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Abstrakt

Diplomové prace se zabyva problematikou elektrochemickych zdroji elektrické
energie se zamétenim na lithiové akumulatory. Je zde popséana jejich konstrukce a
princip funkce. Prace se také zabyva bezpecnostni li-ion akumulatorti z pohledu jejich
hotlavosti a uvadi retardéry hoteni, které ji snizuji. Dale popisuje metody meéteni
lithium-iontovych ¢lanku, jako jsou cyklicka voltametrie a galvanostatické cyklovani.
Prakticka ¢ast srovnava vliv pouziti riznych retardérii hofeni na parametry zaporné
elektrody.

Kli¢ova slova

Lithium-iontovy (Li-ion) akumulator, zaporna elektroda, retardér hofeni,
galvanostatické cyklovani (GCPL), cyklicka voltametrie (CV)

Abstract

This diploma thesis deals with problematics of electrochemical power sources with
focus on lithium accumulators, their construction and functioning priciple. It also
discusses the safety of li-ion batteries with respect to their flammability. In addition,
the flame retarders, which help to lower the flammability, are listed.

The thesis describes Cyclic Voltammetry and Galvanostatic Cycling with Potencial
which are lithium-ion cell measuring methods. In the last part, the influence of various
flame retarders on negative electrode is compared based on the conducted tests.

Keywords

Lithium-ion (Li-ion) accumulators, negative electrode, flame retardant, Galvanostatic
Cycling witch Potencial (GCPL), cyclic voltametry (CV)
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UVOD

V dnes$ni dob¢ dochéazi k velkému rozvoji prenosnych elektrickych zatizeni. Velké
mnozstvi téchto pfistroju, které diive potiebovaly ke svému chodu byt pfipojeny
kabelem Kk elektrické siti, ¢i externimu zdroji elektrické energie, Se dnes stava
bezdratovych a vyuziva akumuladtorti, jenz jsou zabudovany piimo v jejich
konstrukci. Nemaly podil téchto akumulatort tvofi lithium-iontova baterie, ktera se
diky svym vlastnostem stala u vyrobct velice oblibenou. Jelikoz jsou tato pienosna
zatizeni béhem pouzivani v blizkosti ¢i ptimém kontaktu se svym uzivatelem, je pfi
jejich vyvoji diilezita také otazka bezpecnosti. Hlavnim bezpecnostnim rizikem u
lithiovych baterii je jejich hotlavost. Je proto nutné pii jejich vyvoji a vyrob¢ snizit
toto riziko na minimum. To je ve skute¢nosti provedeno konstrukci zafizeni, ktera je
navrzena tak, aby nedoslo k poskozeni baterie, ale i ona samotna musi toto riziko co
nejvice eliminovat. Ke snizeni hoflavosti napomahaji retardéry hofeni, které jsou
tématem této prace.
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1. ELEKTROCHEMICKE ZDROJE
ELEKTRICKE ENERGIE

1.1 Primarni ¢lanky

Jedna se o Clanky, které po vybiti jiz nelze nabijet. To je zpisobeno omezenym
mnozstvim reaktant, kdy po vybiti ¢lanku se reaktanty spotfebuji na produkty, které
Jjiz nelze nabijenim pfevést na pivodni reaktanty. Nejbéznéj$im primarnim ¢lankem
je ¢lanek Laclanchéiv burelovy, kde anodu tvofi slouc¢enina MnO32, katodu zinek a
elektrolytem byva vodny roztok chloridli amonného, nebo alkalicky roztok (KOH).
Primérnim ¢lankem muize byt napiiklad i ¢lanek s lithiovou anodou a elektrolytem na
bazi nevodnych rozpoustédel. [1]

Tab. 1-1 Chemicka reakce pri vybijeni ¢lanki [1]

Laclanchétv burelovy ¢lanek 2MnO; + Zn + 2H,0 — 2MnOOH + Zn(OH),
ththV}’/ élének 4L| + 2|\/|n02 g ano3 + 2L|20

1.2 Sekundarni ¢lanky

Tyto ¢lanky jiz lze po jejich vybiti nabijet. Stejn¢ jako primarni ¢lanky maji pouze
omezené mnozstvi reaktantd, ty ale 1ze po jejich pfeméné na reakéni produkty béhem
vybijeni pfevést nabijenim (elektrickym proudem) zpét na piivodni reaktanty. Dale se
vyznacuji dobrym vykonem i pfi nizkych teplotach a plochymi vybijecimi profily.
Jejich energeticka hustota byva ovSem niz$i nez u primarnich ¢lankt a dochéazi u nich
k rychlej$imu samovybijeni. V dneSni dob€ jsou tyto nevyhody téméf odstranény.
Naptiklad u lithium-iontové technologie pouzitim materiald s vySsi energetickou
hustotou. [3][4]

chemickou a zpét na elektrickou pfi minimalnich fyzickych zménéach clanku.
Chemicka reakce mize zpusobit degradaci ¢lanku, sniZeni jeho Zivotnosti a ztratu
energie. Dale je kladen dlraz na vysokou hodnotu mérné energie, nizkou rezistivitu a
dobry vykon v Sirokém rozsahu teplot. Tyto pozadavky omezuji poCet materiala, které
1ze na vyrobu sekundarnich ¢lankt pouzit. Nejpouzivangj$imi jsou olovéné, alkalické
(Ni-Cd, Ni-Zn, Ni-MH) a lithium-iontové. [4]
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2. LITHNO-IONTOVE AKUMULATORY

2.1 Historie

Lithium je nejleh¢i ze vSech kovii, ma velmi dobry elektrochemicky potencidl a
poskytuje vysokou energetickou hustotu. Prvni, kdo zacal s lithiem jako elektrickym
Clankem experimentovat, byl vroce 1912 G. N. Lewis. K vyzkumu komercéné
vyuzitelnych baterii vSak doslo az o mnoho let pozdéji ve druhé poloving 70. let.
Jednalo se o primarni lithiové ¢lanky, kde kladnou elektrodou byly sulfidy kovu a
zapornou elektrodu tvofilo kovové lithium. Pozd¢ji se provadély pokusy, kde zaporna
elektroda, jako zdroj lithiovych iontt, byla tvofena slou¢eninami LiWO>, LisFe20s3,
nebo LisMoSes a kladnou elektrodu slou¢eniny titanu, wolframu, niobu, vanadia nebo
molybdenu. [2][3]

Tyto primarni ¢lanky nebylo tedy mozné nabijet a potykaly se s fadou problém.
Na povrchu kovové elektrody dochdzelo vlivem styku s elektrolytem k tvorbé
kompaktni vrstvy, kterd pak branila pfistupu ionti elektrolytu k povrchu elektrody,
tento proces se nazyva pasivace elektrod. Dal§im problémem bylo, Ze pfi nabijeni
malym proudem dochdzelo krustu dendritd (jehlicek), které perforovaly do
separatoru. To zpiisobovalo neptedvidatelné zvySovani teploty, n€kdy az na hranici
bodu taveni lithia a zkrat ¢lanku. Tyto ¢lanky dosahovaly také pomérné nizkého
napéti maximalné 2,7 V, malé kapacity a jejich vyroba byla komplikovana, a tedy 1
nakladna. [2][3]

K prilomu doslo az vroce 1991, kdy firma SONY uvedla prvni Li-ion ¢lanek
s nekovovym zdrojem lithnych iontd. Zapornou elektrodou se stala smés grafitu
obohaceného lithiem a polyolefini. Energetické hustota je sice o néco nizs§i nez u
¢lanki s kovovou katodou, ale pokud jsou dodrzovany limity napéti a proudu, je jeho

vewr

napéti, dlouhou Zivotnost a lze jej nabijet. [2][3]

2.2 Konstrukce

Lithium-iontové akumulatory jsou sloZzeny z nékolika ¢lanku, které jsou tvofeny, jak
je vidét na Obr. 2-1 pozitivnimi materialy (katodou), negativnimi materialy (anodou),
elektrolytem a separatorem. Nabijenim a vybijenim baterie dochazi k vyméné
kladnych lithnych iontli mezi témito materidly. Béhem vybijeni se ionty pohybuji
z katody skrze elektrolyt a separator do anody, pfi nabijeni se pohybuji opacné. [2][4]
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Obr. 2-1 Konstrukce valcovité Li-ion baterie [5]

2.3 Materialy pro kladnou elektrodu

Na pozitivni elektrodové materidly je kladeno nékolik pozadavki. Hlavnim
pozadavkem je vysoka kapacita, tedy aby material obsahoval co nejvétsi mnozstvi
lithia. Dals$im pozadavkem je dlouha zivotnost, které je dosazeno, pokud ¢lanek
umoziuje opakovanou vyménu lithia s co nejmensi strukturalni zménou. Dale je
potieba, aby ¢lanek dosahoval co nejvyssiho napéti a vysoké energetické hustoty. K
tomu je zapotiebi, aby lithiova reakce probihala s vysokym potencialem vici lithiu.
Pouziti pozitivniho materialu s vysokou vodivosti a pohyblivosti kladnych iontd
usnadiiuje ukladani a uvolilovani elektronii z materidlu. Také je potieba, aby byl
materidl kompatibilni s ostatnimi materialy ¢lanku, zejména nesmi byt rozpustny v
elektrolytu. Dulezitym parametrem je i cena, tedy moznost ¢lanek pfipravit z levnych
materiala a pii nizkonakladovém procesu. [4]

Jako aktivni materidl pro kladné elektrody se vyuZzivaji oxidy lithia a kovu. Tyto
materidly lze rozd€lit na dva typy, a to interkala¢ni a konverzni materidly. Témét
vSechny komercné vyrabéné baterie dnes vyuzivaji interkala¢ni materialy, jako jsou
napi. LiCoO,, LiMn,0,. Tyto materialy jsou znamé tim, ze pii vyméné iontd lithia
dochazi pouze k minimalni zméné¢ jejich objemu, ale jsou omezeny mnozstvim lithia,
které je mozné do jejich struktury vélenit. Naproti tomu konverzni materialy jako
Li-S, nebo Li-Si maji nékolikanasobné vétsi teoretickou kapacitu, ale dochazi u nich
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k podstatn¢ vétSim objemovym zméndm, proto jsou vétSinou vyuzivany pouze ve
vyvoji. [6]

2.3.1 LiCoOg, LiNiO2

Dnes nejpouzivangj$im katodovym materidlem je LiCoQO,, ktery byl vyvinut jiz v roce
1991. Tento material ma vrstevnatou strukturu (viz Obr. 2-3), kde jsou atomy kobaltu
obsazeny v kyslikatych mezirovinach a atomy lithia jsou v prostoru mezi vrstvami
kysliku. Tim je dosazeno snadného uvolilovani lithnych iont béhem cyklovani.
LiCoO, dosahuje napéti 3,88 V proti Li a dosazitelnd kapacita se pohybuje okolo
140 mAh.g?. Srovnani dosaZitelnych vybijecich kapacit s dal$imi materidly je
zobrazeno na Obr. 2-2. Jednou z hlavnich vyhod je také jednoducha a pomérné levna
vyroba. Kone¢nou cenu ov§em prodrazuje pouziti kobaltu, a proto jsou ¢lanky s timto
katodovym materidlem vyuzivany ptedev§im v menSich bateriich. Hlavni nevyhodou
tohoto materidlu je teplotni nestabilita, kdy pii teploté nad 180 °C dochazi k
uvolnovani kysliku ze struktury. Ten pak reaguje s elektrolytem a dochazi k dalSimu
uvoliovani tepla, rozkladu elektrolytu a naslednému vzplanuti ¢lanku. Tento jev lze
castecné odstranit dislednou kontrolou teploty ¢lanku, nebo potahovanim povrchu
elektrodového materidlu oxidy kovu (Al:Os;, Nb.Os). Také tato skutecnost vedla k
hledani dalsich vhodnych katodovych materialt. [7]

Jednim z materialti vyvinuty jako nahrada za LiCoO, je LiNiO,. Tento material
ma vyssi dosazitelnou kapacitu pohybujici se okolo 200 mAh.g%, ale niz$i napéti proti
lithiu, které je 3,55 V. Material bohuzel vykazuje jesté vétsi teplotni nestabilitu nez
LiCoO,, proto se vyuziva jen zfidka. Byly také vyvijeny kombinace obou téchto
materiali LiNi,4C0,0;, které kombinuji vlastnosti obou materialti. Tyto kombinace
nabizi vy$§i kapacitu nez LiCoO, 190 — 220 mAh.g a napéti proti lithiu se pohybuje
okolo 3,75 V. [7]

4.25
4.00
3.75
3.50
3.25

3.00 - - - LiMn,0), (106 mAhig) : 3
— — LiCo0, (136 mAblg) ]

2.75 —LiNi_Co_0), (190 mAhig) 3

2 50 | . | . | . ! L
0 50 100 150 200

specifickd kapacita [mAh/g]
Obr. 2-2 Vybijeci charakteristika katodovych materiali p¥i 0,05 C [4]

2.3.2 LiMn20Oy4

U ws. Li [V]

Dalsim materidlem vyvinutym jako nahrada za LiCoO, je LiMn,O,. Materidl ma
spinelovou strukturu (viz Obr. 2-3) a dosahuje vys$siho napéti vaci Li, to se pohybuje
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okolo 4 V. Teoretické kapacita je 285 mAh.g™, ale ve skuteénosti se pohybuje okolo
120 mAh.g? z dtivodu obtizného vkladani lithia do struktury materialu. Dale dochézi
ke zvétseni objemu az o 16 % pfi teplotach presahujicich jiz 60 °C, ¢imz zaroven
dojde k rozpousténi Mn v elektrolytu a tvorb& novych sloucenin, které pak zvySuji
impedanci a vedou k dalSimu snizeni kapacity. Vyhodou tohoto materidlu je
schopnost snaset vysoka zatizeni, teplotni stabilita a nizka cena Mn oproti Co. [4][7]

2.3.3 LiFePO4

Material LiFePO, se vyznacuje vysokou kapacitou 170 mAh.g? a potencial vidi
lithiu, ktery je pomérné nizsi, ¢ini 3,4 V. Jeho struktura je olivinova (viz Obr. 2-3) a
tunely v této konstrukci umoziiuji snadné zachyceni a uvolnéni lithnych iont z
materialu. Hlavnimi vyhodami LiFePOs je vysoka stabilita pfi zatizeni a mala
reaktivita s elektrolytem, kdy nedochazi k uvoliiovani kysliku, ¢imz se podstatné
zvySuje bezpecnost. Materialy potiebné na vyrobu elektrody jsou snadno ziskatelné a
levné. Nevyhodami jsou, jak uz bylo zminéno, nizké napéti vici lithiu, a také mala
vodivost. Nékteré nedostatky lze ale fesit naptiklad riznymi povrchovymi upravami
¢i dopovanim dalsich prvku. [7]

(a) (b)

Obr. 2-3 Krystalova struktura materiali a) LiCoO2 b) LiMn204 ¢) LiFePO4 [9]

2.4 Materialy pro zapornou elektrodu

Materidlem pouzivanym na vyrobu zaporné elektrody bylo z poc¢atku kovové lithium
zejména kviili jeho vysoké kapacité az 3,86 Ah.g™%, ale kviili problémiim s bezpe¢nosti
se zaCaly pouzivat jiné materialy, jako je uhlik. Kovové lithium silné reaguje s
elektrolytem béhem nabijeni, kdy na anodé dochazi k ristu dendridi né€kdy
presahujici az plochu ptivodniho kovu. To nésledné vede ke zvySovani teploty az na
181 °C, coz je teplota tani lithia. [4]

V dnesni dobé¢ se jiz vyhradné pouzivaji uhlikové materidly, které jsou schopny
opakované pfijimat a odevzdavat ionty lithia bez zmény elektrickych, ¢i
mechanickych vlastnosti elektrochemického ¢lanku. Chemicky potenciél lithovaného
uhliku se blizi potencidlu kovového lithia, a proto ¢lanek dosahuje témét stejného
napéti proti lithiu.

Narozdil od anody z kovového lithia je uhlikova anoda vyrabéna v plné vybitém
stavu. Protoze je lithium velmi citlivé na vzduch, pfimési lithia ziskdva az pii
kompletaci ¢lanku v ochranné atmosféte. [4]

Existuji v podstaté dva typy uhlikovych materialti, a to ropny Koks a grafit. Napéti
vici lithiu a kapacita ¢lanku pak zavisi na pouzitém materialu. Uhlik v podobé koksu
dosahuje kapacity 185 mAh.g, kterou lze zvysit dopovanim dusiku, boru, nebo
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fosforu az na 350 mAh.gl. U grafitu, se kapacita pohybuje podle uhlikového
materialu, ktery muze byt pfirodni, synteticky, nebo jako izotopy uhliku. Vyhody
grafitu jsou plochad vybijeci kiivka a moznost dosahnout vyssi kapacity nez u koksu.

[4]
2.4.1 Grafit

Dnes nejpouzivanéj$im negativnim materialem je grafit, jehoz vlastnosti se méni s
jeho formou. V praxi se rozliSuji na dva typy, a to pfirodni a synteticky. Samotny
synteticky grafit ovS§em neni vhodny pro li-ion ¢lanky, ale lze jej pfizpusobit
vhodnymi technologickymi tpravami, Které jsou ovSem velmi nakladné a cena
syntetického grafitu n€kolikrat pfevysuje cenu toho pfirodniho. [8]

Ptirodni grafit se v pfirod¢ nachazi ve tiech formach. Prvni z nich je vlockovy
grafit, ktery je asi nejvice vyuzivany, ma vlockovou strukturu a krystalické struktura
je zastoupena z 80-98 %. Druhym typem je Zilni grafit. Tento typ je nejvzacnéjsi, je
ovSem velmi vyhledavan, protoze se vyznaCuje vysokou Cdistotou a mirou
krystalickych oblasti, také vyrazné snizuje naklady na zpracovani. Poslednim typem
je mikrokrystalicky grafit, ktery je na trhu nej€astéjsi. OvSem jeho vlastnosti jsou
horsi nez u predchozich dvou typii a v lithiovych akumulatorech se nejcastéji vyuziva
jako ptisada do elektrodovych hmot. [8]

2.4.2 Synteticky grafit

Nez je mozné grafitovy materidl pouZit musi projit procesem grafitizace. Jedna se o
vysokoteplotni upravu Zihanim za sniZzené¢ho pfistupu vzduchu, tlaku a ptipadnym
pfidanim uhlikatych pojiv. U syntetickych materialii se rozliSuje pfedevsim pivod
materialu na mékk}'/ a tvrdy uhlik kter}'l urcuje néroénost graﬁtizace materiélu
tomu tvrdy uhlik nelze grafltlzovat ani teplotou presahujici teplotu 3000 °C.
Pouzivanymi uhlikovymi materialy pro vyrobu grafitu pro li-ion akumulatory jsou
,ropny koks* a ,,Carbon black* [8]

Grafit je tvofen atomy uhliku s hexagonalni krystalovou strukturou. Struktura je
tvorena grafénovymi rovinami, které se na sebe skladaji a jsou vazany slabymi Van
der Waalsovymi sSilami. Atomy uhliku Vv jednotlivych rovinach jsou vazany
kovalentni vazbou. Strukturni typy grafitu jsou zobrazeny na Obr. 2-4. Grafit se
vyznacuje dobrou tepelnou a elektrickou vodivosti. Elektricky odpor je vys§i mezi
jednotlivymi grafénovymi rovinami a nizsi v jejich sméru. [8]

gps S= N

Obr. 2-4 Hexagonalni struktura grafitovych mriZzek 2H faze (ABA) a 3R faze
(ACBA) [4]
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2.5 Elektrolyty

Elektrolyty jsou roztoky nebo taveniny tvoiené z vétsi Casti rozpoustédlem, které
disociaci tvoii nabité Castice (ionty). Pfi disociaci dochazi krozkladu
elektroneutralnich ¢astic molekul na kladné nabité ionty (kationty) a zaporn€ nabité
ionty (anionty) v disledku snizeni elektrostatickych interakci mezi ionty v prostiedi
rozpoustédla svyssi dielektrickou permitivitou. Existence iontii v elektrolytech
umoziuje vedeni elektrického proudu. [10]

Pii vyrobé li-ion baterii se pouzivaji 3 typy elektrolytd a to kapalné, polymerni a
pevné. Pti jejich vybéru jsou rozhodujici nasledujici parametry: dobra vodivost iontl
(mala vnitini rezistivita), Siroké elektrochemické napétové okno (0-5 V), teplotni
stalost @ kompatibilita s ostatnimi materialy ¢lanku. [4]

2.5.1 Kapalné elektrolyty

Kladné nabité ionty, nebo klastry (Castecné rozpusténé latky) se v kapalnych
elektrolytech pohybuji smérem k zaporné nabité elektrod¢ a negativnim casticim.
Zaporn¢ nabité Castice opacné. Pii vystaveni vnéjsimu elektrickému poli dochazi k
pfesunuti ndboje uvniti molekul (elektronové polarizaci), coZ mé za nasledek zménu
permitivity a rezistivity roztoku. [12]

Kapalné elektrolyty 1ze délit na slabé a silné podle disociace latky. Pokud je uplna,
tedy veskeré ptivodni materidly byly rozlozeny na ionty, jedna se o silny elektrolyt,
pokud pouze ¢astecnd, jedna se o slaby elektrolyt. Tyto elektrolyty je ddle mozné délit
na vodné, bezvodé roztoky a na roztavené soli. [10][11]

Vodné roztoky jsou tvofeny napiiklad kyselinou sirovou, nebo hydroxidem
draselnym. Bezvodé roztoky jsou tvofeny smeési rozpoustédel a disociované soli. Jako
rozpoustédlo se zde pouzivd napi. propylenkarbonat, dimethylkarbonat,
ethylenkarbonat, nebo dimethylformamid. Jako elektrolyticka stil se obvykle vyuziva
LiPFs, dale se pak vyuziva LiBF,, nebo LiClO.. Existuji také organické soli jako je
BETI (lithiumbisperfluoroethanesulfonimid), ktera se vyznacuje dobrou vodivosti,
dobrou rozpustnosti ve vodé a nezpusobuje korozi hliniku. Nejkoncentrovanéjsi
elektrolyty tvofti roztavené soli, mezi kter¢ patii fluoridy, chloridy, bromidy a jodidy
¢i oxidy Li, Na, K, Rb, Cs. [4][11]

Nejpouzivangjsi soli je LiPFe napiiklad v kombinaci s rozpoustédly
ethylenkarbonat nebo ethylmethylkarbonat, ktera jsou ovSem hoflava uz pii nizkych
teplotach. Organicka rozpoustédla zase podporuji hofeni, zejména kdyz je baterie
siln¢ zatizena, ptrehiatd, nebo poSkozena. Z bezpecnostnich divodia proto doslo
k vyvoji plamen retardujicich fluorovanych slozek elektrolytu a nehoflavych
anorganickych (fosfatovych) rozpoustédel a kapalnych slozek s nizkou hotlavosti.
[26]

2.5.2 Polymerni elektrolyty

Ptenos proudu je v pevnych polymernich elektrolytech zajiStén ionty v polymernim
segmentu, nebo v amorfni oblasti se zvySenou piitomnosti rozpoustédla. Pohyblivost
nosicl ndboje je dana prostfedim a stupném rozpustnosti, zavisi také na vzdjemném
pusobeni polymerti s ostatnimi ionty a flexibilit¢ polymerniho segmentu. Pfesny popis
mechanismu pienosu iontd v polymernim elektrolytu v§ak zatim neni a existuji pouze
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teoretické modely. V dnes$ni dobé se vSak pevné polymerni elektrolyty nevyuzivaji z
duvodu nizké vodivosti pti pokojové teploté. [12][13]

Gelové polymerni elektrolyty vyuzivaji kohezivni vlastnosti pevné latky a difuze
ionta v kapalin€. Vodivost je silné ovlivnéna pfitomnosti rozpoustédla v polymerni
matrici a pohybuje se v mS.cm™. Jedn4 se o systém slozeny z polymeru, anorganické
soli a organické kapaliny, kde polymer ptisobi jako tuzidlo pro rozpoustédlo, které
rozpousti soli a pasobi jako vodivé médium. Nejcastéji vyuzivanym materidlem jsou
methakrylaty (PMMA, EOEMA) ¢i PVDF. Vyhody gelového elektrolytu jsou malé
samovybijeni, zamezeni vVzniku vnitiniho zkratu a prosakovani. [12][13]

2.6 Separator

Hlavni funkci separatoru je odd€lovat kladnou a zapornou elektrodu. Je tvotfen
mikroporéznim filmem o $ifce 10-30 pm ze skelného mikrovlakna nebo polyolefinu,
aby byla =zajisténa iontova propustnost elektrolytu. Polyolefin se vyznacuje
vybornymi mechanickymi vlastnostmi, chemickou stabilitou a pfiméfenou cenou.
Polyolefin se vyrabi z polyethylenu, nebo polypropylenu. [4]

2.7 Princip funkce li-ion akumulatoru

Lithium iontové baterie funguji na principu interkala¢niho procesu, kdy dochazi k
reverzibilni vyméné lithiovych iontd mezi kladnou a zépornou elektrodu s
minimalnimi chemickymi a fyzickymi zménami. Kladna a zaporna elektroda je
tvotena interkala¢ni latkami. Materialem pro kladnou elektrodu jsou obvykle oxidy
kovli s vrstevnatou nebo tunelovou strukturou a zaporna elektroda byva tvotfena
modifikovanym grafitem ¢i jinym uhlikovym materidlem. Béhem interkala¢niho
procesu dochazi tedy pouze k ptenosu lithiovych ionti elektrolytem z jedné elektrody
do druhé podle toho, zda je ¢lanek nabijen ¢i vybijen. [4][13]

Na Obr. 2-5 je zobrazen princip funkce li-ion akumulatoru béhem vybijeni. lonty
lithia jsou pifesouvany elektrolytem ze struktury grafitové (zaporné) elektrody a
zabudovany do struktury kladné elektrody. Elektrony se pak vnéjsim obvodem
pohybuji stejnym smérem. Béhem nabijeni se obraci polarita elektrod a smér
elektrochemickych procest. Kladné ionty Li* jsou na zaporné elektrodé vybijeny, ta
se tak méni na kovové lithium a ionty jsou ukladany mezi vrstvy kladné grafitové
elektrody. Oxida¢ni Cislo, v tomto pifipadé atoml kobaltu, v materidlu kladné
elektrody se méni umérn¢ k témto zménam. [4][13]

20



Nabijeni

Vybijeni

\\ Separator
I

Vrstva SEI

Obr. 2-5 Princip funkce li-ion akumulatoru [14]

Rovnice 2.3 popisuje elektrochemickou reakci probihajici v akumulatoru. Kladna
elektroda je tvofena LiCoO, a zaporna grafitem (uhlikovym materidlem).

Reakce probihajici na kladné elektrod¢:
LiCo0, S Li;_xC00, + xLi* + xe™ (2.1)

Reakce probihajici na zaporné elektrode:
C+xLi*+xe” s Li,C (2.2)

Celkovy prib¢h nabijeciho/vybijeciho procesu:
LiCo0O,+(C S Liy_,Co0, + Li,C (2.3)

Vrstevnatd struktura uhliku je vhodna k reversibilnimu ukladani lithia a umoziuje
vznik interkala¢ni nestechiometrické slouceniny az o slozeni LiCe. Kladna elektroda
je slozena ze zrn LiCoO,, ktera stejn¢ jako grafit ma vrstevnatou strukturu. V této
struktufe se stfidaji vrstvy atoma kobaltu obklopenych atomy kysliku s vrstvami
lithnych iontd. Zrna jsou spojena vhodnym polymerem v kombinaci s uhlikovou
¢erni. [13]

2.7.1 VVrstva SEI

Vrstva SEI, celym nazvem Solid Electrolyte Interface je vrstva pevného filmu, ktery
vznik4 na rozhrani mezi elektrodou, jak zdpornou, tak kladnou a elektrolytem. Je
potieba pro spravné fungovani ¢lanku, protoze oddéluje rozpoustédla od elektrod.
Zaroven je vSak vodiva pro lithné ionty, zatimco pro elektrony je izolacni. [4][8]
Tato vrstva vznikd béhem prvniho a druhého nabijeciho procesu rozkladem
elektrolytu na povrchu elektrod, ¢imZ da vzniknout pasivnimu filmu, kterd zabratnuje
dalsimu rastu SEI vrstvy, a ta je nadale stabilni. Pti tvorbé vSak dochdzi ke vstiebani

21



Casti lithia, coz ma za nasledek sniZeni kapacity ¢lanku. Mnozstvi lithia, které se
spotiebuje zavisi na sloZeni elektrolytu, materialech a celkové plose elektrod. [4][8]

K dalsi tvorbé SEI vrstvy mize dojit pii nadmérném zatéZovani ¢lanku, které
muze zpusobit popraskani jiz vytvorené vrstvy. V misté prasklin dojde k odhaleni
plochy elektrody a vytvoteni nové SEI vrstvy a spotiebovani dalsich lithnych iontt,
coz zpusobi dalsi ztratu kapacity. [4][8]

2.8 Vyhody a nevyhody li-ion akumulatoru

Hlavni vyhody a nevyhody li-ion baterii jsou shrnuty v Tab. 2-1. Oproti konkuren¢nim
bateriim nabizi pomérné vysokou kapacitu a energetickou hustotu vzhledem k nizké
vaze a objemu. Také jejich samovybijeni je pomérné nizké a pohybuje se mezi 2-8 %
za mésic. Dal$i vyhodou je velké mnoZstvi cyklovani (vice nez 1000 cykll) a takeé
funkénost v Sirokém rozsahu teplot (pfi nabijeni -20 az 60 °C a pii
vybijeni -40 az 65 °C), kterd umoziuje pouziti baterii ve velkém spektru aplikaci.
Jednotlivé Clanky li-ion baterie maji obvykle napéti od 2,5 do 4,2 V, tedy piiblizné
tiikrat vice nez ¢lanky NiCd, NiMH a pro stejné napéti je tak zapotiebi méné ¢lankd.
[4]

Nevyhodou li-ion baterie je jeji degradace, pokud napéti ¢lanku klesne pod
2 V. Jelikoz nema chemicky mechanismus ochrany proti ptebiti, mize pfi piebiti dojit
k tniku plynu. Typicky jsou tyto baterie proti piebiti chranény fidicimi obvody a
mechanickym odpojovacim zafizenim. Dalsi nevyhodou je, zZe trvale ztraci kapacitu
pii zvySenych teplotach (nad 65 °C) 1 kdyz pomaleji neZ vétSina baterii NiCd nebo
NiMH. [4]

Tab. 2-1 Vyhody a nevyhody li-ion baterii [4]

Vyhody Nevyhody

Nerozebiratelné ¢lanky (nepotiebuji
udrzbu)

Stfedné velké potfizovaci naklady

Dlouha zivotnost (velky pocet cykl)

Degraduji pii vysokych teplotach

Funk¢nost ve velkém rozsahu teplot

Potiebuji ochranné fidici obvody

Dlouhodob4 skladovatelnost

Pti ptebiti ztraci kapacitu a dochézi
K tepelnému tniku

Pomalé samovybijeni

Pii poskozeni mize dojit k tuniku
baterie nebo tepelnému Uniku.

MoZnost rychlého nabijeni

Vilcovy tvar nabizi niz§i vykonovou
hustotu nez u NiCd nebo NiMH

Vysoka vybijeci kapacita

Vysoka energeticka hustota

Bez pamétového efektu

22



3.RETARDERY HORENI

Retardér hoteni je latka, ktera po pfidani do pivodniho materialu zlepSuje jeho
tepelnou odolnost a tim zpomaluje nebo zabranuje hofeni. Jedna se pievazné o
anorganické nebo organické slouCeniny, které zabranuji hoteni v riznych fazich, a to
pii ohfevu, rozkladu, vzplanuti, hofeni a pifi propagaci ohné. Jednim z hlavnich
pozadavku je, aby retardéry neuvolnovaly toxické latky jak pfi jejich zpracovani, ani
pii hofeni. Teplota jejich aktivace by méla byt co nejblizsi teploté rozkladu latky,
avSak interakce s ni by méla byt co nejmensi, aby nedochazelo ke zméndm vlastnosti
puvodniho materialu. Dal§imi pozadavky jsou nizka cena a nenaro¢ny technologicky
proces. [16][17]

3.1 Mechanismy retardace horeni

Retardéry hotfeni mohou snizovat hoflavost latek fyzikalni cestou nebo chemickou
reakci, nejcastéji vSak kombinaci obou. SniZovani hoflavosti se provadi
endotermickou reakci (pohlcovanim teploty z okoli) nebo modifikaci procesu
pyrolyzy (rozkladu latky), ¢cimz dojde k tvorbé méné hotlavych latek, které piisobi
jako bariéra chranici zbyvajici material. [16][17]

3.1.1 Zména procesu pyrolyzy

Pokud je material zahiaty nad mez své termické stability, dochazi ke $t€peni slouc¢enin
v ném piitomnych. Tyto slouceniny reaguji s kyslikem a pfi jejich hofeni dochazi
k tniku plynnych latek. Hofici material vytvari bariéru mezi materidlem a ohniskem
hofeni.

Retardéry hoteni mohou byt zakomponovany do struktury materidlu, a ptisobit tak
proti $tépeni sloucenin, ¢imz omezi vznik hotlavych latek a tim zvysi teplotni stabilitu
materialu. Ptrikladem mohou byt retardéry na bazi fosforu. Ty za tepla vytvari
polymery a uvoliuji kyselinu fosfore¢nou, ktera vytvaii sklovitou vrstvu, a tak brani
ptistupu kysliku. Tim dochazi ke vzniku popela bez Gniku te€kavych plynt. [16][17]

3.1.2 Reakce v plamenu

Jedna se o reakci v plynné fazi. Pti hofeni vznikaji volné radikaly, které podporuji
proces hoteni. Zretardérti se pifi zahtati uvolnuji latky, které reaguji s radikaly
v plamenu, ¢imz zabranuji procesu hoteni. [16][17]

3.1.3 Omezeni pristupu kysliku a sniZeni teploty

Retardéry hoteni omezuji ptistup kysliku nékolika zpiisoby. V pevné fazi zpusobuji
tvorbu uhlikového popela, ktery tvoii povlak na povrchu materialu, a tak zamezuje
pfistupu vzduchu pfi spalovani. Vytvofeny uhlik je méné hotflavy, a chrani tak
material pfed dalsim hofenim. Nekteré retardéry mohou zptisobit nabobtnani pod
ochranou vrstvou popela, a tim jesté zvysit izolaci. Dalsi vyuzivaji i endotermické
reakce, kdy pfi procesu spalovani dochazi k jeho zahtivani a uvoliuje vodni paru,
¢imz material ochladi. [16][17]
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3.2 Druhy retardéri horeni podle sloZeni

Retardéry hofeni jsou tvofeny latkami, které zpomaluji nebo zabrafiuji hofeni.
Nejcastéji jsou tvotreny z prvki jako jsou: chlor, brom, hlinik, bor, dusik, fosfor nebo
kiemik. Tyto prvky byvaji ¢asto doplnény aditivy zvySujici jejich ucinnost.

Retardéry lze délit podle chemického slozeni do ¢tyf skupin: anorganické,
halogenové, na bazi fosforu a na bazi dusiku. Dale je Ize d¢lit podle druhu vazby
s materidlem na aditivni (nejsou s latkou spojeny na molekuldrni Grovni) a na
reaktivni (s latkou jsou svazany na molekularni arovni). [16][17]

3.2.1 Halogenové retardéry

Halogenové retardéry jsou typickymi ptedstaviteli zpomalovact hoteni, pfedevs§im
pak v elektrickych a elektronickych zafizenich, izolacich elektrickych vodici a
osvétlovacich télesech. Jejich zéastupci jsou latky obsahujici prvky: fluor, brom, chlor
jako jsou: Polybromované difenylethery (BDE), nebo Tetrabromisfenol A (TBBPA).

Halogenové retardanty zasahuji pfimo do reakce spalovani, kdy volné radikély
vodiku a hydroxylu reaguji s kyslikem. Bromované retardéry zacinaji uvoliiovat do
plynné faze aktivni atomy boru jesté predtim, nez material dosdhne zapalné teploty.
Béhem hoteni se pak bromové radikaly vazou s uvolilovanym vodikem za vzniku
bromovodiku. Diky tomu se zvySuje spékani materialu a zpomaluje se jeho hofeni.

[16][17]
3.2.2 Anorganické retardéry

Jedny z nejpouzivanéjSich retardérti hofeni jsou anorganické retardéry hoteni.
Pouzivaji se pfedevsim proto, Ze jsou malo toxické (n€které vibec) a maji ptiznivou
cenu. Anorganické retardéry jsou slouceniny zahrnujici hydroxidy kovl alkalickych
zemin (hydroxid hlinity AI(OH)s, hydroxid hotecnaty Mg(OH), oxidy antimonu,
boritan zine¢naty, cini¢itan, anorganické slouceni fosforu a grafit.

Béhem hoteni retardértt dochazi k uvolnovani inertnich plynd, napt. SO2, COy,
vodni pary, které ziedi smés palivo/kyslik, a tak brani exotermické reakci. Jedna se
tedy o fyzikalni zptisob haseni. [16][17]

3.2.3 Retardéry na bazi fosforu

Fosfor jako retardant se pouziva uz od osmnactého stoleti naptiklad jako fosfat na
platné. Retardéry na bazi fosforu jsou ucinngjsi nez halogenové retardéry. Lze je délit
do tfi skupin, a to: anorganickeé (Cerveny fosfor, polyfosforecnan amonny), organické
(organofosfatové estery, fosfonaty, fosfinaty) a halogenové fosfaty. Plsobi jak
V plynné, tak v pevné fazi. V plynné fazi odchytavaji volné radikaly, ¢imz potlacuji
exotermni proces. V pevné fazi pisobi pfedevsim nehalogenové, iniciuji vznik popela
diky tvorbé polymeru kyseliny fosfore¢né. Retardéry na bazi fosforu mohou byt dle
studii urcitou hrozbou pro zdravotni prostfedi z diivodu kyselé eroze, eutrofizaci
(vniknuti latek do vody) a potencialni karcinogenité. [16][17]
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3.2.4 Retardéry na bazi dusiku

Retardanty na bazi dusiku se pouzivaji zejména proto, zZe pii jejich hofeni nedochazi
k uvolinovani nebezpeénych latek jako jsou dioxiny, nebo furany. Jsou u¢inné i pii
nizkych koncentracich, recyklovatelné, nekorozivni s vysokou tepelnou stabilitou.
Jejich hlavni nevyhodou je, ze se vazi na specifické polymery. Nejpouzivanéjsi
retardéry na bazi dusiku jsou polyfosfore¢nan amonny, soli melaminu (kyanurat,
borat, polyfosfat), ¢i aloxyaminy. Slouceniny, které obsahuji melamin, nebo jeho
derivaty se pii vysoké teploté¢ endotermicky rozkladaji a z melaminu se nasledné
uvoliiuje amoniak, ktery fedi kyslik a hotlavé plyny. Z pohledu toxicity neni melamin
prozatim klasifikovan jako karcinogen, protoze diikazy, které to mély potvrzovat,
byly oznaceny za neprukazné. [16]

3.3 Retardéry horeni pro li-ion akumulatory

Lithium iontové akumulatory s anodami tvofené uhlikovym materidlem piedstavuji
ur€ité bezpecnostni riziko z divodu jejich hoflavosti. Toto riziko je zpisobné
vysokou reaktivitou uhliku s lithiem. Jejich pouziti bylo v minulosti omezeno pouze
na malé akumulatory S maximalni kapacitou 2-5 Ah.

Proces hoteni v li-ion akumulatorech s uhlikovou zapornou elektrodou je
zpusoben endotermickou pyrolyzou, pii které vznikaji hoflavé plyny. Ty se nasledné
smichaji se vzduchem nebo kyslikem a zapali. To vede k exotermické reakci, Sifeni
plamene a uvoliiovéni tepla, ¢imz se posili pyrolyza a cely priibéh se zesili. Resenim
mohou byt retardéry hoteni, které mohou naruSovat proces hotfeni ve vsSech jeho
fazich, tedy zahtivani, pyrolyzy, vzniceni a Sifeni plamene. V této praci byly pouZity
nasledujici retardéry hoteni. [18]

3.3.1 Triphenyl-phosphate

Trifenylfosfat (TPP), jehoz chemicka struktura je vidét na Obr. 3-1, je bezbarva pevna
latka. Pouziva se jako retardant hofeni, nebo pesticid. V li-ion akumulatorech
zpomaluje hofeni tim, ze zachycuje vodikové radikaly unikajici z plamene a
zabranuje fetézoveé reakci. Navic vytvafi ochranou vrstvu popela, ktera brani dalSimu
Sifeni plamene a vede Kk jeho uhaseni. [19] [20]

e Chemicky vzorec: (CeHs)3PO4
e Bod tani: 49-50 °C

e Bod varu: 370 °C

e Molarni hmotnost: 363,3 g/mol
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Obr. 3-1 Chemicka struktura tryfenylfosfatu (TPP) [20]

3.3.2 Dimethyl-methylphosphonate

Dimethyl-methylfosfonat (DMMP), jehoZ chemicka struktura je vidét na Obr. 3-2, je
¢ira bezbarva tekutina. Slou¢eniny organického fosforu jsou obecné znamé jako dobré
retardéry hoteni, které v plynné fazi zachycuji volné radikaly. Plyn DMMP je dobrym
inhibitorem radikalti vodiku unikajicich z plamene, ¢imz muize ukoncit fetézovou
reakci. DMMP oproti jinym retardérim jako jsou triethylfosfat (TEP), tributylfosfat
(TBP) a trifenylfosfat (TPP) obsahuje pomérné vysoké mnozstvi fosforu a jeho
pouzitim je mozné vytvorit zcela nehoilavy elektrolyt. [21] [22]

e Chemicky vzorec: CsHgoO3P

e Bod tani: <-50°C

e Bod varu: 181 °C

e Molarni hmotnost: 124,08 g/mol
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Obr. 3-2 Chemicka struktura dimethyl-methylfosfonatu (DMMP) [21]

3.3.3 Tributyl-phosphate

Tributylfosfat (TBP), jehoz chemicka struktura je vidét na Obr. 3-3, je ¢ira, nékdy
nazloutld tekutina. Pouziva se zejména jako aditivum olejti hydraulickych valct. TBP
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je znam jako velmi ucinny retardér hotfeni a proces, kterym snizuje hotlavost
materialu, je stejny jako u jinych retardért na bazi fosforu. [23]

e Chemicky vzorec: (C4Hg)3PO4
e Bod tani: <-80°C

e Bod varu: 289 °C

e Molarni hmotnost: 266,31 g/mol
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Obr. 3-3 Chemicka struktura trbutylfosfatu (TBP) [23]

3.3.4 Triethyl-phosphate

Triethylfosfat (TEP), jehoz chemicka struktura je vidét na Obr. 3-4, je ¢ira tekutina.
Pouziva se jako plastifikator a retardér hofeni pro polyuretanové plasty nebo
polyesterové pryskyftice. [27]

e Chemicky vzorec: (C2Hs)3POs4

e Bod tani: <-57°C

e Bod varu: 215 °C

e Molarni hmotnost: 182,15 g/mol
Ay

Obr. 3-4 Chemicka struktura trifenylfosfatu [27]
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4. METODY MERENI LI-ION
AKUMULATORU

Pro analyzu li-ion akumulatord byl pouzit potenciostat. Toto zafizeni slouZzi
k elektrochemickému méfeni danych vzorkti. Umoznuje kontrolovat a zaznamenavat
napéti a proud prochézejici méfici celou. Existuji tii mozna zapojeni potenciostatu a
to dvoj-elektrodové, troj-elektrodové, nebo ctyi-elektrodové, z nichz nejcastéjsi je
troj-elektrodové zobrazené na Obr. 4-1. V troj-elektrodovém zapojeni proud tece
mezi referencni a pracovni elektrodou. Skutecny potencial pracovni elektrody se méti
za stavu, kdy neprotékd zadny proud. Zdrojem napéti je potenciostat, ktery udrzuje
hodnotu potencialu pracovni elektrody tak, ze porovnava pozadovany potencial s
aktualnim zméfenym potencidlem a piipadny rozdil dorovna zménou napéti na
pomocné elektrodé€. Toto zapojeni umoziiuje velmi presné méfeni. V této praci byly
pouzity metody napéti naprazdno, cyklicka voltametrie a galvanostatické cyklovani.

[8] [24]
—HO—
aOa

Referencni
elektroda

Pracovni elektroda Protielektroda

Obr. 4-1 Schematické zapojeni potenciostatu v troj-elektrodovém zapojeni [25]

4.1 Napéti naprazdno

Me¢éfteni napéti naprazdno (OCV — Open Circuit Voltage) se provadi pii odpojeni
¢lanku (méfici cely) od zdroje. Clankem neprochazi zadny proud a méfi se pouze
potencial cely do doby, nez dojde K ustaleni napéti ¢lanku. Tato metoda se pouziva
naptiklad pro stabilizaci ¢lanku pro nasledujici méteni. [28]

4.2 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) je jednou z nejrozsifenéjSich metod pro ziskani
kvalitativnich informaci o elektrochemické reakci. Sleduje se zavislost elektrického
proudu tekouciho mezi elektrodami na potencialu pracovni elektrody, ktery se méni
s Casem a je fizen z externiho zdroje. Dochdzi tedy k narlstu potencialu nehybné
pracovni elektrody z jedné mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho bodu.
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Nachazi-li se v roztoku latka, ktera pfi ur€itém potencialu oxiduje nebo redukuje,
dojde k depolarizaci pracovni elektrody a teCe ji proud. Velikost odpovidajiciho
anodického nebo katodického proudu je pak mirou koncentrace tohoto depolarizatoru.
Vystupem cyklické voltmetrie je tzv. polariza¢ni kiivka neboli zavislost proudu
protékajiciho elektrodou na jejim potencidlu, tedy informace o jednotlivych
proudotvornych reakcich probihajicich v analyzovaném materialu. [8] [24]

4.3 Galvanostatické cyklovani

Galvanostatické cyklovani (Galvanostatic Cycling witch Potencial — GCPL) je
jednoduché metoda, pii které¢ dochdzi k cyklickému nabijeni a vybijeni akumulatoru.
Nabijeni a vybijeni akumulétoru probiha pfedem definovanym konstantnim proudem
do doby, nez dojde Kk uplnému nabiti a nasledné vybiti akumulatoru. Tato metoda
poskytuje informaci o stabilité (cyklovatelnosti) a kapacité akumulatoru. [8]
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5. PRAKTICKA CAST

Prakticka ¢ast této prace se zabyva ptipravou a métenim zapornych elektrod. Nejprve
byly méteny parametry elektrod bez pfidani retardéri, aby se ziskaly referenéni
hodnoty a poté s jejich ptfidanim. Nakonec byly namétené hodnoty porovnany a
vyhodnoceny. Na zakladé dosazenych vysledk byl vybran nejvhodnéjsi retardér
hoteni pro zapornou elektrodu li-ion akumulatoru.

5.1 Priprava elektrod

Ptiprava zapornych elektrod se sklada z jednotlivych dil¢ich krokd:
e Piiprava elektrodové hmoty
e NanaSeni a suSeni elektrodové hmoty
e Vyseknuti a lisovani elektrod
e Suseni elektrod

5.1.1 Priprava elektrodové hmoty
Elektrodova hmota se sklad4 z n¢kolika materialli v riznych pomérech uvedenych
v Tab. 5-1. Jejich vybér a koncentrace byl proveden dle doporuceni vedouciho prace a

informaci vyplivajicich z pfedchozich akademickych praci.

Tab. 5-1 Koncentrace jednotlivych sloZek elektrodové hmoty

Aktivni Zvodivujici
elektrodova Pojivo oy jie
ptisada Celkem
hmota (PVDF) (Super P)
(280H) P
Koncentrace[mg] 160 20 20 200
Koncentrace [%] 80 10 10 100

Nejveétsi zastoupeni v celkovém obsahu zéporné elektrodové hmoty méa samotny
grafit. Byl pouzit typ ptirodniho grafitu 280H, ktery zde tvoti aktivni elektrodovou
hmotu.

Druhou slozkou elektrodové hmoty je pojivo, které se pridava v praSkové formeé
termoplastu PVDF (Polyvinylidenfluorid). PVDF je elektrochemicky stalé az do
teploty 150 °C a ptidava se zduvodu lepsi celistvosti celého vysledného
elektrodového materidlu. Aby bylo mozné PVDF sloucit se zbytkem piisad, musi se
nejprve smichat s rozpoustédlem. Vtomto piipadé bylo pouzito 1400 pl
n-methyl 2-pyrrolidonu (NMP).

Tteti slozku tvoii Super P. Jedna se o amorfni uhlik, ktery vypliuje prostor mezi
jednotlivymi grafitovymi zrny (280H) a zlepsuje tak celkovou vodivost materialu.
Vyroba elektrodového materialu probihala ve vialce (viz Obr. 5-1). Nejprve bylo do
lahvi€ky vloZeno pojivo s rozpouStédlem. Nasledovalo promichéni obou materiali na
magnetické michacce Vv Casovém rozsahu 10 minut. Nasledn¢ byla do lahvicky
piidana aktivni elektrodova hmota (280H) a zvodivujici ptisada (Super P). VSechny
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slozky se poté nechaly promichat na magnetické michacce po dobu Sesti dni. Piesné
odmeéteni jednotlivych slozek bylo provedeno pomoci mikrovahy a pipety.

Obr. 5-1 Elektrodova hmota pf'ipraven k nanaseni

5.1.2 NanasSeni a suSeni elektrodové hmoty

Nez doslo k samotnému nanaSeni, bylo provedeno ohiati elektrodové smési a
vypafeni co nejvétsiho mnozstvi rozpoustédla pro dosazeni pozadované viskozity.
Naneseni vrstvy o tlousté 100 pum bylo provedeno pomoci koutovaci ty¢e (Obr. 5-2)
na standartni jednostranné lesténou médeénou folii. Nanesend vrstva se poté nechala
7 dni susit pfi teploté 60 °C, aby doslo k zatuhnuti smési a odpateni zbytkového
rozpoustédla (Obr. 5-3).

Pro zjisténi hmotnosti médéné folie pro vyrobu jedné elektrody byl vyseknut disk
o priméru (18 mm). Hmotnost disku folie je 27,7 mg.

Obr. 5-2 Detail ty&e pro vytvaeni Obr. 5-3 Nanesena vrstva
presné vrstvy elektrodového materiilu elektrodového materialu na

médénou folii po vysuSeni
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5.1.3 Vyseknuti a lisovani elektrod

Z nanesené vrstvy elektrodové hmoty na médénou folii byla vybrana nejvhodnéjsi
mista a pomoci vyse¢niku vyseknuty elektrody o priméru 18 mm. Nasledné bylo
provedeno lisovani elektrod v hlinikové folii tlakem 50 kN (2 tuny na cm?). Zpisob
lisovani je zobrazen na obrazku Obr. 5-4.

Obr. 5-4 Lisovani elektrody v médéné folii

5.1.4 SuSeni elektrod

Kone¢nou fazi vyroby elektrod je suSeni. Aby doslo k vypateni vlhkosti obsaZzené
Vv elektrodach, byly vlozeny do vakuové susarny s teplotou 70 °C, ve které se nasledné
od¢erpal vzduch na hodnotu 80 kPa. V této peci se elektrody ponechaly po dobu 24 h.

5.2 Konstrukce experimentalniho li-ion ¢lanku

Zkonstruovani li-ion ¢lanku bylo provedeno V elektrochemické méfici cele
umoziujici troj-elektrodové zapojeni. Jeji struktura je zobrazena na Obr. 5-5. Aby
nedoslo ke kontaminaci ¢lanku se vzduchem, probihalo slozeni elektrochemické cely
V rukavicovém boxu s inertni argonovou atmosférou.

32



Upeviiovaci svorky

Viko cely — WE

ptitlak pracovni elektordy

Kontaktni pist (PE)

Vstup elektrody — RE Izola¢ni vlozka

Oblast vzorku Nadoba cely — CE
Obr. 5-5 Rez elektrochemickou mé¥ici celou [8]

Do cely byla nejprve vlozena kladna elektroda o priméru 16 mm. Kladnou elektrodu
tvoti kovové lithium vyseknuté vyse¢nikem a ocisténé od zoxidovaného povrchu. Na
kladnou elektrodu byl polozen separator ze skelného mikrovlakna o priméru 18 mm,
na ktery bylo pipetou nakapano 130 ul elektrolytu 1M LiPFs v EC:DMC (1:1)
(1M Lithium hexafluorophosphate in Ethylene Carbonate : Dimethyl Carbonate
(1:1)). Nakonec byla vlozena vytvofena zaporna elektroda. Elektrochemicka cela se
tésn¢ uzavrela a vyjmula z rukavicového boxu.

5.3 Méreni parametru ¢lanku

Mg¢tici cela byla po vyndani zrukavicového boxu pfipojena k potenciostatu
Bio-Logic SAS (VSP). V pocitacovém programu uréeném K ovladani potenciostatu
byla vyplnéna hmotnost aktivni elektrodové hmoty méteného ¢lanku a nastaveny
hodnoty pro méfeni (rychlost zmény napéti, rozsah napéti, vypocteny nabijeci proud).
Mg¢feni probihala pii pokojové teploté.

5.3.1 Méreni €. 1 bez retardéru

Pro prvni méfeni byla nastavena ¢ekaci doba (metoda OCV) 10 h, aby doslo k ustaleni
jednotlivych slozek. Poté byla spusténa metoda CV s ménicim se nap&tim 0,35 mV.s*
v rozsahu 0 - 2,5 V, ktera se 3x opakovala. Pro méteni metodou GCPL musela byt
stanovena teoretickd maximalni kapacita aktivniho materialu.

Vstupni hodnoty:

Hmotnost elektrody: me = 0,0324 g
Hmotnost disku médéné folie: mcu = 0,0277 g
Teoreticka kapacita pro uhlik (280H): C. =380 mAh.g*
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Vypocet:
Rozdil mezi hmotnosti elektrody a disku médéné folie:
Am = m, — m¢, = 0,0324 — 0,0277 = 0,0047 g

Aktivni hmota tvoti 80 % z této hmotnosti tedy:
my, = 0,8 Am = 0,8 * 0,0047 = 0,00376g

Vynasobenim hmotnosti aktivni hmoty a teoretické kapacity pro uhlik se ziska
maximalni teoretickd kapacita aktivniho materialu:
Cnte = Mgy * C. = 0,00376 * 380 = 1,4288 mAh = 1C

Z této kapacity lze poté vypocitat proud, kterym bude ¢lanek nabijen, aby k jeho
nabiti doslo za 10 h:
C 1,4288

Lia=—=
10710 10

= 0,14288 mA

Vypoctena hodnota zatézovaciho proudu byla pouzita pro prvni dva (ovétovaci)
cykly metody GCPL, ze kterych byla urcena skute¢na kapacita elektrody. Z té byla
vypoctena hodnota zatézovaciho proudu tak, aby nabiti ¢lanku probihalo rychlosti
0,2C, tim je mysSleno, ze k nabiti ¢lanku do 1C (maximalni kapacity) dojde
za 5 h a bylo provedeno dalsich 10 cyklu.

Aby bylo mozné vysledky jednotlivych vzorkd porovnat, vSechna dal$i méfeni
probihala stejnym zpisobem.

1,5
1,0

0,5

I [mA]
=
o

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5
U vs. Li/Li+ [V]

1.cyklus = = =2 cyklus cecececer 3. cyklus

Obr. 5-6: CV grafitové elektrody bez retardéru hoieni

Na Obr. 5-6 jsou zobrazeny ti prubehy CV, na kterych lze pozorovat reakéni
potencialy grafitu vii¢i kovovému lithiu. V kladné ¢asti osy y se nachazi oxidacni
oblast, tedy cast, kde dochazi k deinterkalaci (vybijeni) lithnych iontd. Naopak
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Vv zaporné ¢asti osy y se nachazi redukéni oblast, kde dochazi k interkalaci (nabijeni)
lithnych iontd do struktury grafitu.

Pfi pozorovani vysledného pribéhu CV si lze v§imnout nekolika pikd, z nichz
nékteré jsou projevem interkalace (C), nebo deinterkalace (A, B) lithnych iontu.
Deinterkalace lithnych ionti probiha oxidaci slouceniny LiCs (A), ktera obsahuje
nejvetsi koncentraci lithnych ionti a slou¢eniny LiCi2 (B). [8] Pik A nastal pfi napéti
177,5 mV, pik B pti 235,3 mV a pik C pii 187,7 mV.
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Obr. 5-7 GCPL grafitové elektrody bez retardéru horeni

Na Obr. 5-7 jsou zobrazeny naméfené prubéhy deseti cykli metodou GCPL pro
elektrodu bez retardéru hofeni.
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Obr. 5-8 Vybijeci kapacita elektrody bez retardéru pro prvnich 10 cykli

Z namétenych hodnot lze pozorovat, ze S kazdym dal§im cyklem dochazi ke
snizovani vybijeci kapacity elektrody (viz Obr. 5-8). To je zptsobeno tvorbou SEI
vrstvy, ristem dendritt na povrchu elektrody, objemovymi
zménami, a tedy i strukturalnimi  zménami  grafitu. Vybijeci kapacita se
od 1. do 10. cyklu snizila z 261,7 mAh.g™! na 244,2 mAh.g%, coz ¢ini snizeni kapacity
06,7 %.

5.3.2 Méreni €. 2 S retardérem TEP

Meéfteni probihalo stejnym zplisobem jako v pfipad¢ prvniho vzorku.

Vstupni hodnoty:

Hmotnost elektrody: me = 0,0317 g
Hmotnost disku médeéné folie: mcy = 0,0277 g
Teoretickd kapacita pro uhlik (280H): Cc =380 mAh.g*
Hmotnost aktivni hmoty: Mah = 0,0032 ¢
Maximalni teoretickd kapacita aktivniho materialu: Cmt =1,216 mAh
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Obr. 5-9 CV grafitové elektrody s retardérem TEP

Na Obr. 5-9 jsou zobrazeny tii prubéhy CV grafitové elektrody s retardérem TEP.
Deinterkalace lithnych iontl ze struktury grafitu se projevila pikem A pii 168 mV,
pikem B pii 236,8 mV a interkalace lithnych ionti nastala pii napéti 182,6 mV. Pocet
vzniklych pikdi odpovida referenénimu meéteni. Lze tak predpokladat, Ze retardér
nebude ovliviiovat procesy pii nabijeni a vybijeni.
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Obr. 5-10 GCPL grafitové elektrody s retardérem TEP
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Na Obr. 5-10 jsou zobrazeny naméiené prubehy deseti cykli metodou GCPL pro
elektrodu s retardérem hoteni TEP.

T s M S
e s s St SO S e s s
—_— 1 X AV U 1 1 1 Il
A ! ! X X N !
% | | | | | | e XX
R — — E— HH— — R — — — ‘!
= : : i i i i i i !
S 100 |- S R — — — R — R i
a ' ! ' ' ' ' ' ' !

@
¥ 1 1 1 1 1 1 1 1 1
50 forrre e et S it st e Bt

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cislo cyklu [-]

Obr. 5-11 Vybijeci kapacita elektrody s retardérem TEP pro prvnich 10 cykla

Zména vybijeci kapacity v kazdém cyklu je zobrazena na Obr. 5-11. Vybijeci
kapacita se od 1. do 10. cyklu snizila ze 195,1 mAh.g? na 163,2 mAh.g 2, coz ¢ini
sniZeni kapacity o 16,3 %.

5.3.3 Méreni €. 3 s retardérem DMMP

Mg¢éfeni probihalo stejnym zpiisobem jako v piipadé prvniho vzorku.
Vstupni hodnoty:

Hmotnost elektrody: me = 0,0319 g
Hmotnost disku médeéné folie: mcy = 0,0277 g
Teoretickd kapacita pro uhlik (280H): Cc =380 mAh.g*
Hmotnost aktivni hmoty: Mah = 0,0042 g
Maximalni teoretickd kapacita aktivniho materialu: Cmt =1,2768 mAh
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Obr. 5-12 CV grafitové elektrody s retardérem DMMP

Na Obr. 5-12 jsou zobrazeny tii priabéhy CV grafitové elektrody s retardérem
DMMP.  ZvlaStnosti  téchto  prabéhtt je, Ze piky projevujici se
interkalaci a deinterkalaci lithnych iontd za do struktury grafitu jsou velice
nevyrazné. Dobfe rozliSitelny je pouze pik A pii 115,3 mV, ktery pravdépodobné
vznikl pti oxidaci slouceniny LiCs S nejhojné&jsi koncentraci lithnych ionti, pii které
dochazi k deintarkalaci lithnych iontd. Dalsi piky jsou malo, nebo zcela vibec
nerozliSitelné.

b ittt [ ittt | Sttt | Sttt el Tommmsmmmssmssm———mme T

3’0 ] ] ] ]
T 1 1 1 1

1 1 1 1

25 T A

................................................................

>
o

U vs. Li/Li+ [V]
=
w

.......................................................................................

U
[}

o
Ul

5 25 45 65 85 105
t[h]

Obr. 5-13 GCPL grafitové elektrody s retardérem DMMP
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Na Obr. 5-13 jsou zobrazeny naméiené prub¢hy deseti cykli metodou GCPL pro
elektrodu s retardérem hoteni DMMP.
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Obr. 5-14 Vybijeci kapacita elektrody s retardérem DMMP pro prvnich 10
cykla

Zména vybijeci kapacity elektrody v kazdém cyklu je zobrazena na Obr. 5-14.
Nejvyssi hodnota nabijeci kapacity byla v tomto méfeni 193,1 mAh.g 1. Naopak

cv v

cykliio 7 %.

5.3.4 Méreni €. 4 s retardérem TEP

Pro ovéfeni vlivu retardéru hoteni TEP na elektrodu li-ion ¢lanku bylo méteni
metodou GCPL zopakovano. Toto a dalSi méfeni probihala s Casovym odstupem
delsim jak tficet dni od pfedchazejicich méteni.

Vstupni hodnoty:

Hmotnost elektrody: me = 0,0328 g
Hmotnost disku médeéné folie: mcu = 0,0277 g
Teoreticka kapacita pro uhlik (280H): C. =380 mAh.g*
Hmotnost aktivni hmoty: Manh = 0,00408 g
Maximalni teoretickd kapacita aktivniho materidlu: Cmt = 1,5504 mAh
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Obr. 5-15 GCPL grafitové elektrody s retardérem TEP

Na Obr. 5-15 jsou zobrazeny naméiené prubéhy deseti cykli metodou GCPL pro
elektrodu s retardérem hoteni TEP.
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Obr. 5-16 Vybijeci kapacita elektrody s retardérem TEP pro prvnich 10 cykli

Z naméfenych vysledkii vynesenych v Obr. 5-16 1ze vycist, Ze oproti pfedchozim
meéfenim zde vybijeci kapacita nejprve roste a az od patého cyklu klesa. To miize byt
zpuisobeno napiiklad lokalnim zkratem na elektrod¢. Také oproti prvnimu méfeni
s retardérem TEP doslo k celkovému zvyseni vybijeci kapacity. Diivodem muze byt
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delsi pobyt elektrod v susici peci, a tedy mensi mira vlhkosti. Maximalni hodnota
vybijeci kapacity byla 270,4 mAh.g ! a nejniz$i hodnota 267,5 mAh.g'!, pokud
nebude brana v potaz prvni hodnota, kdy pravdépodobné jeste¢ dochdzelo k ustaleni
¢lanku, doslo ke snizeni vybijeci kapacity o 1,07 %.

5.3.5 Méreni €. 5 bez retardéru

Jelikoz byly v pfedchazejicim méfeni naméfeny vyssi hodnoty vybijeci kapacity nez
vV M¢éfeni €. 1 bez retardéru, kde zvySena vybijeci kapacita byla pravdépodobné
zpusobena nizsi vlhkosti elektrod z diivodu delSiho umisténi v suSici peci, bylo
rozhodnuto o opakovani méfeni elektrody bez retardéru metodou GCPL.

Vstupni hodnoty:
Hmotnost elektrody: me = 0,033 ¢
Hmotnost disku médéné folie: mcyu = 0,0277 g
Teoreticka kapacita pro uhlik (280H): Cc =380 mAh.g!
Hmotnost aktivni hmoty: Man = 0,00424 ¢
Maximalni teoretickd kapacita aktivniho materialu: Cmt=1,6112 mAh
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Obr. 5-17 GCPL grafitové elektrody bez retardéru hoieni

Na Obr. 5-17 jsou zobrazeny namétené pribéhy deseti cykli metodou GCPL pro
elektrodu bez retardéru hofeni.
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Obr. 5-18 Vybijeci kapacita elektrody bez retardéru hofeni pro prvnich 10
cykli

Dle ptedpokladu doslo diky del§imu setrvani elektrod v suSici peci k naristu
vybijeci kapacity 1 u elektrody, kdy pfi méfeni nebyl opét ptidan retardér hoteni.
Naméfené hodnoty jsou zobrazeny na Obr. 5-18. Nejvys$si naméfena hodnota vybijeci
kapacity ¢inila 356,4 mAh.g'!, kterd béhem deseti cyklti klesla na hodnotu
343,8 mAh.g 1. Béhem méfeni doslo tedy ke snizeni vybijeci kapacity o 3,5 %.

5.3.6 Méreni €. 6 S retardérem TBP

Meéfteni probihalo stejnym zplsobem jako v pfipad¢ prvniho vzorku.

Vstupni hodnoty:

Hmotnost elektrody: me = 0,0324 g
Hmotnost disku médeéné folie: mcy = 0,0277 g
Teoretickd kapacita pro uhlik (280H): Cc =380 mAh.g*
Hmotnost aktivni hmoty: Mah = 0,00376 g
Maximalni teoretickd kapacita aktivniho materidlu: Cmt =1,4288 mAh
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Obr. 5-19 CV grafitové elektrody s retardérem TBP

Na Obr. 5-19 jsou zobrazeny prvni tii prubéhy CV grafitové elektrody
s retardérem TBP. Piky pfedstavujici interkalaci a deinterkalaci lithnych iontd se
projevily pii napéti 187,3 mV (A), 237 mV (B) a 190,6 mV (C). Pocet vzniklych pikt
odpovida referenénimu méfeni. Lze tak pfedpokladat, ze retardér nebude ovliviiovat
procesy pii nabijeni a vybijeni.
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Obr. 5-20 GCPL grafitové elektrody s retardérem TBP
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Na Obr. 5-20 jsou zobrazeny naméiené prubéhy deseti cykli metodou GCPL pro
elektrodu s retardérem hoteni TBP.
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Obr. 5-21 Vybijeci kapacita elektrody s retardérem TBP pro prvnich 10 cykla

Vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech méfeni metodou GCPL jsou zobrazeny
na Obr. 5-21. Nejvyssi naméfend hodnota vybijeci kapacity byla 336,1 mAh.g'* a

vybijeci kapacity o 1,87 %. Tato hodnota je také blizka té z predchazejiciho méfeni.

5.3.7 Méreni €. 7 s retardérem TPP

Mg¢éfeni probihalo stejnym zpiisobem jako v pfipadé prvniho vzorku.

Vstupni hodnoty:

Hmotnost elektrody: me = 0,0311 g
Hmotnost disku médeéné folie: mcu = 0,0277 g
Teoreticka kapacita pro uhlik (280H): C. =380 mAh.g*
Hmotnost aktivni hmoty: man = 0,00272 g
Maximalni teoretickd kapacita aktivniho materidlu: Cmt = 1,0336 mAh
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Obr. 5-22 CV grafitové elektrody s retardérem TPP

Na Obr. 5-22 jsou zobrazeny prvni tii pribéhy CV grafitové elektrody
s retardérem TPP. Piky pfedstavujici interkalaci a deinterkalaci lithnych iontl se
projevily pii napéti 168,6 mV (A), 234 mV (B) a 192,3 mV (C). Pocet vzniklych pika
odpovida referenénimu méteni. Lze tak predpokladat, ze retardér nebude ovliviiovat
procesy pii nabijeni a vybijeni

30 T-------mmmsm--e- [ ittt tditid [ ettt ttd [ ettt il [ ittt il [ ettt taddd
’ ] ] ] ] ] ]
T 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1

' ' ' ' ' '

1 ' ' ' ' ' '

' ' ' ' ' '

P I B e T e e A
’ ' ' ' ' ' '
4 ' ' ' ' ' '

' ' ' ' ' '

N
o

U vs. Li/Li+ [V]
=
w

1,0:
0,5
00 G + NG WL WG NG N L N L NG NG NG
5 25 45 65 85 105 125
t[h]

Obr. 5-23 GCPL grafitové elektrody s retardérem TPP
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Na Obr. 5-23 jsou zobrazeny naméiené prubéhy deseti cykli metodou GCPL pro
elektrodu s retardérem hoteni TPP.
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Obr. 5-24 Vybijeci kapacita elektrody s retardérem TPP pro prvnich 10 cykli

Na Obr. 5-24 jsou zobrazeny vybijeci kapacity elektrody pii pouziti retardéru
hoteni TPP. V prvnich cyklech si lze vSimnout, Ze dochdzi k nepfili§ béZnému
zvySovani kapacity z 210,9 mAh.g ! a7 do hodnoty 221,46 mAh.g %, a poté postupné
klesa na hodnotu 220,8 mAh.g . Béhem péti cykld tak doslo ke snizeni vybijeci
kapacity pouze o 0,3 %.

5.3.8 Porovnani vysledki

Porovnéni vlivu retardért hotfeni na zaporné elektrody li-ion ¢lankt bylo provedeno
vloZenim naméfenych prubéhti do spolecnych grafii a srovnanim vysledkd méfeni.
Protoze se ukazalo, ze doba setrvani elektrod v susici peci ma pozitivni vliv na
vlastnosti (velikost vybijeci kapacity) elektrod, byly naméfené priabéhy metodou
GCPL srovnany zvlast’ ve dvou grafech. Méfeni mezi pribéhy v Obr. 5-26 a pribehy
v Obr. 5-27 probihalo s del$im ¢asovym rozestupem a jejich vliv na zapornou
elektrodu je proto srovnavan individualné. U naméfenych hodnot metodou CV toto
bohuzel neni mozné, protoze méfeni touto metodou, na rozdil od GCPL, probéhlo pro
elektrodu bez retardéru a kazdou elektrodu s retardérem pouze jednou.
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Obr. 5-25 Porovnani prubéhi CV grafitovych elektrod

Na Obr. 5-25 jsou zobrazeny namétené prubéhy metodou CV pro zapornou
elektrodu bez retardéru i pro kazdy pouzity retardér. Vzdy je vSak zobrazen pouze
tieti cyklus a to z divodu piehlednosti, a také proto, ze ¢lanky jsou vice ustalené.
Porovnanim CV charakteristik grafitové elektrody bez retardéru a s retardérem lze
pozorovat, ze interkalace lithnych iontl do grafitu i deinterkalace probiha na stejnych
potencialech, ale v kombinaci s retardérem dochazi k znatelnému snizeni proudu
(peakl), které reakce vyvolaji. Jinymi slovy dochazi k menSimu toku lithnych ionth
do a z elektrody.
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Obr. 5-26 Vybijeci kapacita elektrody bez retardéru a s retardérem TEP,
DMMP pro prvnich 10 cykli

Na Obr. 5-26 jsou zobrazeny vybijeci kapacity naméfené metodou GCPL pro
elektrodu bez retardéru hofeni a s retardéry hofeni TEP a DMMP. Méfeni obou
elektrod probihalo v ¢asove blizkém useku od jejich vloZeni do suSici pece umisténé
v rukavicovém boxu. To znamena, Ze mira vlhkosti elektrod byla béhem méfeni pro
tyto elektrody téméf stejnd a zasadné neovliviiuje vysledky méteni.

JelikozZ je cilem prace porovnavat vliv jednotlivych retardér hoteni na vlastnosti
zaporné elektrody, jsou srovnavany vzdy s referenénim méfenim, tedy S naméfenymi
hodnotami pro elektrodu bez retardéru. Z porovnani vybijecich kapacit elektrody bez
a sretardérem se potvrzuje, Ze doslo ke snizeni interkalovanych lithnych iontd do
elektrody, a tedy i sniZeni jeji kapacity. Z Obr. 5-26 Ize dale vycist, Ze vétsi negativni
vliv na vybijeci kapacitu zaporné elektrody li-ion ¢lanku mé retardér TEP nez DMMP.
Témeét ve vSech cyklech dosahuje elektroda s retardérem TEP niZsi kapacity, ale také
dochazi s kazdym dal§im cyklem k jejimu rychlejsimu poklesu, oproti DMMP.
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Obr. 5-27 Vybijeci kapacita elektrody bez retardéru a s retardérem TEP, TBP,
TPP pro prvnich 10 cykla

Na Obr. 5-27 jsou zobrazeny vybijeci kapacity elektrody bez retardéru a
S pouzitim retardérti hotfeni TEP, TBP, TPP namé&fené metodou GCPL v Casové
blizkém useku (elektrody setrvaly v susici peci delsi dobu nez v piipadé Obr. 5-26),
tedy mira vlhkosti elektrod byla téméf stejna a zasadné neovlivnila vysledky méteni.

Z porovnani naméfenych vysledk vyplyva, ze i dalsi retardéry pouzité v této
praci maji negativni vliv na vybijeci kapacitu zaporné elektrody. Nejmensi pokles
vybijeci kapacity elektrody nastal pfi pouziti retardéru TBP a nejvétsi pii pouziti
retardéru TPP.

Aby bylo mozné srovnat vliv vSech retardérd hoteni, byly namétené hodnoty
vybijeci kapacity pfevedeny na procenta, kde sto procent jsou piislusné referencni
hodnoty vybijecich kapacit elektrod bez pouziti retardéru hofeni. Pro hodnoty
vybijeci kapacity z méfeni ¢. 2 a ¢. 3 jsou referen¢ni hodnoty z méfeni ¢.1 a pro
hodnoty vybijeci kapacity z méteni ¢. 5, €. 6, ¢. 7 a ¢. 8 jsou referen¢ni hodnoty
Z méfeni ¢. 4.
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Obr. 5-28 Poméry vybijecich kapacit elektrod p¥i pouziti retardéru hofeni
k vybijecim kapacitam elektrod bez retardéra horeni

Na Obr. 5-28 lze vidét, Ze v celkovém porovnani vybijeci kapacitu zaporné
elektrody nejmén¢ ovliviiuje pouziti retardéru TBP, kdy kapacita dosahuje 94,3-96 %
kapacity elektrody bez retardéru hofeni. Naopak nejvétsi negativni dopad mélo
pouziti retardéru TPP, kdy vybijeci kapacita elektrody dosahovala pouze 59,2-64,2 %
vybijeci kapacity elektrody bez retardéru hotenti.

Na Obr. 5-28 si lze také vSimnout, Zze namétené prubehy jsou téméf linearni.
K nejvétsimu rozdilu doSlo pfi pouziti retardéru TPP, kdy se béhem deseti cykli
zvysila kapacita o 5 % oproti vybijeci kapacité elektrody bez retardéru hoteni a
retardér TPP tak jako jediny pozitivné ptisobi proti snizovani vybijeci kapacity, ke
kterému mezi cykly bézné dochazi. U ostatnich retardért hotfeni se vybijeci kapacita
elektrody mezi cykly snizuje podobné jako u elektrody bez pouziti retardéru hofeni.
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ZAVER

Teoreticka cast prace slouzi jako seznadmeni s problematikou elektrochemickych
zdroji elektrické energie se zaméienim na lithiové akumulatory. Je zde uvedena
konstrukce li-ion akumulatoru, princip funkce a procesy, které v ném probihaji pfi
nabijeni a vybijeni.

Dale se zaméfuje na retardéry hoteni. Je zde uvedeno, pro¢ jsou vyuzivany, na
jakém principu funguji a které jsou vhodné pro vyuziti v li-ion akumulatorech. Jsou
zde také uvedeny a popsany meétici metody, které slouzi k urceni parametrti ¢lanku,
tedy 1 vlivu retardéru hoteni na zapornou elektrodu, coz je hlavnim cilem této prace.

V praktické ¢asti byla nejprve provedena vyroba zapornych elektrod z materidlu
280H (ptirodni grafit) a jako aditivum byla ptfiddna zvodivujici piisada super P.
Vyrobené elektrody byly nasledné pouzity pii sestaveni experimentalniho li-ion
¢lanku, ktery se dale skladal z kovového lithia, separatoru ze skleného mikrovlakna a
elektrolytu 1M LiPFe v EC:DMC (1:1), do kterého bylo podle typu méfeni piidano
pét objemovych procent retardéru hoteni. Sestaveni se uskute¢nilo za pomoci
elektrochemické cely Vv inertni argonové atmosfére rukavicového boxu. Méfeni
¢lanku prob&hlo pomoci potenciostatu metodami OCV (napéti naprazdno), CV
(cyklicka voltametrie) a GCPL (galvanostatické cyklovani).

Vysledky metody OCV nejsou Vv této praci nijak prezentovany. Metoda byla
pouzita pouze pro stabilizaci ¢lanku pied nasledujicim méfenim. V grafech
vytvofenych z namétenych hodnot metody CV byly sledovany potencialy, pii kterych
vznikly jednotlivé piky, resp. jestli odpovidaji referenénim méfenim a retardér hoteni
tak neovliviiuje procesy pfi nabijeni a vybijeni. Nejpodstatnéjsi vSak pro tuto praci
jsou hodnoty naméiené metodou GCPL, pomoci kterych byl studovan vliv retardéri
hoteni na vybijeci kapacitu zdpornych elektrod.

Celkem byly provedeny dvé série méfeni s Casovym odstupem vice jak 30 dni.
Zajimaveé je, Ze elektrody pouzité ve druhé sérii, které stravily delsi ¢as v susSici peci,
vykazovaly vyssi hodnoty vybijecich kapacit nez elektrody v prvni sérii. Divodem
muze byt niz§i mira vlhkosti, kterd snizuje kapacitu elektrod. Vliv retardért hoteni je
Z tohoto divodu srovnavan zvlast vuci referencnim hodnotdm naméfenych pro
kazdou sérii.

Nejvyssi hodnota vybijeci kapacity byla naméfena ve druhé sérii 356,4 mAh.g*
pfi pouZiti elektrolytu bez retardéru hotfeni. Tato vysoka hodnota se blizi maximalni
teoretické kapacité uhliku a bylo ji dosazeno kromée nizké miry vlhkosti také pomérné
malym nabijecim proudem, kdy lithné ionty m¢li dostatek ¢asu pro interkalaci do
struktury materidlu. Pro srovnani, nejvyS$i naméfena hodnota vybijeci kapacity
V prvni sérii pfi pouZiti elektrolytu bez retardéru hoteni byla 261,7 mAh.g™.

Z porovnani vysledki méteni vyplyva, ze pouziti kteréhokoliv retardéru hoteni
testovaného v této praci se negativné projevi na vybijeci kapacité zaporné elektrody,
tedy dojde Kk jejimu snizeni. V nékterych piipadech se ale nejedna o zasadni sniZeni a
pouziti retardéru vede k vy$si pozarni bezpecnosti téchto elektrolytii. K nejvétsimu
poklesu vybijeci kapacity doSlo pii pouziti retardéru hofeni TPP. M¢feni s jeho
pouzitim probéhlo pouze ve druhé sérii a namétené hodnoty se pohybovaly mezi
210,9-220,8 mAh.g? coz odpovida 59.2-64,2 % vybijeci kapacity elektrody bez
pouziti retardéru hoteni. Pozitivnim zji§ténim je, Ze b&hem deseti cykll doslo ke
zvySeni kapacity 0 5 % oproti vybijeci kapacité elektrody bez retardéru hoteni a
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retardér TPP tak jako jediny pozitivné plisobi proti snizovani vybijeci kapacity, ke
kterému mezi cykly bézné dochazi.

Podstatné lepsich vysledkii bylo dosaZeno pouzitim retardéru hofeni DMMP. Vliv
tohoto retardéru na vybijeci kapacitu zaporné elektrody byl méfen pouze v prvni sérii
a naméfené hodnoty se pohybovaly mezi 179,4-193,1 mAh.g™? coz ¢inni 73,4-74,8 %
referen¢ni vybijeci kapacity.

Podobného vysledku vici referencni vybijeci kapacité se podatfilo dosahnout
pouzitim retardéru TEP. Vliv toho retardéru byl porovnavan v obou sériich méieni,
ale lepsich vysledkl bylo dosazeno ve druhé sérii, kde vybijeci kapacita dosahovala
74,8-77,8 % referenéni vybijeci kapacity. | zde |ze pozorovat vliv niz§i miry vlhkosti
na vybijeci kapacitu zaporné elektrody, ktera se v prvni sérii méteni pohybovala mezi
163,2-195,1 mAh.g%, ale ve druhé sérii ¢inila jiz 266,7-270,44 mAh.gL.

Nejlepsich vysledktl bylo dosazeno pii poziti retardéru TBP kde se namétena
hodnota vybijeci kapacity pohybovala mezi 329,8-336,1 mAh.g? coz odpovida
94,3-96 % vybijeci kapacity elektrody bez pouziti retardéru hofeni. Tento retardér je
proto z hlediska ovlivnéni kapacity ze vSech testovanych v této praci nejvhodnéjSim
pro li-ion akumulatory.
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Seznam symboli a zkratek

Zkratky:
Li-ion
Li-S
Li-Si
PMMA
EOEMA
PVDF
SEI
Ccv
GCPL
280H
TPP
TBP
TEP
DMMP

Lithium-iontovy
Lithium-sirovy
Lithium-kfemikovy
Polymethylmethakrylat
2-Ethoxyethyl methakrylat
Polyvinylidenfluorid

Solid Electrolyte Interface
Cyclic voltamtery
Galvanostatic Cycling witch Potencial
Ptirodni grafit
Trifenylfosfat
Tributylfosfat
Triethylfosfat

Dimethyl methylfosfonat
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