednych
cykloch sa pohybovala okolo 98 %. Pri 40 °C bola situacia podobna ako pri pokojovej
teplote, avSak pri poslednych cykloch sa pohybovala v okoli 94 %. Pri 60 °C stpala
ucinnost’ rovnomerne, avSak v piatom cykle nahle padla a v d’alSich cykloch sa pohybovala
okolo 73 %. Z dbévodu zmeny teploty — vd’aka jej zniZeniu stupla ucinnost’ pri 80 °C
v druhom cykle az na viac ako 100 %, avSak v d’alSom cykle padla na 65 %. Od d’alSich
cyklov sa postupne zvySovala a v poslednych cykloch sa pohybovala okolo 99 %.

Porovnanie vybijacich kapacit LTO pri r6znych teplotach
170 X X
é B B 8 9 2 0o o o0 o o
bx 5 0 oo g
150 O & A O O
A A A
=0 X A A
= 130 A
% X
< 110 X
X
90 X
X
X
70
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Cislo cyklu [-]
Opokojova teplota A40°C X60°C 080 °C

Obrazok 53: Porovnanie vybijacich charakteristik LTO s EC-DMC pri réznych teplotich
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V prvom cykle bola najvicsia vybijacia kapacita pri 60 °C, avSak od piateho cyklu
zacCalarapidne padat’. V trindstom cykle mala iba 75 mAh/g. Pri 40 °C nastalo taktieZ padanie
kapacity, avSak v tomto pripade bolo miernejSie. Od prvého do Strnasteho cykle sa zmenila
kapacita o 30 mAh/g, v porovnani s teplotou 60 °C to bolo aZ 90 mAh/g. Pri pokojove;j
teplote bol pokles kapacity ovel’a miernejsi. V trindstom cykle bol 150 mAh/g. Najvyssia
kapacita bola ziskana pri 80 °C. V druhom cykle sice kapacita padla z dovodu zniZenia
teploty zo 160 mAh/ na 153 mAhh/g, avSak po opdtovnom zvySeni stupla. Od prvého do
trinasteho cyklu bola bolo dokonca navysenie kapacity o 3 mAh/g.

6.3.3.3. Vplyv vodivych prisad pri pouZiti elektrolytu EC-DMC

Nasledujiice porovnavania budu zistovat' na parametroch uc¢innosti a vel'kosti vybijacej
kapacity pri pokojovej teplote aky vplyv na ne maju vodivé prisady Super P a C65.

Porovnanie uc¢innosti LTO pri r6znych vodivych prisadach
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Obrazok 54: Porovnanie ucinnosti LTO s réznymi vodivymi prisadami pri pokojovej teplote

V prvom cykle jasne dominovala vodiva prisada C65, nésledne sa to dorovnavalo,
okrem vynimky v cykle, kde sa nahle u C65 znizila G¢innost’ z neznamych pricin pocas
vybijania. Od desiateho cyklu mierne opit’ prevySovala C65 s hodnotou 98,5% oproti 97%
so Super P.
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Porovnanie vybijacej kapacity LTO pri roznych vodivych
prisadach
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Obrdzok 55: Porovnanie vybijacej kapacity LTO s vodivymi prisadami Super P a C65 pri pokojovej teplote

LTO s vodivou prisadou Super P malo ovel'a vyssiu kapacitu ako LTO s C65, avSak
ako je vidiet’ z obrazku 55, padanie kapacity bolo v pripade pouzitej vodivej prisady Super
P ovela rychlejSie od treticho cyklu. Kapacita padla zo 160 na 155 mAh/g z prvého do
desiateho cyklu. Akumulator zloZeny z LTO a C65 mal vysoky prepad kapacity v prvych
troch cykloch, avSak potom si svoju kapacitu lepSie drzal. V desiatom cykle bola tato
kapacita 132 mAh/g. Pre zistenie, aka vodiva prisada by bola skuto¢ne lepsia, by bolo
potreba vykonat’ viac cyklov.

6.3.3.3. Merania LTO so Super P a elektrolytom Sulfolan

Zaporna elektroda bude v tychto meraniach zloZena z 80% LTO, 10% Super P a 10% PVDF.
Ako elektrolyt sa bude pouzivat’ Sulfolan. Merania budu prebiehat’ pri pokojovej teplote, 40
°C, 60 °C a 80 °C. Vysledky budu nasledne porovnané.
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Cyklicka voltametria LTO s elektrolytom Sulfolan
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Obrazok 56: Cyklicka voltametria LTO s elektrolytom Sulfolan pri pokojovej teplote

Prevazna Cast’ nabijania bude prebiehat’ v okoli 1,4 V, vybijanie od 1,8 do 2 V.

Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom
Sulfolan pri pokojove;j teplote
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Obrazok 57. Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom LTO pri pokojovej teplote

Sulfolan je elektrolyt, ktory ma bod tuhnutia okolo 27 °C. V €ase merania bola
pokojova teplota okolo 25 °C, ¢o zapricinilo malt kapacitu a aj rychle padanie kapacity.
V desiatom cykle bola vybijacia kapacita 41,1 mAh/g.
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Tabulka 18: Vypocitana nevratnd kapacita a kolumbijska ucinnost LTO pri pokojovej teplote

Cyklus | Quap [mAh/g] | Qyyp [mAh/g] | Quev[mAN/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 117,2 85,7 31,5 26,9 73,1
2. 92,7 77,3 15,4 16,6 83,4
3. 80,1 70,7 9,4 11,7 88,3
10. 42,6 41,1 1,5 3,5 96,5

Tabulka 18 ndm ukazuje, ze UCinnost akumuldtoru je v prvom cykle 73%
a v desiatom dokonca 96%, avSak velkost’ kapacity je prili§ nizka na praktické vyuzitie.

Nasledujiice merania budu pri teplotach, ktoré su vyssie ako bod tuhnutia, tak sa predpoklada
zvysenie kapacity.

Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom
Sulfolan pri 40 °C
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Obrazok 58: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom Sulfolan pri 40 °C

Zvysenim teploty nad tuhnutia elektrolytu sa kapacita vyrazne zvysila. Vplyvom
vodivej prisada vystapila kapacita v prvom cykle az na 253 mAh/g.

Tabulka 19: Vypocitand nevratna kapacita a kolumbijska vucinnost LTO pri 40 °C

Cyklus | Qua [mAh/g] | Qvyb [MAh/g] | Quev [MA/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 252,8 147,6 105,2 42 58
2. 161,5 149,4 12,1 7 93
3. 153,5 149,8 3,7 2 98
10. 133,1 134.4 1,3 -1 101

Mala ucinnost’ sa vplyvom Super P dala z charakteristik predpovedat. Vybijacia
kapacita v desiatom cykle 134 mAh/g je pouzitel'na pre prax, u¢innost’ az 101% ukazuje, ze
spojenie LTO a elektrolytu so Sulfolanom je vhodna kombinacia. Takto velka u¢innost nie
je teoreticky mozna. Spdsobil ju fakt, Ze pri vybijani sa uvolnila kapacita z vodivej prisady,
ktord spdsobila vysoku nevratni kapacitu v prvom cykle.
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Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom
Sulfolan pri 60 °C
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Obrazok 59: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom Sulfolan pri 60 °C

Tabulka 20: Vypocitand nevratnd kapacita a kolumbijska ucinnost’ LTO pri 60 °C

Cyklus | Quap [mAh/g] | Qvyp [MAh/g] | Quev [MAD/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 328,8 152,5 176,3 54 46
2. 168 147,1 20,9 12 88
3. 155 1441 10,9 7 93
10. 133,6 132,9 0,7 1 99

Vplyvom Super P, ale v tomto pripade aj vplyvom teploty bola kapacita v prvom
nabijacom cykle az 329 mAh/g. Vybijacia kapacita bola v prvom cykle 153 mAh/g, ¢o
spdsobilo nizku ucinnost’ 46%. V d’alsich cykloch sa postupne zvySovala a v desiatom cykle
dosiahla az 99% pri vybijacej kapacite 133 mAh/g.

Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom
Sulfolan pri 80 °C
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Obrazok 60: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom Sulfolan pri 80 °C
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Tabulka 21: Vypocitana nevratnd kapacita a kolumbijska ucinnost LTO pri 80 °C

Cyklus | Quay [mAh/g] | Quyp [MAh/g] | Quev [MAh/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 748 224 524 70 30
2. 267 226,5 40,5 15 85
3. 245 226 19 8 92
10. 218,2 2227 45 2 102

Vdaka teplote a vodivej prisade sa velkost’ nabijacej kapacity vySplhala az na 748
mAh/g. Uéinnost’ v prvom cykle bola iba 30 %, aviak vybijacia kapacita 224 mAh/g je
nadpriemerne vysoka. V d’alSich cykloch sa dokonca velkost’ vybijacej kapacity nemenila
a od prvého do desiateho cyklu sa zmenila iba o 1,3 mAh/g na hodnotu 222,7 mAh/g
s ucinnost'ou az 102%. Teoreticka kapacita LTO je 175 mAh/g, v tomto merani dosahovala
kapacita nadpriemerné hodnoty. Bolo to sposobené tym, Ze zo Super P sa vplyvom zvySenej
teploty ziskavalo omnoho viac kapacity ako pri nizsich teplotach.
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Obrazok 61: Porovnanie ucinnosti LTO s elektrolytom Sulfolan pri réznych teplotach

pri 80 °C, najlepsia bola pri pokojovej teplote. V dalSich cykloch ucinnosti vyrazne stipli,
okrem pokojovej teploty, vSetky merania presiahli hodnotu 100%. Pri pokojovej teplote a pri
80 °C bolo meranych iba 10 cyklov. Pri 80 °C si akumulator drzal G¢innost’ okolo 100% uz
od druhého cyklu a pod tuto hodnotu sa u¢innost’ neznizila. Rovnaka situécia nastala aj pri
40 °C. Pri 60 °C dosiahol akumulator hranicu 100% az v trindstom cykle merania.
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Porovnanie vybijacej kapacity LTO pri roznych teplotach
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Obrdzok 62: Porovnanie vybijacej kapacity LTO s elektrolytom Sulfolan pri réznych teplotach

Z obrazku 62 je zrejmé, Ze pouzitie akumulatoru zloZzené¢ho z LTO s elektrolytom
s rozpuStadlom Sulfolan nemd pre prax vel'ké vyuzitie pri pouzivani pri teplotach po bod
tuhnutia Sulfolanu, ¢o je 27 °C. V desiatom cykle dosiahol kapacitu iba 41 mAh/g. Naopak
pouzitie pri vysokych teplotach, ako je 80 °C, je vhodné, kapacita vel'mi dobre drzi svoju
velkost. Od prvého do desiateho cyklu sa vybijacia kapacita znizila iba o 1 mAh/g. Pri
teplotach 40 a 60 °C dopadli merania vel'mi podobne, ¢o sa tyka ucinnosti a aj velkosti
kapacity. V $trnastom cykle bola ich kapacita okolo 130 mAh/g.

6.3.3.4. Merania LTO so Super P a elektrolytom Sulfolan s DMF
Nasledujice merania sa buda vykonavat pri pokojovej teplote a teplotach 40,60 a 80 °C.

Ako je uvedené na zaciatku praktickych merani, elektrolyt sa bude skladat’ v objemovom
pomere 50:50 zo Sulfolanu a DMF (dimethylformamid).
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Cyklicka voltametria LTO so Sulfolanom a DMF
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Obrazok 63: Cyklicka voltametria LTO so Sulfolanom a DMF pri pokojovej teplote

Cyklicka voltametria na obrazku 63 znazornuje jeden redukény hlavny pik v prvom
cykle v rozmedzi napitia od 1,2 do 1,4 V. Oxidacny pik prvého cyklu je o viac ako polovicu
mensi, z toho sa predpoklada vel'ka nevratné kapacita. Prad rozpitie (-1 az 0,4 mA) je
v porovnani s elektrolytom EC-DMC (-3,5 azZ 3,5 mA) menSie, preto sa predpoklada aj ovela

mensia celkova kapacita.

Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom
Sulfolan a DMF
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Obrazok 64: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom Sulfolan a DMF pri pokojovej teplote
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Ako uz naznaCovala voltametria, kapacita je vel'mi nizka oproti kapacite
akumulatoru, ktory obsahoval elektrolyt EC-DMC. Konkrétne hodnoty st zhrnuté
v nasledujucej tabul’ke.

Tabulka 22: Vypocitana nevratnd kapacita a kolumbijska ucinnost LTO so Sulfolanom a DMF pri pokojovej teplote

CyKlus | Qnab [mAh/g] | Qvyb [MAN/g] | Qnev [MANW/g] | Qnev [%6] | CE [%]
1. 18,2 7,2 11 60 40
2. 10,7 7,6 3,1 29 71
3. 10,4 7,8 2,6 25 75
10. 9,6 7,9 1,7 18 82
Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom
Sulfolan a DMF pri 40 °C
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Obrazok 65: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom Sulfolan a DMF pri 40 °C

Pri 40 °C doslo k miernemu zvyseniu kapacity z 18,2 mAh/g na 37,23 mAh/g
v prvom cykle. Pri ostanych cykloch bola situdcia podobna.

Tabulka 23: Vypocitanad nevratna kapacita a kolumbijska ucinnost LTO so Sulfolanom a DMF pri 40 °C

Cyklus | Quap [mAh/g] | Qvyp [MAh/g] | Quev[mAh/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 37,23 16,68 20,55 552 44.8
2. 20,97 12,94 8,03 38,3 61,7
3. 16,71 12,08 4,63 27,7 72,3
10. 13,27 11,53 1,74 13,1 86,9

Tabulka 23 nam zreteI'ne ukazuje, ze zvysenie teploty priaznivo ovplyvnilo nevratnu

kapacitu a uc¢innost’ akumulatoru.
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Obrdazok 66: Litium a separdtor po cyklovani - s elektrolytom Sulfolan s DMF vlavo, s elektrolytom Sulfolan vpravo

Obrazok 66 zretelne ukazuje, preco cyklovanie LTO s elektrolytom tvorenym
Sulfolanom a DMF ma malt kapacitu a vysoku nevratnt kapacitu. Elektrolyt reaguje s LTO,
pricom sa to zachytava na separatore, ktory je na obrazku zIty a tym akumulator prestane
fungovat’. V pripade Sulfolanu je cela v poriadku. Cierna farba na okrajoch litia je spdsobena
reakciou so vzduchom po otvoreni cely.

Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom
Sulfolan a DMF pri 60 °C
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Obrazok 67: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom Sulfolan a DMF pri 60 °C

Pri 60 °C sa predpokladalo, ze kapacita porastie. V porovnani so 40 °C sa nabijacia
kapacita v prvom cyklu nezmenila a nasledujucich cykloch dokonca ovel’a rychlejsie padala.
Pri vybijacej kapacite to je rovnaké. V poslednom cykle je nabijacia kapacita iba 6,4 mAh/g
oproti 13,3 pri 40 °C, vybijacia kapacita bola iba 5 mAh/g oproti 11,5 pri 40 °C.
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Tabulka 24: Vypocitana nevratnad kapacita a kolumbijska vucinnost LTO so Sulfolanom a DMF pri 60 °C

Cyklus | Quap [mAh/g] | Qyyp [MAh/g] | Quev[mAN/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 38,5 13 25,5 66,2 33,8
2. 18,7 9,3 9,4 50,3 49,7
3. 13,3 8 5,3 39,8 60,2
10. 6,4 5 1,4 21,9 78,1

Predpoklad, ze pri 60 °C by mohla byt kapacita a G€innost’ bola nespravna. V prvom
nabijacom cykle bola sice kapacita rovnaka, avSak nevratna kapacita az 66.23% oproti 55,3
% pri 40 °C. V desiatom cykle bola situacia rovnaké, dokonca celkové kapacita bola ovela
mensia.

Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom
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Obrazok 68: Nabijacie a vybijacie charakteristiky LTO s elektrolytom Sulfolan a DMF pri 80 °C

Teplota sposobila, ze kapacita v prvom nabijacom cykle vystupila kapacita az na 133
mAh/g. Vybijacia kapacita bola vSak iba 41 mAh/g, preto sa predpokladd vel'mi vysoka
nevratnd kapacita, ktora bude v nasledujucej tabul’ke. V d’alSich cykloch vplyv vysokej
teploty sa uz vyrazne neprejavuje. Nabijacia kapacita klesla v desiatom cykle na 15 mAh/g

a vybijacia iba na 14 mAh/g.

pri 80 °C

Tabulka 25: Vypocitand nevratnd kapacita a kolumbijska ucinnost LTO so Sulfolanom a DMF
Cyklus | Qnab [MAh/g] | Quyb [MAh/g] | Ques[mAh/g] | Quev [%] | CE [%]
1. 133 41 92 69,2| 30,8
2. 42,3 21,9 20,4 48,2 51,8
3. 26 19,3 6,7 25,8 | 74,2
10. 15,4 13,7 1,7 11 89

V prvom cykle bola velkost’ nevratnej kapacity najvyssia zo vSetkych merani, ¢o
sposobila aj vysoka nabijacia kapacita. V d’alSich cykloch zacala nevratné kapacita klesat’
a ucinnost’ stipat, v desiatom cykle bola kapacita a ti€¢innost’ dokonca najvyssia z pomedzi

vSetkych merani.
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Porovnanie u¢innosti akumulatoru pri
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Obrazok 69: Porovnanie ucinnosti akumulatoru s elektrolytom LTO so Sulfolanom a DMF pri roznych teplotdch

V prvom cykle bola ucinnost’ pri vSetkych teplotach pod 50%. Postupne sa
zvySovala, pricom najmensie hodnoty dosahovala pri teplote 60 °C. Vo Stvrtom cykle sice
nastala odchylka pri 80 °C, avSak sa neudrzala. Ani v jedendstom cykle, pri ziadnej teplote
nepresiahla hranicu 90%. V porovnani s meraniami s elektrolytom EC-DMC u¢innost’
dosahovala az 97%.

Porovnanie vybijacich kapacit pri urcitych teplotach
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Obrdazok 70: Porovnanie vybijacich kapacit akumulatoru s elektrolytom Sulfolan s DMF pri réznych teplotach

Obrazok 70 ukazuje, preco spojenie LTO s elektrolytom Sulfolan s DMF nedosahuje
parametrov potrebnych na praktické vyuzitie. Kapacita pod 14 mAh/g v desiatom cykle jasne
ukazuje, ze praktické vyuzitie je v tomto pripade nemozné pri ziadnej z testovacich teplot.
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6.3.3.5. Porovnanie LTO s elektrolytmi Sulfolan a Sulfolan s DMF

Nasledujiice porovnanie u¢innosti a velkosti vybijacej kapacity bude medzi meraniami,
ktoré prebehli pri teplote 40 °C. Tato teplota sa vybrala z dovodu, Ze Sulfolan ma pevny bod
pri teplote okolo 27 °C a porovnanie pri pokojovej teplote by neprinieslo vysledky, ktoré sa
daju z daného elektrolytu dosiahnut. Kombindcia Sulfolan a DMF dosiahla najlepSie
vysledky v tejto kombindcii.
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Obrazok 71: Porovnanie kapacity LTO s elektrolytom Sulfolan a Sulfolan s DMF pri 40 °C

Obréazok 71 zrete'ne ukazuje, Ze kombindcia Sulfolanu s DMF je nepouzitelna.
Kapacita okolo 10 mAh/g je prili§ nizka pre praktické vyuzitie. Naproti tomu aj vzhl'adom
k miernemu poklesu kapacity po Stvrtom cykle, kombinacia elektrolyt obsahujuci Sulfolan
ako rozpustadlo so zapornou elektrédou z LTO a vodivej prisady Super P je vhodné rieSenie
aj pre praktické vyuzitie.

6.3.4. Vybrané zavere¢né porovnavania

V tejto kapitole budi porovnavané zaporné elektrodové materidly grafit a LTO
s elektrolytmi s ktorymi dany ¢ldnok fungoval spravne a je moznost jeho praktického
vyuzitia. Nebudu porovnavané merania grafitu s elektrolytom obsahujiceho rozpustadlo
Sulfolanom a merania LTO s elektrolytom obsahujucim Sulfolan a DMF v pomere 50:50.
Pri tychto meraniach nebola dosiahnutd pozadovand kapacita, G€innost’ alebo akumuléator
nefungoval spravne.
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Porovnania ucinnosti zapornych elektrodovych materialov
pri pokojovej teplote
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Obrdazok 72: Porovnania ucinnosti zapornych elektrodovych materialov pri pokojovej teplote s vybranymi elektrolytmi

Obrazok 72 porovnava uc¢innosti zapornych elektrédovych materidlov grafit a LTO
v kombinacii s elektrolytmi EC-DMC, Sulfolan a Sulfolan-DMF. Uz od prvého cyklu
(CE=92%) dosahuje najlepSiu Uc¢innost’” kombindcia grafit s vodivou prisadou C65
a elektrolytom s rozpustadlo EC-DMC. Od Siesteho cyklu dosahuje jeho G€innost’ az 100%.
Material LTO v oboch kombinacidch dosahuje podobnych ti¢innosti poc¢as vsetkych cyklov.
Kombinécia grafitu s vodivou prisadou Super P a elektrolytom Sulfolan-DMF ma
v poslednom cykle t¢innost’ iba 82%.

Porovnania vybijacej kapacity zapornych elektrédovych
materidlov pri pokojovej teplote
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Obrazok 73: Porovnanie vybijacej kapacity zapornych elektrodovych materidalov pri pokojovej teplote s vybranymi
elektrolytmi
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Ako aj v pripade uc¢innosti, vo velkosti vybijacej kapacity z pomedzi vybranych
materidlov, vodivych prisad a elektrolytov pri pokojovej teplote dominuje kombinacia
grafitu s C65 a EC-DMC elektrolytom. Od prvého do desiateho cyklu je rozdiel v zmene
velkosti vybijacej kapacity iba 13 mAh/g. Pri kombindcii grafitu so Super P a LTO so Super
P a elektrolytom EC-DMC sa velkosti vybijacej kapacity postupne dostavali sa rovnakt
uroven. VAacsi pokles kapacity zaznamenal grafit a to o 31 mAh/g, od prvého do desiaty
cyklus, naproti tomu vel'kost’ kapacity LTO sa zmenila iba o 5 mAh/g. Kombinacia LTO so
Sulfolanom priniesla kapacitu iba 41 mAh/g a to z dovodu vlastnosti rozpustadla Sulfolan
prebrané v teoretickej Casti.

Porovnanie u€innosti vybranych materialov pri 80 °C
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Obrazok 74: Porovnania ucinnosti zapornych elektrodovych materialov pri 80 °C s vybranymi elektrolytmi
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Pri porovnavani zapornych elektrodovych hmot s elektrolytmi sa zamerne
neporovnava kombinacia LTO so Super P a elektrolytom s rozptstadlom Sulfolan a DMF,
pretoze tato kombindcia nie je vhodna pre praktické vyuzitie. V desiatom cykle pri pokojovej
teplote bola vybijacia kapacita iba 8 mAh/g. Pri 80 °C sa mierne zvySila na 14 mAh/g.
NajlepSiu ucinnost’ z porovnavanych materidlov mala kombinacia LTO so Super P
a elektrolytom Sulfolan a to az 103 %! Tato vel'mi vysoka ucinnost’ bola sposobena aj
vysokou teplotou, pri ktorej sa uvolniovala kapacita s vodivej prisady. Od prvého do
jedenasteho vybijacieho cyklu sa kapacita vobec nezmenila. V porovnani s kombinaciou
elektrolytu s EC-DMC, mala tato kombinaciu menSiu G€innost’ — 98 %, niZSiu kapacitu od
prvého cyklu — 160 mAh/g v prvom cykle a 163 mAh/g v jedenastom cykle. V tomto pripade
dokonca doslo k miernemu zvyseniu kapacity. Kombindcia grafitu so Super P a elektrolytom
EC-DMC mala sice ovel'a vyssiu kapacitu a to 388 mAh/g v jedenédstom cykle, av§ak zmena
kapacity od prvého po jedenasty cyklus bola ovel’a vyssia a to az 30 mAh/g.
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7. Zaver

Tato diplomova praca bola zamerana na zaporné elektrodové hmoty LTO (Lithium Titanate
Oxid), grafit a elektrolyty zlozené zo soli LiPF¢ a rozpuStadiel EC-DMC, Sulfolan
a Sulfolan-DMF. Litium-ionové akumuléatory tvoria priblizne 92 % z celkového trhu.
Ostatnu cast’ trhu tvoria NiMh (zaporna elektroda je tvorend z hydroxidu nikelnatého) a
NiCd (zaporna elektroda je tvorenda kadmiom). Zaporné elektrody litium-idnovych
akumulétorov st tvorené grafitom alebo LTO. Iba 3 % trhu li-ibn akumulatorov tvoria
akumulatory, ktorych sa aktivnha hmota zapornej hmoty obsahuje LTO. D6vod malého
percentualneho zastupenia na trhu oproti grafitu je jednoduchy — cena, priblizne o 1/3 vyssia
na jednotku kapacity.

Rozsah teplot, pri ktorych by mal akumulator pracovat bez vyznacnej zmeny
kapacity pocas cyklovania sa uvadza v mnohych literatarach -10 az +50 °C pre grafit a -30
az +55 °C pre LTO. Tento pracovny rozsah avSak nezavisi len na pouZitom materidly
zapornej elektrody, ale je vel'mi zavisly aj na type elektrolytu a velkosti prudu. Akumulétory
sa pri svojej Cinnosti zahrievaji az do vel'mi vysokych teplot, ¢o zniZuje aj bezpecnost'.
V hybridoch a elektromobiloch sa preto musia montovat’ §pecialne chladice, ktoré odvadzaja
prebytocné teplo od akumulatoru.

V praktickej Casti diplomovej prace sa merala kapacita akumulatoru tvoreného
grafitom a LTO s r6znymi vodivymi prisadami a r6znymi elektrolytmi pri pokojovej teplote
a pri zvysenych teplotach 40, 60 a 80 °C. Pri meraniach sa pouzivali dve rdzne vodivé
prisady a to Super P a C65. PoCas merani sa zistilo, ze celkova kapacita elektrody je vyssia
ako teoretickd kapacita. Spdsobovali to vodivé prisady. Ich kapacita nebola zanedbatel'na.
V prvom cykle dosahovala nabijacia kapacita Super P az 1112 mAh/g a C65 733 mAh/g.
Tieto vodivé prisady mali vysoka nevratnu kapacitu a v desiatom cykle boli ich kapacity na
urovni 224 mAh/g pri Super P a 172 mAh/g pri C65. Cyklické voltametria ndm ukazala, ze
prevazna Cast’ nabijania a vybijania prebieha do 1V, takze merania s LTO st kapacitne ovela
menej ovplyvnené ako merania s grafitom.

Grafit s elektrolytom EC-DMC merany v vodivou prisadou C65 dosahoval skvelych
vysledkov, ¢o sa tyka ucinnosti a aj vel'kosti kapacity. S vodivou prisadou C65 dosahoval
kapacitu 370 mAh/g s G¢innost'ou 100% v desiatom cykle, naproti tomu grafit s vodivou
prisadou Super P mal kapacitu 252 mAh/g pri G€innosti 92% v desiatom cykle.
S elektrolytom, obsahujicim rozpustadlo Sulfolan nefungoval ¢lanok spravne, dosahoval
zanedbateI'nu vybijaciu kapacitu v desiatom cykle iba 4 mAh/g. Takyto akumulator nie je
vyuzitelny pre prax. Naopak spojenie Sulfolanu a DMF sa zdd byt pri najmensom
perspektivne. Pri u€innosti 82% dosahoval kapacitu 170 mAh/g v desiatom cykle.

Pri porovnani vhodnosti vodivej prisady s LTO je situacia menej jasna ako pri grafite.
V cyklovani so Super P mal akumulator sice vac¢siu kapacitu avSak rychlejsSie sa znizovala
od treticho cyklu ako pri kombinacii LTO s C65. Pre spravne urcenie lepSieho vyberu
vodivej prisady by bolo potrebné viac cyklov. V desiatom cykle bola vybijacia kapacita 155
mAh/g s uc¢innost'ou 97% v pripade Super P a 133 mAh/g s uc¢innost’ou 98,5% pri meraniach
s C65. Merania s elektrolytom Sulfolan pri pokojovej teplote dosahovali menSiu kapacitu
ako s elektrolytom EC-DMC, a to iba 41 mAh/g v desiatom vybijacom cykle pri u¢innosti
skoro 97%. Za tak mal( kapacitu moze fakt, ze kryStalicka forma Sulfolanu sa pohybuje
v okoli teploty 27 °C. Kombinacia LTO s elektrolytom obsahujucim Sulfolan-DMF nema
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prakticky vyznam, pretoze LTO reagovalo s elektrolytom pocas cyklovania a rozkladali sa
vzajomnymi interakciami.

Pri zvysenej teplote na 40 °C sa mierne zvysila kapacita grafitu s elektrolytom EC-
DMC, naopak pri 60 °C mierne klesla oproti cyklovaniu pri pokojovej teplote. Situacia
s LTO a elektrolytom EC-DMC bola podobna, az na chybu pri merani od piateho cyklu, kde
kapacita zaCala nahle padat’. V kombinacii LTO a elektrolytu Sulfolan nastala predpokladana
zmena v navySeni kapacity pri zvySenej teplote. MoZe za to fakt, ze Sulfolan sa dostal nad
svoj krystalicky bod tuhnutia. Pri 40 °C bola kapacita 134 mAh/g s u¢innostou az 101%, pri
60 °C 133 mAh/g s ucinnostou 99,5%. Takto vysoka UCinnost’ by bola idealna, avSak je
spdsobena vodivou prisadou, z ktorej sa ziskava kapacita.

Merania pri teplote 80 °C boli Specifické od inych merani, hlavne vd’aka zvySeniu
kapacity vplyvom vysokej teploty. Najvyssiu kapacitu poc€as desiatich cyklov dosiahla
kombindcia grafitu so Super P a elektrolytom EC-DMC, avSak oproti LTO s oboma
meraniami s elektrolytmi EC-DMC a Sulfolan, padala jeho kapacita ovela rychlejsie. Od
prvého cyklu s vybijacou kapacitou 418 mAh/g sa zmenila na 394 mAh/g s ta€innostou 94%,
¢o jerozdiel 24 mAh/g. Pri LTO takéto situdcia nenastala. Kapacita vobec nepadala, kolisala
sa v rozmedzi 164 mAh/g s t¢innostou 98% pri LTO s EC-DMC a 223 mAh/g s i€¢innostou
102% s elektrolytom obsahujlicim rozpustadlo Sulfolan. Pri tak vysokej teplote nastala
deinterkalacia i6nov z vodivej prisady a to prispelo k vyraznému narastu ucinnosti.
Predpoklada sa, Ze po urcitych cykloch by uc¢innost’ nemala presiahnut’ hranicu 100%.
Z tychto vysledkov sa preto usudzuje, Ze pri vysokej teplote ako je 80 °C je vhodné pouzit’
Sulfolane ako rozpustadlo v elektroyte.

V tejto praci bolo preukdzané na fakt, preco je grafit spolo¢ne s elektrolytom
obsahujucim karbonatové rozpusStadlové stale najpouzivanej$i materidl pre zaporné
elektrody, avsak taktiez bolo poukdzané na perspektivnost’ kombinacie LTO s elektrolytom
obsahujucim Sulfolan hlavne pri vysokych teplotich. Ako prinosny vystup sa da taktiez
hodnotit’ viditelnu dolezitost’ vyvoja jednotlivych komponentov c¢lanku dohromady
s odkazom na ich vzajomnt kompatibilitu nutna pre spravnu funkciu, napriklad Sulfolan je
perspektivne rozpustadlo s dobrou tepelnou odolnost'ou, avsak jeho pouzitie s grafitovou
elektrodou, ktora je zatial' nenahraditelnou komponentou zapornej elektrédy v Li-ion
systémoch uplne zlyhava.
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