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ABSTRAKT

Téato préca sa bude zaoberat problematikou ohl'adne zapornych elektrodovych
hmét pre Lithium-iontové akumulatory. Uvodna &ast prace sa venuje vlastnostami
zépornych elektrdéd na bazi grafitu a spoznavanie sacasnych technoldgii a trendov vo
vyvoji elektrodovych hmot. Experimentalna ¢ast prace sa zaobera pripravou a
charakterizaciou zakladnych typov grafitovych materialov.

KIUCOVE SLOVA
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ABSTRACT

This thesis deals with the negative electrode materials for lithium-ion batteries. The
introduction of thesis researching characteristics of negative electrodes based on
graphite and get to know present technologies and trends in the development of
electrode materials. The experimental part of thesis address to the preparation and
characterisation of basic types of graphite materials.
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Uvod

V stéasnosti pozname vela druhov akumulatorov pouzivanych v spotrebnej
elektronike. Medzi ich hlavné poziadavky z pohl'adu uZzivatela patria velk4 vydrz, maly
rozmer a hmotnost’ a ¢asova flexibilita nabijania vzhl'adom k poSkodeniu akumulétora
alebo oslabeniu jeho vlastnosti. Najznamejsie st Lithium-iontové akumulatory maju
nesmierne velké vyuzitie v sicasnej dobe. Hlavnym doévodom je ich prednostna
energetickd hustota oproti inym akumulatorom, tiez aj vysoka kapacita a maly objem
a hmotnost’ a iné. Vyuzitie je hlavne v prenosnych zariadeniach ako mobilné telefony,
fotoaparaty, kamery, notebooky a taktiez v elektromobiloch.

Treba uviest, Ze zadsoby neobnovitelnych zdrojov sa minaji, predovsetkym ropa,
ktora je hlavnym pohonom motorovych vozidiel. Rozvoj Lithium-iontovych batérii je
ovplyvneny hlavne z hladiska elektromobilov ktoré by v buddcnosti mohli teoreticky
nahradit’ benzinom a naftou pohanané vozida. V dneSnej dobe sa uz pouzivaji
elektromobily, ale vel'mi zriedkavo. Ich najvdé¢Sou vyhodou su nulové emisie oxidu
uhli¢itého do ovzdusSia, samozrejme pri dobijani energiou ziskanou z ekologickych
zdrojov. NajcCastejSie sa stretneme s tzv. hybridnym vozidlom, ktorého motor je
pohanany v kombinacii spalovanim a za pomoci elektrickej energie. Dévodom
pomalého narastu elektromobilov na trhu st problemy s cenou vozidla a predovsetkym
slaba siet’ nabijacich stanic. Prekvapivo niektoré elektromobily si schopné prejst’ na
jedno nabitie az 600 km no dizka trvania nabijania je nesmierne vel’k4 v porovnani s
tankovanim benzinovy a naftovych vozidiel.

Této semestralna praca bude isty sihrn poznatkov, ktoré prehibia moje vedomosti
ohl'adom Lithium-iontovych akumulatorov hlavne z hladiska pouzitych materialov pre
zaporu elektrodu.
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1 Histéria

Primarne lithiové Clanky boli vynéajdené v polovici Sestdesiatych rokov minulého
storo¢ia. Vyznafovali sa vysokou mernou energiou a kapacitou, velmi nizkym
samovybijanim a dal§imi pocetnymi priaznivymi vlastnost’ami. Ddlezité je, ze sa skoro
ukazala moznost’ vyroby aj v dobijatelnej verzii. VV polovici sedemdesiatych rokoch
zacali pokusy, kde kladnou elektrédou bol sulfidy kovov a zdpornou katédou kovové
lithium. Vysledky avSak neboli dostatoéne uspokojivé, pretoze dochadzalo ku korézii a
pasivacii elektrod ¢o je chemicky jav, kde po urcitej dobe styku, predovsetkym
kovovych elektrod s elektrolytom alebo jeho rozpustadlom, sa moéze na ich povrchu
vytvorit kompaktnd vrstva zlu€enin, ktora zabrafiuje pristupu iontov elektrolytu k
povrchu elektrody. Dalsim problémom bolo, Ze pri nabijani malym pradom malo
lithium snahu tvorit’ ihlicky, ktoré potom perforovali separator a dochadzalo k
vnatornym skratom akumulatoru, alebo tvorilo vysoko reaktivnu hubovitd hmotu o
velkom povrchu, ktora sastala nepredvidat’elné teplotné pochody.[1]

Na zaciatku osemdesiatych rokov zacali pokusy s clankami, kde zipornou
elektrodou boli zluceniny LiWO2, Li6Fe203 alebo Li9MoSe6 ako zdroj lithiovych
iontov Li+ akladnou elektrodou zliceniny titanu, wolframu, niobu, vanadia alebo
molybdenu. Vysledky ale neboli natolko uspokojivé, pretoze ¢lanky mali nizke napitie
(1,8 V, 2,7 V), nizku kapacitu a energeticky naro¢nu, komplikovanii alebo drahu
vyrobu.[1]

Velky pokrok nastal v roku 1990, kedy zastupcovia firmy Sony predstavili nova
technologiu, ktora vyuzivala ako aktivny material pre zdpornu elektrédu zmes grafitu
(uhliku) obohateného lithiom a polyolefinov. Samotny ndzov Li-lon akumulatorov
zaviedol vykonny riaditel firmy Sony Energytec pan K. Tozawa. Nazov “lon” je
pouzity vd’aka iontom Li", ktoré putuji pri nabijani z kladnej elektrody za zapornou, pri
vybijani sa pohybuji naopak. V normach sa stretdivame s oznacenim lithiovy
akumulator, akumulator Li alebo Li-Ton akumulator. V januari roku 1991 sa uz objavuje
prva komer¢na aplikacia s Li-lon technoldgiou — mobilny telefén Sony “Handyphone
HP-2117, ktory priniesol okamzity tispech. Japonsky vyrobcovia akumulatorov vyuZili
zkusenosti firmy Sony, ziskali tym velky naskok vo vyrobe Li-lonovych akumulatorov,
prisli s vlastnymi verziami valcovych a prizmatickych akumulatorov a dominul tak
svetovej produkcii.Materidly bezne pouzivané ako aktavne hmoty kladnej elektrody su
dnes LiCoOy, LixMn,04, LiNiO; a LiV20s, popripade aj dalSie. Ako elektrolyt je v
najvacse] miere pouzivany LiPFg rozptstany v polarnom rozpustadle. V sotcasnosti
prebiehaju dalsie vyzkumné prace. [2]
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2  Princip ¢innosti a charakteristika

2.1 Zlozenie ¢lanku

Lithium iontové batérie sa zkladaju z troch hlavnych casti ato z kladnej, zdpornej
elektrody a iontovo vodivého elektrolytu. Obe elektrody su tvorené tzv. Interkalacnymi
hostitelskymi latkami, v ktorych elektrochemicka reakcia prebieha iba ako vkladanie
resp. odnimanie iontov lithia zo Struktury. [7]

Tieto batérie su galvanicky ¢lanok. Je to druh elektrického zdroja, ktorého energia
je odoberana z elektrochemickej reakcie prebiehajucej vo vnutri ¢lanku (redoxné
reakcia), na elektrédach vznika rozdiel potencidlov dany medzi chcemickymi reakciami
medzi elektrédou a elektrolytom, ktory je zdrojom elektromotorického napatia. [6]

hezpednostni ventil
kladny pal

kladna elektroda

separator

zaporna elektroda

Obr. 2.1 Prierez prizmatickym Li-lontovym akumulatorom [8]

Pre kladnu elektrodu ¢ize katddu sa pouziva najcastejSie material oxidu kovov s
vrstevnatou Struktarou, napriklad oxid Lithia a kobaltu LiCoO; (kobalt lithny) alebo
material so spinelovou Struktirou, napriklad oxid lithia a manganu LiMn,;0,4 alebo
LisTisO12 (lithium titanat) obsiahnuty na prislusnom kolektore. Zaporna elektroda je
vacSinou tvorena taktieZ z vrstevnatého materialu alebo material s tunelovou Struktarou.
Ako jeden z najznamejSich uvedenych materidlov je pouZivany grafit a jeho obmeny
(vid kapitola 3). Pouzivanym elektrolytom je zmes kvapalnych latok, lithnych soli
(najcastejsie LiPFg) a organickych rozpustadiel. Dalej je vkladany do batérie separator,
ktory oddeluje kladnt a zapornu elektrodu. Separator sa obvykle vyraba bud’ z tkaného
alebo plsteného nylénu. Tento material je relativne porézny k tomu, abymohol zaistit
mikroporéznu iontovd vodivu cestu pre elektrolyt. Mikroporézna membrana sa vyuziva
tiez ako plynova bariéra a zdroven pontika minimalny iontovy odpor. Prvé batérie a
vicsina aktualne dostupnych, vyuzivali LiCoO, ako material pre kladnu elektrédu. Oxid
lithia a kobaltu je charakteristicky dobrym elektrickym vykonom, je I'ahko pristupny,
ma dobré bezpecnostné vlastnosti, avSak toxicita kobaltu tvori vyznamny problem,
ktory je v sGcasnosti vyrieSeny pomocou pouzitia materidlov obsahujuce netoxické
kovy. V poslednej dobe sa teda pouzivaju vysSie zmienené LiMn,;O4, menej toxicky
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oxid lithia niklu a kobaltu LiNi;-xC0xO,, dalej LiFePO4, popripade LisTisO1, a
podobne. Tieto materialy tiez dovoluji vd’aka svojej Struktiare vyvoj ¢lankov a batérii so
zlepSenym vykonom (vysSia kapacita a pradova zatazitelnost’). Zaporna elektroda v
prvych lithium iontovych akumulatoroch bola tvorena predovSetkym materialom
nazyvanym koks. Po dbékladnom preskimani elektrochemickych vlastnosti grafitu, sa

stal pouzivanym ako material pre anodu, ktory dosahuje vysSiu mernii kapacitu so
zlepSenou zivotnostou. [LINDEN, REDDY]

Kladna elektroda Zaporna elektroda
® &6 o 0 O
Li+ ® @ 0
-
Vybijanie L
o o o o
Li+ e 0o
® 0 o
o~ v 0
Nabijanie e o0
® O o
[ J ® 0

Obr. 2.2 Pohyb iontov pri vybijani a nabijani [8]

2.2 Deje v lithium iontovych akumulatoroch

Aktivne materialy v lithium iontovych batéridch pracuju na principe implementacie a
extrakcie iontov lithia, ktory je nazyvany interkala¢nym procesom. Termin interkalacia
teda oznacuje process, pri ktorom je molekula alebo iont umiestiiovany do hostitelskej
mriezky. Struktira hostitelskej Gasti zostava v interkalacnej zluéenine (interkalate) bez
zmeny alebo len mierne odlisnad od povodného hostitela.

interkalat

Obr. 2.3 Struktura interkalatu

Prebiehajuca interkalacia je v idealnom pripade chemicky reverzibilna. Teda
dvojica elektrédovych materialov pri procese nabijania a vybijania nemenia svoju
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makroskopicku a mikroskopicku stavbu. Potom elektrochemické reakcie prebiehaju tak,
ze pri nabijani, hostujuce ionty zaplnuju elektrédu hostitela a v opatnom procese
(vybijanie) sa hostia presuvaju do opacnej elektrody. Pri tychto reakciach zostavaju
vlastnosti elektrolytu nezmenené, ¢o zarucuje dlhu Zivotnost’ ¢lanku. [7]

Chemicka reakcia pri ktorej dochadza k prenosu valenénych elektronov z jednej
katdédy c¢lanku na druhld (dochadza k zmene oxida¢ného ¢isla atomov) sa nazyva
redoxna reakcia alebo tzv. oxidacno-redoxnd reakcia. Pri nej sucasne prebiehaju
oxidacia a redukcia. Oxidacia spdsobuje zvysenie oxida¢ného Cisla atomu, ¢ize atdm je
ukrateny o elektrony, pri redukcii je tomu naopak. [14]

Zékladna zjednodusena chemicka reakcia:

Li1Co0, + Li1Cg & Cg+ LiCoO,
2 2

Pri vybijani:

Kladna elektroda (katdda) reduk¢na reakcia:
Co0,+ Lit + e~ - LiCo0,

Zaporna elektroda (anoda) oxidacna reakcia:
LiCs — Lit +Cs+ e~

Pri nabijani:
Kladna elektroda (katoda) oxida¢nd reakcia:

LiCoO, — Co0,+ Lit +e~
Zaporna elektrdda (anoda) reduk¢éna reakcia:
Lit+Cs+e™ — LiCg

LiCg je nestechiometrickd zlicenina. Tieto zli€eniny maju nekonStantny pomer
prvkov v krystalickej mriezke [9]

ol i 9, 17 0 2
napatie ¢lanu

4 ...............................................
= stupen nabitia 1 (Ej')
= T100 5
~ 3 ........................................................ ©
c =2
«U >
0O o
@ o
§2 ey e =
Z Nabijaci prad 0.

1 B Y £ L R, i e PRI S I e

0 t t t

0

2
Doba nabijania €lanku [h]
Obr. 2.4 Priebeh nabijania ¢lanku [10]
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Pre nabijanie lithium iontovych akumuldtorov sa pouziva napidt'ové nabijanie.
Princip je podobny ako aj pri nabijani olovennych alebo NiCd akumulatorov. Jedna sa o
nabijanie konStantnym pradom po dobu, kym akumulator nedosiahne menovité napétie
(lithium iontové akumuldtory - 3,7V) a nasledovne pokraCuje proces nabijania
konitantnym napitim a klesajicim pradom. Tato metéda sa oznauje CC/CV* alebo
taktiez nabijanie Ul charakteristikou teda napatovo pradovou charakteristikou. Nabijaci
proces sa ukonci, ak nabijaci prud klesne na vopred ur¢ent hodnotu. Teplotny rozsah
pre toto nabijanie sa pohybuje od 0°C do +50°C, ale dané hodnoty zavisia ¢asto na
vyrobcovi. Dalsi dolezity parameter, ktorym sa akumulatory odliSuji, je maximalny
povoleny nabijaci prud.[1]

AR IRRSRIREE SURRETRRINE R T .
= : : ‘Mikrokr. uhlik N :
T T I R PRSP foasancsanncagancaNzaias SRR

Z ' . ' :
29 - : : : .

2’7._...........5. ............ _ ............. . ............ \ .....

25 i i | é |
0 20 40 60 80 100
Stuperi vybitia [%]

Obr. 2.5 Priebeh vybijania Li-ion akumulatorov [10]

2.3 Druhy akumulatorov

NajpouzivanejSie akumulatory:

e Oloveny (gelovy) (Pb)
Nikel-kadmiovy (NiCd)
Nikel-metal hydridovy (NiMH)
Lithium-iontovy (Li-ion)
Lithium-polymerovy (Li-Pol)

Olovené akumudtory taktiez gelové, sa najcastejSie pouzivaju v automobiloch. Ich
dobré vlastnosti okrem relativne nizkych nakladov na vyrobu si vysoka kapacita (az
desiatky Ah), dlha Zzivotnost a pomalé samovybijanie. Neziadice vlastnosti su
predovsetkym vysokd hmotnost’ a rozmer, taktieZ ich neschopnost’ dodavat vysoké
prudy. Menovité napitie na jednom ¢lanku je 2V. [11]

! Constant Current folowed by Costant Voltage
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Akumulatory NiCd naSli svoje uplatnenie predovSetkym v akumulatorovych
vitackach, batériach pre RC modely a pod., kde sa vyuzije ich odolnost’ voci prebijaniu
a podvybitiu. NiCd akumulatory maju dlha zivotnost’ (i pri nizkych teplotach), dokazu
sa napajat’ vysokymi pradmi, no oproti NiMH a Li-ion majd nizsiu kapacitu (AA
1100 mAh, AAA 500 mAh). Najvac¢sim problémom je vSak to, ze zaporna elektroda je
tvorena z kadmia. K vzhl'adom na jeho toxicitu, je to elkologicky vel'mi zdvadné.
Napitie jednoho ¢lanku je 1,2V. [11]

Nikel-metal hydridovy akumulator na rozdiel od podobného NiCd akumulatoru ma
priblizne dvojnasobnt velkost’ kapacity (AA 2500 mAh, AAA 1200mAh) a nizsiu
hmotnost’. Jeho samovybijanie je pomerne velké a jeho Zivotnost’ dosahuje maximum
1000 nabijacich cyklov. Napitie na jednom ¢lanu je 1,2V. [11]

Li-pol akumulatory si pouzivané v prenosnych zariadeniach taktiez ako Li-iont
akumulatory.  Ich prednosti spocivaji vo vysokej kapacite (5000mAh), nizkej
hmotnosti, velmi malom samovybijani, vysokym po¢tom nabijacich cyklov a neméa
pamitovy efekt. Napitie na ¢lanku ¢ini 3,7V. [11]

Parametr/typ NiCd NiMH Li-ion
Jmen. Napdtie [V] 1,2 1,2 3,6-3,7
Hustota energie [Wh/kg] 40 90 90-120
Samovybijanie [%/mésic] 20 30 8
Pocet nabijacich cyklov ~1000 ~500 ~1500
Doba nabijania [min] 15-30 30-60 120-180

Tab. 2.1 Zakladné charakteristiky roznych druhov akumulatorov [11]
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3 Lithium

Tento alkalicky kov je najlahsi zo svojej rady, ma leskly strieborny povrch, je makke,
ma zo vSetkych prvkoch najviac zdporny potencial a si€asne najvacsiu mernl energiu a
to predovsetkym vzhladom ku svojej malej mernej hmotnosti. V prirode sa
lithiumsamostatne nevyskytuje, iba v zlu¢eninach. Lithium je vysoko reaktivne s vodou
a na vzduchu vel'mi rychlo oxiduje a pokryva sa agresivnym hydroxidom lithnym

LiOH. V nasom pripade bude lithium pouzité ako pomocna elektroda.
Specificka kapacita Lithia je je 3,68 Ah/g a jeho mernd hmotnost je 0,1g/cm?®.

Maximalnu cast’, ktorti dokaze lithium interkalovat’ do grafitu je 1 mol Li na 6 mol
grafitu, to dava kapacitu 0,372 Ah/g. [31]

Obr. 3.1 Lesklé strieborné lithium [33]
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4 Zaporna elektrdda Li-iontovych
akumulatorov

Zaporna elektréda alebo andda Li-iontovych akumulatorov je tvorena vrstevnatymi
zliceninami. Pripravuje sa nizkoteplotnou interkalaciou alkalickych kovov a ¢inidiel
odstepujucich alkalické kovy. [12]

Kapacita zapornej elektrody je v podstate schopnost’ uhliku viazat’ lithium do
Sestuholnikovej Struktiry teda na Sest’ atémov uhlika pripada jeden atom lithia.

V dnesnej dobe je u Li-ion akumulatorov mozné vidiet’ dva typy ktorych rozdiel je
v prevedeni zapornej elektrody teda anddy. Oba typy su uhlikové, no v prvom ako
mikrokrystaliska forma uhliku a v druhom ako grafit. Tieto akumulatory sa liSia tvarom
vybijacej krivky, nabijacim napdtim a napidtim, pri ktorom je treba ukoncit’ vybijanie.

[10]

Tvo anéd Maximalne nabijacie | Kone¢né vybijacie
yp y napétie [V] napétie [V]
Mikrokrystalicky uhlik 4.2 25
Grafit 41 3,0
Tab. 4.1 Typy Li-ion akmulatorov [10]

Material Li C Si Sn Sb Al Mg Bi
Hustota[gcm'3] 053 |225 |233 7,29 6,7 2,7 1,3 9,78
Teoreticka
maximalni kapacita | sgc | 375 | 4200 | 994 660 | 993 |3350 | 385
[MAhg ]
Zména objemu [%] | 100 12 320 260 200 96 100 215
Potencial® [V] 0 0,05 |04 0,6 0,9 03 |01 0,8
Lithiovand anoda Li L|C6 L|228|5 Li225n5 L|3Sb LiAl L|3Mg ngBl

Tab. 4.2 Porovnanie r6znych materialov pre zapornu elektrodu [13]

Z tabulky mozno zistit, Ze pri pouziti uhliku pre and6du ma batéria najmensiu
kapacitu 372 mAhg-1, tiez ale len 12% zmenu objemu anddy pri vybiti baterie.

2 Potencial pred reakciou lithia na anéde
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4.1 Grafitové materialy

Grafit pouzivany ako anddovy material sa skladd rovinnych Sestuholnikovych vrstiev.
Existuju dva druhy grafitu 2H a 3R. Tieto druhy majd posunuté vrstvy, pri 2H grafite
tvoria ABAB a pri 3R grafite ABCABC (vid’ obrazok 3.1.).[drahok]

W o
(@ Re= v =R -

Obr. 4.1 Schematické znazornenie 2H a 3R grafitu [drahokoupil]

Z prirodnych materialov sa pouziva najcastejSie prirodny grafit, hlavne kvoli jeho
dostupnosti a tiez pre vysoka cenu syntetického grafitu. Dalsie typy materidlov pre
anddu st expandovany grafit a nanotrubice. Expandovany grafit je mozno pripravit
nasledujacim spésobom. Mnozstvo prirodného grafitu vysusime vo vakuovej peci po
dobu 24 hodin pri teplote 80°C. Nasledne je zmieSany s koncentrovanymi kyselinami,
ktoré obsahuju siru, napriklad kyselinu sirova. Vytvori sa tak grafit s vloZenou
kyselinou. Akonahle je taito zmes vysuSend, ndhle expanduje pri 900°C, tym sa vytvori
expandovany grafit [Wenge Zheng]

Expandovany grafit sa 1iSi od prirodného vyrazne vac¢Sou mernou plochou na
jednotku hmotnosti.

4.1.1 Uhlik ako material pre zapornu elektrédu

Pre anodu mozme povedat’, ze sa pouzivaju mikky a tvrdy uhlik. Tvoria ich grafénové
vrstvy. Mékky uhlik sa dokaZe premenit na grafit pri teplote nad 2000 °C, ale tvrdy
uhlik nieje mozné grafitizovat’ dokonca ani pri teplote nad 3000 °C. [14]

Obr. 4.2 Vlavo méakky uhlik, vpravo tvrdy uhlik [15]

O tom, ¢i vznikne mékky alebo tvrdy uhlik rozhodne vychodzi material.
U makkého uhliku to méze byt pyrolyzou pripraveny z ropy, uhlia. Je mechanicky
makky. Priklady mikkého uhliku su napr. petrolejovy koks alebo olej. Vdaka jeho
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reversibilnej kapacite (cca 300 mAh/g) a vysokému napdti pri nabijani nema nejak
obzvlast grandidézny vyznam oproti grafitu teda jeho pouzitie je zcela individualne. Pri
tvrdom uhliku sa ¢asto pouzivaju rastlinné vlakna alebo rozne druhy Zivic. [7]

Potential vs. Li, V

0 ) 100 150 200 250 300

Specific Capacity, mAh/g
Obr. 4.3 Vybijacie a nabijacie charakteristiky mékkého uhliku [7]

U idedlneho materialu je pozadované, aby mal ¢o najvacsiu kapacitu
a zanedbatelné kapacitné straty. MCMB3 uhiky maju dobrd kapacitu cca 300 mAh/g
aich stratova kapacita je 20 mAh/g. Tie lacnejSie grafitové materidly zase ponukaju
vys$siu kapacitu cca 350 mAh/g ale ich stratova kapacita je vysSia (50 mAh/g) a ich
energicka hustota byva zvdésa mensia ako u MCMB uhlikov. Teoreticka Specificka
kapacita grafitu (C6) je 372 mAh/g. Tvrdé uhlikové materidly maju vyssSiu kapacitu,
dokonca vacsiu ako 1000 mAh/g, ale negativum je velkd stratova kapacita a nizsie
napatie. [7]

CC cv
154

1.0+
05+

apatie élanku V

=00

0 100 200 300 400 500
Kapacita mAhlg

Obr. 4.4 Vybijacia a nabijacia charakteristika tvrdého uhliku (CC- vybijanie konstantnym
prudom CV- vybijanie konstantnym napétim) [17]

Tento material (karbdnovy) obsahuje vela porov, ktoré prispievaju k reversibilnej
kapacite, preto moze byt jeho kapacita vyssia.

® Mesocarbon Microbead
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4.1.2 Uhlikové nanotrubice

Jedna sa 0 najmodernej$ie uhlikové materialy, pri ktorych sa v praxi takmer dosahovanée
teoretické hodnoty. Majui schopnost’ zachycovat’ celké objemy plynu, i6nu, vyztuzovat
polymerné vlakna a sluzit’ ako zakladny material v nanotechnologiach. V dnesnej dobe
sa pripravuju materialy, ktoré maju vo svojej stavbe aj iné atobmy napr. bér a dusik.
Objemova vyroba pozostava z katalytického rozkladu plynu, ktory obsahuje viazany
uhlik na vhodnych podlozkach (katalyzatory obsahuju Ni, Fe a pod.) Nanotrubice maju
takmer po celej svojej dizke rovnaka hrabku. Uhlikové nanotrubice sa delia podla
niekol’ko hladisk, bud’ na zaklade konfiguracie — kreslo a cikcak a este podl'a po¢tu stien
— jednostenné a viacstenné.

Klasické nanotrubice maju priemer okolo 1 — 10nm a dizku niekolko mikrometrov.
Mbze to byt vyhoda aj naopak, maji totiz velmi velky povrch a to 100 az 2000 m?/g
aten vyrazne prispieva k zvySeni inreversibilnej, teda nevratnej kapacity zpdsobenej
vytvorenim polymernnej vrstvy na povrchu nanotrubice. [6] [14]
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Obr. 4.6 Vybijacie a nabijacie charakteristiky pre uhlikové nanotrubice [18]
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4.1.3 Prirodny grafit

Grafit je polymorfnd krystalickd forma uhliku. Jeho Struktira pozostava zo Siestich
uhlikov v kruhu, kde kazdy uhlik ma tri sustredenia na vrcholoch rovnostranného
trojuholnika. Jednotlivé vrstvy Cg drzia medzi sebou pomocou van der Waalsovych
sil 0 energii 0,2 eV/atom. Grafit sa moze skladat’ z hexagonalnych mriezok. Su to tzv.
Rhombohedral mriezky, ktoré st nestabilné a pri teplotach nad 2000 °C sa meni na
hexagonalnu. [19]

Obr. 4.7 A) Hexagonalna mriezka B) Rhombohedral mriezka [19]

4.1.4 Synteticky grafit

Synteticky grafit ziskame rozomletim prirodného grafitu, ropného koksu, ¢ierneho uhlia
a sadze v drtickach na vel'mi jemny prasok. Tento prasok je potom zmieSany s pojivom.
Pojivo je zvédsca dechtova smola, ropna smola alebo epoxidova zivica. Tak sa
pripraveny prasok zmieSany s pojivom moéze zhustit tromi spésobmi. Pomocou
lisovania, studeného izostatického lisovania alebo vytlaGovanim (extrGzia). Zpevnené
Casti su tepelne oSetrené v zapekacej peci pri 1000 — 1200 °C bez pritomnosti vzduchu.
Tento tzv. Proces karbonizécie vyusti do tepelného rozkladu pojiva do elementarneho
uhliku a prchavych zloziek. Posledny krok j grafitizacia.. V tejto fazi s natvarované
a peCené¢ materialy oput’ vystavenébez pritomnosti kysliku extrémnej vysokej teplote
2500 — 3000 °C. Pri tejto vysokej teplote dochadza ku kryStalyzacii z amorfnych
prekurzorov uhliku, ktory sa transformuje na kryctalickt formu grafitu. Behom tohoto
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procesu je grafit tiez ocisteny od prebytku pojiva, plynu, oxidu siry a inych necistot.
Jeho cistota dosahuje az 99,5 %. [20]

lzostatické lisovani Extruze

zdroj tlakovani

Tlak
Prasekl | «—
_ Ppist
Flexibilni Extruovany
orma produkt
Kontajner

Obr. 4.8 Metoda izostatického lisovania a extrizia [20]

4.1.5 Expandovany grafit

Expandovany grafit (EG) sa vyraba ponorenim vlocky do prirodného grafitu do
kyseliny chrémovej, potom koncentrovanej kyseliny syrovej, ktord nuti oddelovat
krystalova mriezku roviny od seba, ¢im sa rozliSuje grafit. Nasledne sa vysusuje pri 100
°C po dobu 2 hodin. Potom je vypalovany pri 950 °C. [21]

EG majt dobré vztahy k organickym zlu¢eninam a polymerom, kvéli vlastnostiam
péru, funkénych kyselin a OH skupin. Preto moze EG absobovat’ monomery, iniciatory
a polymery majuce za nasledok vodivé grafitové nanozliceniny. Expandované grafitové
cervy mozu byt stlacované do lisov, umoznujuce vyrabat’ flexibilné folie meniacej sa
hribky a hustoty. Grafit je mozné pouzit’ v r6znych odvetviach ako tesniaci material pre
priemyslové aplikacie. Jeho vlastnosti st stlacitelnost, prisposobivost, chemicka
nespocetnost’ a dobra tepena vodivost’. Pre aplikacie v batériach by spojenie grafitovych
listov bez uzitia pojiva mohlo znizit vyrobni cenu anody, zvysit rychlost vyroby
a zjednodusit’ pazdrenie. Vyborné tepelné vlastnosti grafitovych f6lii v zrovnani
s materidlmi vo forme prachu by mali pom6ct prekonat’ problémy pri vysokych
vybijacich podmienkach, nevyhnutni poziadavku pre vysoké pradové odbery
a prepravné aplikacie. Expandovany grafit ma redlnu kapacitu okolo 150 mAh/g [6]
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4.1.6 Karbid kremiku

Materiél, ktory ako materidl pre zaporna elektrodu nie je este poriadne preskiumany a
javi sa ako mozna vol'ba, je Karbid kremiku SiC.

Medzi vyznamné vlastnosti patri dobr& odolnost’ vo¢i oxidacii, chemické stalost’ a
vysoka odolnost’ voci teplotnym zmenam vd’aka relativne nizkej tepelnej rozt'aznosti a
vysokej tepelnej vodivosti. Pouzivanie SiC v akumulatoroch je pomerne novinka.
Tradi¢ne sa pouziva v tepelnych zariadeniach, stavebnictve a vo vojenskej technike. S
pouzivanim tohto material v batériach sa zacalo hovorit’ 0 dvoch variantach karbidu
kremika a to SiC - a, ktorého Sirka zakdzaného pasma je 3,3 eV a SiC - B, ktorého $irka
zakdzaného pasma je 2,3 eV. [16]

Karbid kremiku sa sklada z mnohych réznych krystalovych Struktar. tieto Struktary
vyrazne ovplyviuja hlavne elektrické a optické vlastnosti materialu. Hrubé delenie
rozdeluje
Struktary do dvoch typov a to krychlovl krystalicka Struktaru, nazyvanu tiez SiC - B, a
dalsiu
krychlov( krystalicku Struktaru, nazyvana SiC - a. U struktar s krychlovou krystalickou
Struktarou st elektrické vlastnosti anizotropné, to znamend, Ze vlastnosti si nezavislé
na smere pretekajuceho elektrického pradu. Na porovnanie s kovmi, med’ ma elektrickd
vodivost’ 17 * 109 Sm-1, v porovnani s najéastej$imi materialmi pre zapornu elektrédu,
uhlik méa elektrickou vodivostou 60 * 106 S.m-1. [20]

Obr. 4.9 Krystaly karbidu kremiku[16]

SiC sa v prirode vyskytuje len ojedinele . Prvy nalez tohto prvku bol zaznamenany
v roku 1893 v Arizone a dostal pomenovanie po jeho nalezcovi Moissanite . po prvych
zisteniach zakladnych fyzikalnych vlastnosti bolo jasné , Ze sa jednd o velmi
perspektivnu zliceninu , ktora ma Siroké uplatnenie v rdznych odvetviach . Pretoze
karbid kremika sa v prirode vyskytoval len ojedinele , bolo nutné ho vyrabat. Medzi
prvé vyrobné procesy vyroby patri spojenie kremicitého piesku a uhlika v peci Acheson
pri teplote medzi 1600-2500 ° C. Vzniknuty material mal roznu Cistotu v zavislosti na
vzdialenosti od zdroja tepla . Nebola to idedlna metdda, pretoze sa zmenou Cistoty sa
vyrazne menili aj elektrické vlastnosti . Dal§ou metédou je napriklad Lely proces,
pyrolyza a proces chemického naparovania. [20]
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4.1.7 SEI

SEI* je iontovo vodivé, ale elektrénovo nevodiva polymerna vrstva. Zohrava velmi
doleziti ulohu v ramci ziskavania ¢o najvdcssiecho vykonu z lithium-iontového
akumulatoru. Elektrolyt silno reaguje s uhlikovou andédou v ¢ase prvého formovania a
vytvara sa pritom tenka vrstva SEI. Na vytvorenie tejto vrstvy sa spotrebuje priblizne 15
% az 45 % kapacity batérie, SEI vrstva je neodmyslitelnou sucastou procesu , ked’
bunky absorbuju svoj prvy naboj. Reakcia , ktorou vznika SEI, zaina reakciou
cyklickych uhlic¢itanov, ako su etyl karbonat , propyl karbonat a litiova sol. Tieto
uhlic¢itany st pri prvej elektrochemickej reakcii akumulatora pouzivané pri tvorbe
komplexnej membrany na povrchu grafitové anddy , zlozené z organickych a
anorganickych zli¢enin na bazi litia. SEI vrstvy na zaklade chemického zlozenie moézu
byt’ rozdelené do niekolkych skupin vratane Li2CO3 ,LiOH ,LIF , Li20, R - OCO2Li a
R - COLi. Polymerny film (SEI) zvySuje vnutornu impedanciu buniek , redukuje mozné
vykyvy pri nabijani, ked’ sa znizuje alebo zvySuje teplota, urCuje celkovi stabilitu a
zivotnost’ uhlikovej elektrédy. Hribka nie je homogénna a zvysuje sa vekom batérie, ¢o
ma za nasledok zniZenie kapacity batérie . [195]

Obr. 4.10 SEI vrstva [28]

Predpovedanie hrabky vrstvy v akumulatoroch je velky problém . V mnohych
Clankoch sa piSe , Zze SEI vrstva je zodpovednd za tvorbu nevratné kapacity v
akumulatoroch. Jeden z mnohych sposobov ako zistit' formaciu vrstvy je pomocou
kinetickej simulacie Monte Carlo. Bolo zistené , Ze aktivne povrchové krytie (surface
coverage - pocet molekul na povrchu podeleny poc¢tom molekul naplnenej vrstvy na
povrchu ) zostava konStantné v Case prvého cyklu a monotoénne sa zmenSuje s
nabijacimi cyklami . Taktiez bolo potvrdené , Ze tvorenie vrstvy je najvac¢si v prvom
cykle, ale mnozZstvo molekul z povrchového krytia nebolo natol’ko vyznamné, aby
vplyvalo na tvorbu SEI v prvych cykloch. Pomocou pocitacového programu sa
nasimulovalo formovanie vrstvy a nasledne nevratna kapacita akumulatora . Taktiez sa
zistilo, Ze spravna teplotnd optimalizacia ma vplyv na minimalizaciu formacie pasivnej
vrstvy a minimalizaciu straty materialu pri vysokych teplotach. Ako sa o¢akavalo, vplyv
nabijacieho potencialu nebol zanedbatelnys. Nabijanie pri niz§om potenciali ukazalo
pomalsi rast SEI vrstvy a dlhSiu Zivotnost’ batérie . [20]

*Solid electrolyte interphase
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4.1.8 Oxidécia uhlikovych materialov

Pri grafitovom material bolo preukazané, Ze mierna oxidacia moze zlepsit’ jeho kl'ucové
elektrochemické vlastnosti pre lithium iontové akumulatory. Hlavné ucinky miernej
oxidacie su prevazne pripisované dvoma druhmi sposobov:

1. Tvorbou nanokanalov resp. mikroporov
2. Vytvorenim vrstvy oxidu na povrchu

Tvorba nanokandlov prispieva k zlepSenej interkaldcii lithia do material a vrstva
oxidu znizuje rozklad elektrolytu a taktieZ znizuje hrabkku polymerného filmu (SEI) na
povrchu elektrody. V kone¢nom dosledku vratna teda reverzibilnd kapacita zapornej
elektrédy v prvom cycle rastie spolu s coulombickou té¢innost'ou a naopak ireverzibilna
(inak nevratnd) kapacita klesd. Zaroven materidl vykazuje vyrazne vyS$§iu pradova
zatazitelnost'.

Ni¢menej mierna oxidacia méze na druhu stranu grafitovy materidl znehodnotit
pokial’ nieje prevedenad poriadne. Priliz prudké oxidacia poskodi povrch uhlikového
materialu. Popis pouzitia oxidacie expandovaného grafitu pomocou potravinarskeho
oxidu uhli¢itého CO, sa nachadza v kapitole 5.2. [14]
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5 Nove technologie v oblasti li-ion
akumulatorov

V roku 2010 zalozila Amy Prieto, odborna asistentka chemie, ktora sa usiluje o inovaciu
v oblasti batérii, zaloZila spolo¢nost’ Prieto ktora sl'ubuje lithium-iontové akumulatory,
ktoré su az 1000x vykonnejsie oproti beznym. Energetickd hustota dosahuje 210 Wh/kg,
na rozdiel od dne$nych najvykonnejsich Li-ion akumuldtorov ktorych energeticka
hustota sa pohybuje pri 150 Wh/kg. Ich architektura je postavena na vyuziti
nanotechnologie, presnejSie nanodratkoch a 3D Struktire celej batérie. Vzajomne
prepletené elektrody s kratkymi difuznymi vzdialenostami pre atomy lithia vyrazne
zkracuju dobu nabijania. Vyuzitie Cu2Sb na nanodratkoch robi andédu vel’'mi stabilna a
predlzuje tak Zivotnost’ batérie. To umoznuje lacnu vyrobu. [2]

Kombinacia lithium sira ako tlozisko elektrickej energie ma pravdepodobnu
buducnost. Ak ma lithium-iontovd technoldgia teoretickl maximalnu hodnotu
580Wh/kg, lithium-sirova ju ma na urovni 2680Wh/kg. Teda je mozné, Zze v blizkej
budtcnosti m6zu lithium-sirové batérie I'ahko prekonat’ prednosti ¢o ndm ponukaju li-
iont technologie. Li/S technologia ma ale svoje problem. Predovsetkym je to rychly a
masivny pokles kapacity batérie po niekol’ko cykloch nabijania a vybijania, o mdze
sposobit’ galvanické oddelenie medzi anddou a zberacom. [3]
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Obr. 5.1 Porovnanie lithium-sira a lithium-iont batérie [4]

Vyzkumné tymy z Rice University a spolo¢nosti Lockheed Martin objavily novi
metodu s pomocou ktorej by malo byt mozné zvysit’ kapacitu lithium-iontovych baterii
az desatnasobne. Hlavnu rolu zohravaju nanotechnologie. Pravda je, Ze kremik dokaze
nasat’ 10x viac lithia ako uhlik ale po niekol'kondsobnom roztahovani a zmr$t'ovani sa
rozpadne. Zvécsa sa tento problem riesil pomocou nanodratkov, no tym z univerzity z
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Rice to riesil inak. Do kremikovych waferov urobili miniatdrne dierky a vytvorili tzv.
Nanopory o velkosti niekol’ko mikrometrov (10 — 50um). Tym dali kremiku dostatok
priestoru k rozt'ahovaniu. Tento technologicky postup prispel k tomu, Ze oproti beznym
lithium-iontovym batériam, ktoré dokazu udrzat’ asi 300mAh/g anddového materialu,
upraveny silikon by podl'a tymu teoreticky mal udrzat’ az 10-ndsobok takého mnoZzstva
energie. Proces tvorenia nanopdrov je ovela jednoduchsi ako pouzitie nanodrotkov.
Vyhodou tychto batérii je, véc¢Sia Zzivotnost’ oproti pripadu kremiku potiahnutom
nanodrétkami. [5]
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6 Meracie metddy a zariadenia pre Li-ion
akumulatory

6.1 Meracie metody

6.1.1 Cyklicka voltametria

Téato metdda patri medzi zakladné metddy pre vyzkum elektrédovych pochodov nie len
u li-ion batérii, ale pre vSetky elektrochemické memrania. Na meranie sa pouziva
trojelektrodové zapojenie. Meriame napétie medzi pracovnou a referenénou elektrodou
a prud pretekd medzi pracovnou a zapornou (counter) elektrédou. Tymto zabranime
vplyvaniu odporu elektrolytu a samotnych elektréd. Kazdy cyklus tejto metody je
zlozeny zdvoch linearnych zmien potencidlov z jednej medznej hodnoty do druhej a
zase spat’. Zakladnymi parametrami su teda medze a rychlost’ narastu potencialu. [14]

Vysledkom je voltamogram, teda zavislost’ pradu pretekajuceho elektrodou na jej
potenciéle. Pri vratnej reakcii jeden pik (peak®) odpoveda jednej reakcii. V pripade, ze
su si rovnovazne potencialy blizke, mdéze dojst’ k prekrytiu. Na obrazku 4.1 je vidiet’
jeden pik pri oxidacii, kde v pripade zapornej elektrody li-ion batérie dochadza k
vybijaniu (vrchna c¢ast’ voltamogramu). Pri redukcii naopak dochddza k nabijaniu
(spodna cast’ voltamogramu). Kazdy pik je charakterizovany zédkladnymi veli¢inami a
sice potencial (Ep) a prad piku (Ip).[14]

Obr. 6.1 Voltamogram [14]

5 s s
prudova $picka
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6.1.2 Galvanostatickda metdda

Pri galvanostatickom merani nastavime medzi pracovnu elektrodu a protielektrodu
(counter) konStantny prud a sledujeme odozvu. Pomocou polarity tohoto prudu
nabijame alebo vybijame elektrodu. Vdaka tomuto meraniu zistime vel'mi dolezité
charakteristiky, medzi ktoré patri nevratna kapacita alebo coulombickd tc¢innost’. Tieto
vlastnosti nezmeriame pomocou cyklickej voltametrie. Meranie sad 4 uskuto¢nit
dvojelektrodovo aj trojelektrodovo. [12]

6.2 Pristroje pre meranie

6.2.1 Galvanostat

Galvanostat, inak nazyvany Ampérostat, je kontrolné a meracie zariadenie, ktoré je
schopné udrzovat’ prad prechadzajici cez elektrolyticky ¢lanok v coulometrickej titracie
konstantny. Jeho hlavnym rysom je nekonecne velky vnutorny odpor. Toto zariadenie
sa pouziva prevazne V elektrochémii aod ostatnych pradovych zdrojov sa lisi
V schopnosti poskytovat’ Sirokt skalu pradu oboch polarit. Po dosiahnuti ¢o najvyssieho
konstantného pradu sa vyuzivaji operac¢né zosilfiovace. [23]

Vref
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Obr. 6.3 Potenciostat/Galvanostat PGSTAT 12 [22]
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6.2.2 Potenciostat

Je to zariadenie, ktoré¢ mdze mat’ viac ako jednu pracovnu elektrodu. Systém funguje
tak, Ze neustdle udrzuje potencial pracovnej elektrédy na konStantnej hodnote,
s ohladom na referen¢ni hodnotu tym, Ze nastavi prud pomocou elektrod. Obvod
potenciostatu je zlozeny s operacnych zosilfiovacov. Pri testovani prichadzaju pracovné
elektrody do styku stestovanym materialom, preto velkost’ a materidl, z ktorého je
elektréda vyrobena zohrava velku rolu z hladiska obmedzenia Sumu. Medzi dolezité
parametre pri merani patri napitovy a prudovy rozsah, presnost, vzorkovacia
frekvencia a iné. [25]

CE

RE

WE

Obr. 6.4 Schéma zapojenia potenciostatu [26]

6.2.3 Suchy box

Pre experimentalnu ¢innost’ pri zostrojovani lithium iontovych akumulatorov je potreba
pracovat’ za urcitych podmienok. Délezitostou pri tejto Cinnosti je suché prostredie
merania, ktorych zarukou je tzv. rukavicovy box (anglicky glove box) znacky Jacomex
plneny Argonom 4,8 (99,998%) kvoli jeho velmi nizkej reaktivite. Tento box sluzi
obzvlast na skladovanie elektrolytov, kovového lithia a kompletna skladbu
poloclankov.

Obr. 6.5 Rukavicovy box Jacomex [34]
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6.3 Softvér EC-Lab

Tato vykonna platforma slazi na ovladanie vsetkych Bio-Logic® potenciostatov a
galvanostatov ¢i uz jedno alebo viackandlovych. Je schopny riadit niekolko
potnciostatov z pohladu jedného vstupného rozhrania. Program EC-Lab moze
vykondvat’ mnozstvo meracich metdd a technik pomocou ¢asovych sluciek, o vedie ku
komplexnému experimentalnemu ret'azcu. Nastavené parametre danych metéd mozno
ulozit’ a opdtovne spustit’ pri inom skimanom obvode. Niektoré hodnoty parametrov
meracich technik je mozné menit’ i poCas chodu meracieho procesu a tieto zmeny su
ulozené v protokole o merani a stbore dat. Uzivatelské prostredie prostredie je
jednoduché a prehl'adné (vid’ obr.4.3).

) EC-Lab V10.34 - [VMP3 - USB, channel 1 - experiment: LiPf6_Prir_Lisovany_3_6_2014_5mg - technique: 2/2 Galvanostatic Cycling with Potential Limitation] =R
Experiment  Edit View Graph Analysis Tools Config Windows Help - =[x
Devices Tum to OCV between techriques  +11

¢ = & @ @ 0 1
Ewe vs. time
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Obr. 6.6 Uzivatelské prostredie programu EC-Lab

6.3.1 CV

Cyklickd voltametria (anglicky Cyclic Voltammetry) je popisana podrobnejsie v
kapitole 5.1.1. Pre volbu tejto metédy merania, prejdeme v kolonke Parameter
Parameter Settings na modra znacku plus a vyberieme Cyclic Voltammetry — CV, kde si
pozadované hodnoty merania mdézme nastavit. V inom pripade volime Parameter
Setting -> Insert Technique From File a v priezkumniku systému windows si najdeme
subor CV predoslého merania s nami prednastavenymi hodnotami. Nasledne spustime
meranie pomocou Parameter Setting ->Run Experiment. Po skonceni cyklovania, je
mozné namerané vysledky exportovat do programu Microsoft Excel vyberom na
zobrazenom grafe Copy->Copy Data, ktoré je mozno dalej spracovavat a
vyhodnocovat’.

® Bio-Logic — vyvojar a vyrobca vysoko wkonnych laboratérnych pristrojov
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6.3.2 OCV (Open Circuit Voltage)

OCV z nazvu rozopnuty obvod, je procedura kde za celu periddu merania polo¢lanku
nie sU aplikované prud ani napétie na merany polo¢lanok. Technika OCV teda sleduje
iba potencial poloc¢lanku a meria sa do stavu, pokial’ sa nezaznamena kl'udové napétie
Er vid obr.5.7. Tato doba sa bezne pouziva ako stabiliza¢ny ¢as alebo ¢as po dosiahnuti
termodynamickej rovnovahy systemu.

Vyber procedury OCV sa vykonava rovnako ako pri cyklickej voltametrii.

Bestfortg = Jo hfo mn [300000 s
Limit [dEyye /| < dERAt = 10 mivsh
Becord every dEg = 10 mV¥
or dtg = 05000 s
ERange = 25v:25Y - [

Aot = JT e

Obr. 6.7 Parametre OCV v programe EC-Lab

6.3.3 GCPL (Galvanostatic Cycling with Potential Limitation)
Ide o techniku CC-CV (Constant Current following by Constant Voltage), kde je
nabijany poloclanok konStantnym prddom do stavu kym nedosiahne cela menovité
napitie. Dalej nasleduje nabijanie kon$tantnym napitim a character prddu postupne
Klesa(vid kap.2.2).

Vyber techniky GCPL je opidt rovnaky ako u predchadzajtcich procedur. Hlavnym
parametrom pre tato techniku je nabijaci/vybijaci prud I, ktory ur¢ime vzorcom

I =mg X Ceor X A (1)

kde m, je hmotnost anddy, Cior je teoretickd kapacita lithium iontovych
akumulatorov (362 mAh/g), ktord sa da urcit za pomoci Faradayovych zdkonov a
konstanta A je nami zvoleny podiel vyrovnavajiceho pradu.

Nabijaci/vybijaci prad Is nadobida hodnét radovo 107 A .

Dal§imi parametrami si limit potencialu elektrod (Ewm), ktory uréuje koniec
nabijania, teda zaCiatok vybijania a naopak (nastane prepolovanie poloclanku),
vzorkovanie experiment a pocet nabijacich cyklov Ns.
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/7 Iné pouzité materialy

7.1  PVDF

PVDF alebo polyvinylidenfluorid je Specialny termoplasticky fluoropolymer, ktory je
vysoko inertny. Je dostupny vo forme granuli pre l'ahké spracovanie, popripade v
podobe jemného prasku pre vytvaranie roztokov. Ma vybornii chemicku odolnost’ aj pri
vysokych teplotach, dobrii pevnost’, tuhost’ a hizevnatost. Toto pojivo méa prirodzenu
samozhasanlivost, mimoriadnu UV stabilitu a vemi malo nasiakavé. PVDF je
vynikajuci polymer pouzivany v celej rade naterovych hmot. [27]
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Obr. 7.1 Struktira PVDF [27]

7.2 NMP

NMP (N-Metyl-2-pyrrolidon) je vysoko vyuzivané zmékcovadlo, stabilizator ktoré sa
zaraduje sa do skupiny bipoladrnych rozistadiel. Pouziva sa pri ziskavani cistych
uhlovodikov pri zpracovani ropy. Tiez byva pouzivané ako rozpustadlo pre povrchova
Upravu textile, a vo farmaceutickom priemysle taktieZ pre PVDF. [28]
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Obr. 7.2 Struktira NMP [29]

7.3 Super P Li

Super P Li je vodiva sadza pouzivana ako vodivé aditivum predovsetkym pre lithium
iontové akumulatory. Hlavna charakteristika Super P Li je jeho velka Ccistota kvoli
nizkemu obsahu popoTa, siry, nizkej vlihkosti a dobrej elektrickej vodivosti.
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7.4 Elektrolyty

V batériach st pouzité styri druhy elektrolytov:
o Kvapalné elektrolyty
o Gelové elektrolyty
e Polymerné elektrolyty
o Keramické elektrolyty

Kvapalné elektrolyty st roztoky lithnej soli v organickych rozpustadlach,
obvykle su to uhli¢itany. Polymerny elektrolyt je kvapalina a rozpustado, kde iontovo
vodivy process je charakterizovany rozpustenim soli vo vysokej molekulovej hmotnosti
polymer. Gelovy elektrolyt je iontovo vodivy material. Rozpustadlo sa rozpusti alebo
zmieSa s vysokou molekulovou hmotnost'ou polymer. Gelové elektrolyty vyvinuté pre
lithium iontové batérie si obvykle félie PVDF-HFP, LiPFs alebo LiBF, soli a
uhlikového rozpustadla. [7]

7.4.1 LiPFg, LICIO,

Vicsina elektrolytov v lithium iontovych batérii v sticasnej dobe pouzivaji ako sol’
LiPFs, vdaka jeho vysokej iontovej vodivosti, pohybu lithnych iontov a prijatelné
bezpecnostné vlastnosti. Vyber pouzitych elektrolytov a ich iontova vodivost je
znazornena v tabulke 7.3.1

Elektrolyt Vodivost’ [mS.cm™]
LiPFsvPC 58
J LiPFs v EC/DMC 10,7
ot LiCIO4 v PC 5,6
LiClO4 v EC/DMC 8,4

Tab. 7.3.1 lIontova vodivost’ vybranych elektrolytov [32]

7.5 Pracovny postup

7.5.1 Priprava zmesi

Pred zacatim pripravy sa vSetky nastroje a pomocky dokladne umyjd pod destilovanou
vodou a ocistia isopropyl-alkoholom a metyl-alkoholom aby sa odstranili neziadtce
necistoty. Nasledovne si susene po dobu 20 minut v peci pri 50°C. Ako prvy krok je
potrebné namiesat’ potrebné mnozstvo viskéznej hmoty pre zdpornu elektrodu. Pre
vSetky grafitové materialy sa pripravilo 200mg hmoty.

Viskézna hmota obsahuje pojivo PVDF (20mg) rozpustené pomocou NMP
(prirodny grafit — 1 ml, expandovany grafit — 2,5ml), Super P Li (20mg) a grafitovy
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material (160mg). Po rozmiesani je rozotierand na medennt foliu o hribke 100 pm,
pomocou $pecialnych ocelovych ty&i. Dalej sa natretd hmota susi v peci pri 50°C min.
12 hodin. Pomocou vysekavaca sa vyrazi elektroda o priemere 18 mm a je pripravena
na dalsiu upravu popripade meranie.

7.5.2 Lisovanie elektrod

Lisovanie prebieha pomocou hydraulického lisu TRYSTOM H-62. Elektrodu vlozime
zabalen( v aluminiovej félii pod lis a zovrieme pritlakom 2 T/cm?.

Obr. 7.3 Vylisovana elektroda (prirodny grafit CR5995)

7.5.3 Oxidacia uhikového materialu v CO, atmosfére

Oxidacia uhlikového material, v tomto pripade expandovaného grafitu sa pouzije pec
znacky CLARE 4.0 (vid obr.5.3), v ktorej je vlozend zihacia miska (vid obr.5.3) a
vopred nasypané mnozstvo expandovaného grafitu. Ako oxidaény plyn bol pouzity
potravinarsky oxid uhlicity. [14]

Obr. 7.4 Trubkova pec CLARE 4.0 (hore) a zihacia miska s expandovanym grafitom (dole)
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Vzhl'adom k hmotnosti a malym rozmerom uhlikovych castic bolo najskor nutné
nastavit’ maly prad CO; trdbkovou pecou. N&sledovne sa vlozi do pece vzorka na
zihacej miske. Rychlost’ ohrevu bola nastavend na maximalnu hodnotu 60°C/s spolu s
konec¢nou teplotou 750°C. Na tejto hladine teploty ohrievala pec po dobu 1 hodiny a po
vychladnuti bola vzorka vytiahnutd a pripravena k mieSaniu viskO0znej hmoty pre
vytvorenie zapornej elektrody. [14]

7.5.4 Zhotovenie cely

Zaverom pri merani vlastnosti grafitovych materialov zapornych elektréd je potreba
poskladat’ celu. Cela je konstrukcia poloclanku, ktord obsahuje meranu elektrodu,
separéator, elektrolyt a kovové lithium ako protielektrédu. Skladanie ciel sa vykonava v
rukavicovom boxe Jacomex pre jeho takmer dokonale suché prostredie. Do boxu
vkladame pripravky a pomoécky skrz medzikomoru, ktord je potreba dobkladne
vyvakuovat’, nasledne napustit’ ¢istym argébnom a tento proces zopakovat’ 3-krat. Do
meracej cely vlozime kovové lithium, prekryjeme separatorom a za pomoci pipety
aplikujeme gelovy elektrolyt na sepator o mnozstve 120 pl, rovnhomerne rozlozeny po
celom povrchu. Cela je nasledne hermeticky uzatvorena a pripravena na meranie. V
suchom boxe pocas skladania ciel, dosahovali hodnoty H,O a O, < 3 ppm.
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8 Vysledky merania

Prirodny grafit CR5995 (5 mg), lisovany, elektrolyt LiPFg
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Obr. 8.1 Nabijacie/vybijacie charakteristiky cyklovania ¢lanku
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Obr. 8.2 Prvy a druhy cyklus nabijania/vybijania
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Obr. 8.3 Straty kapacity v zavislosti na pocte cyklov

Prirodny grafit CR5995 (4,7 mg), lisovany, elektrolyt LiCIO,4
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Obr. 8.4 Nabijacie/vybijacie charakteristiky cyklovania ¢lanku
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Obr. 8.5 Prvy a druhy cyklus nabijania/vybijania
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Obr. 8.6 Straty kapacity v zavislosti na pocte cyklov
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Expandovany grafit (9,7 mg), lisovany, elektrolyt LiPFg
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Obr. 8.7 Nabijacie/vybijacie charakteristiky cyklovania ¢lanku
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Obr. 8.8 Prvy a druhy cyklus nabijania/vybijania
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Obr. 8.9 Straty kapacity v zavislosti na pocte cyklov

Expandovany grafit (9,3 mg), lisovany, elektrolyt LiClO,

U[vl

3,5

2,5

1,5

0,5

2 4 6 8 10 12 14 16
cas [h]

Obr. 8.10 Nabijacie/vybijacie charakteristiky cyklovania ¢lanku
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Obr. 8.12 Straty kapacity v zavislosti na poéte cyklov
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Expandovany grafit (9,1 mg), nelisovany, elektrolyt LiPFg
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Obr. 8.13 Nabijacie/vybijacie charakteristiky cyklovania ¢lanku
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Obr. 8.14 Prvy a druhy cyklus nabijania/vybijania
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Obr. 8.16 Nabijacie/vybijacie charakteristiky cyklovania ¢lanku
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9 Zhodnotenie vysledkov

Meranie sa uskuto¢novalo pomocou Potenciostatu/Galvanostatu VMP3 od firmy
Biologic, potenciostatickou metodou, programom EC-Lab pre dva typy uhlikovych
materidlov a to prirodny grafit CR5995 a expandovany grafit. U expandovaného grafitu
bolo jedno meranie vykonané bez lisovania elektrédy. Pri kazdom type elektrdd,
prebeho meranie s dvoma elektrolytmi a sice LiPFg a LiClO4,

Prirodny grafit ’ Expandovany grafit
Lisovany Lisovany Nelisovany
LiPF LiCIO LiPF LiCIO LiPF LiCIO
6 4 6 4 6 4
Q [mAhg/I] 377,40 44893 14177 1213 1328 120
1 NAB
Q [mAhgI] 84,00 226,28 63,00 27,85 23,90 55,90
cyklus VYB
Nevratna kap. [%] 77,70 49,60 55,50 77,0 82,00 53,40
Q [mAhg/I] 94,10 310,39 72,60 40,25 39,70 65,43
2. NAB
Q [mAhg/I] 64,20 2381 62,75 26,34 26,40 60,50
cyklus VYB
Nevratna kap. [%] 31,80 23,3 13,60 34,6 33,50 7,50
3 Q [mAhg/I] 69,65 253,83 66,81 35,45 35,90 62,70
. NAB
Q [mAhg/1] 47,85 243,17 61,4 25,87 27,99 60,70
cyklus VYB
Nevratnd kap. [%] 31,30 4,20 81 27,0 22,00 3,20

Tab. 9.1 Tabul'ka hodnét kapacit meranych andd

Odcitané kapacity elektréd z grafov napovedaji, Ze najblizSie sa priblizuje ku
teoretickej kapacite prirodny grafit, lisovany za pouzitia elektrolytu LiPFg i ked jeho
kapacita pri 3 cykle dosahuje takmer patinu kapacity z prvého cyklu. S elektrolytom
LiClO4 bola namerana kapacita pri prvom cykle ovel'a vi¢sia ako jej teoreticka hodnota.
Tento narast kapacity elektrody mohol byt spdsobeny prasklinkami na jej povrchu,
naslednym odhalenim Cu folie, alebo kvoli aditivu Super-P, pre jeho osobitnu kapacitu.

Na charakteristikach zobrazujuce pokles kapacity zapornej elektrody je mozné
vidiet’, ze nevratna kapacita nadobuda najvac¢sich hodnot pre prvé dva cykly. V dalSich
cykloch merania je nevratna kapacita rovnovaznejsia.

U expandovaného grafitu sa pohybuju hodnoty kapacit v intervale od 120 mAh/g
do 140 mAh/g ¢o je vyrazne oproti prirodnému grafitu. Velkosti nameranych hodnot
nenasved¢uju Kk jeho pouzitiu v lithium iontovych akumulatoroch vtomto stave.
Momentalne sa pracuje na eperimente oxidacie expandovaného grafitu v CO2 atmosfére
kvoli predpokladanému obmedzeniu nevratnej kapacity zapornej elektrody podla
dizertacnej prace Ing. Jaromira Makovicky.
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10 Zaver

Tato semestralna praca predstavuje Uvod do problematiky zapornych elektrédovych
materidlov pre lithium-iontové akumulatory. Oboznamil som sa so zakladnymi
charakteristikami a vlastnostami Li-ion akumulatorov a novinky a inovacie zamerané
na zlepSenie ich vlastnosti.

V dnesnej dobe su lithium iontové akumulatory velmi diskutovanym produktom
hlavne z hladiska novych technoldgii Uprav elektrod a samotného vyberu materiélu.
Tento experiment bol zamerany na dva typy uhlikovych materialov pouZzity na tvorbu
hmoty pre zaporna elektrodu daného akumulatoru a sice prirodny grafit CR5995 a
expandovany grafit. Podl'a nameranych vysledkov sa da urcit’, Ze pozitivnejsie hodnoty
sa vyskytli u prirodného grafitu. Expandovany napriek velkému mernému povrchu,
ktory umoziiuje danu elektrodu viac prudovo zatazit ma velkti nevyhodu kvdli
defektom a neusporiadanosti atomov v Strukture o ovplyviiuje nevratni kapacitu
anody. Velka cast nevratnej kapacity u lithium-iontovych batérii tvori SEI vrstva ktora
je spojena stvorenim oxida¢ného filmu na zadpornej elektréde. Vznika reakciou
elektrolytu a lithia. Tato vrstva nam kazdym cyklom zmenSovala kapacitu anody.
V grafoch si je mozné vSimnit' nahodné stiipanie kapacity v priebehu merania. To je
charakterizovane nepredvidanym odpadavanim SEI vrstvy z povrchu zapornej
elektrody. Dalgie dolezité faktory, ktoré ovplyviuji akost andd, je predovsetkym ich
kvalita procesu pripravy a merania. Za parametre procesu pripravy elektrod z pohl'adu
technologie vyroby mozme uviest:

e Vstupne suroviny (grafitove materialy, pojiva apod.), ktoré musia
dosahovat urcitych stalych parametrov (Cistota, vodivost,...)

e Skladovanie v konstantnych podmienkach a stabilné enviromentalne
podmienky (suchy box — koncentracia argonu, vlhkost, pritomnost
vzduchu)

e Presnost merania akumulatorov (zadavanie presnych vstupnych
parametrov, vyber zariadenia, meracej techniky)

e Dodrzovanie vysokej presnosti opakovatelnosti procesu pripravy
(ovplyviluje presnejSie vzajomné porovnavanie materialov a spésobov
Uprav)
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