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ABSTRAKT 

Táto práca sa bude zaoberať problematikou ohľadne záporných elektródových 

hmôt pre Lithium-iontové akumulátory. Úvodná časť práce sa venuje vlastnosťami 

záporných elektród na bázi grafitu a spoznávanie súčasných technológií a trendov vo 

vývoji elektródových hmôt. Experimentálna časť práce sa zaoberá prípravou a 
charakterizáciou základných typov grafitových materiálov. 
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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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Úvod 

V súčasnosti poznáme veľa druhov akumulátorov používaných v spotrebnej 

elektronike. Medzi ich hlavné požiadavky z pohľadu užívateľa patria veľká výdrž, malý 

rozmer a hmotnosť a časová flexibilita nabíjania vzhľadom k poškodeniu akumulátora 

alebo oslabeniu jeho vlastností.  Najznámejšie sú Lithium-iontové akumulátory majú 

nesmierne velké využitie v súčasnej dobe. Hlavným dôvodom je ich prednostná 

energetická hustota oproti iným akumulátorom, tiež aj vysoká kapacita a malý objem 

a hmotnosť a iné. Využitie je hlavne v prenosných zariadeniach ako mobilné telefóny, 
fotoaparáty, kamery, notebooky a taktiež v elektromobiloch.  

Treba uviesť, že zásoby neobnovitelných zdrojov sa míňajú, predovšetkým ropa, 

ktorá je hlavným pohonom motorových vozidiel. Rozvoj Lithium-iontových batérií je 

ovplyvnený hlavne z hladiska elektromobilov ktoré by v budúcnosti mohli teoreticky 

nahradiť benzínom a naftou poháňané vozidá. V dnešnej dobe sa už používajú 

elektromobily, ale veľmi zriedkavo. Ich najväčšou výhodou sú nulové emisie oxidu 

uhličitého do ovzdušia, samozrejme pri dobíjaní energiou získanou z ekologických 

zdrojov. Najčastejšie sa stretneme s tzv. hybridným vozidlom, ktorého motor je 

poháňaný v kombinácii spalovaním a za pomoci elektrickej energie. Dôvodom 

pomalého nárastu elektromobilov na trhu sú problemy s cenou vozidla a predovšetkým 

slabá sieť nabíjacích staníc. Prekvapivo niektoré elektromobily sú schopné prejsť na 

jedno nabitie až 600 km no dĺžka trvania nabíjania je nesmierne veľká v porovnaní s  
tankovaním benzínový a naftových vozidiel. 

Táto semestrálna práca bude istý súhrn poznatkov, ktoré prehĺbia moje vedomosti 

ohľadom Lithium-iontových akumulátorov hlavne z hladiska použitých materiálov pre 

záporú elektródu.  
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1 História 

Primárne líthiové články boli vynájdené v polovici šesťdesiatych rokov minulého 

storočia. Vyznačovali sa vysokou mernou energiou a kapacitou, veľmi nízkym 

samovybíjaním a dalšími početnými priaznivými vlastnosťami. Dôležité je, že sa skoro 

ukázala možnosť výroby aj v dobíjatelnej verzii. V polovici sedemdesiatych rokoch 

začali pokusy,  kde kladnou elektródou bol sulfidy kovov a zápornou katódou kovové 

lithium. Výsledky avšak neboli dostatočne uspokojivé, pretože dochádzalo ku korózii a 

pasivácií elektród čo je chemický jav, kde po určitej dobe styku, predovšetkým 

kovových elektród s elektrolytom alebo jeho rozpúšťadlom, sa môže na ich povrchu 

vytvoriť kompaktná vrstva zlúčenín, ktorá zabraňuje prístupu iontov elektrolytu k 

povrchu elektródy. Ďalším problémom bolo, že pri nabíjaní malým prúdom malo 

lithium snahu tvoriť ihličky, ktoré potom perforovali separator a dochádzalo k 

vnútorným skratom akumulátoru, alebo tvorilo vysoko reaktívnu hubovitú hmotu o 
velkom povrchu, ktorá súšťala nepredvídaťelné teplotné pochody.[1]  

Na začiatku osemdesiatych rokov začali pokusy s článkami, kde zápornou 

elektródou boli zlúčeniny LiWO2, Li6Fe2O3 alebo Li9MoSe6  ako zdroj lithiových 

iontov Li+   a kladnou elektródou zlúčeniny titanu, wolframu, niobu, vanadia alebo 

molybdenu. Výsledky ale neboli natolko uspokojivé, pretože články mali nízke napätie 

(1,8 V, 2,7 V), nízku kapacitu a energeticky náročnú, komplikovanú alebo drahú 

výrobu.[1] 

Velký pokrok nastal v roku 1990, kedy zástupcovia firmy Sony predstavili novú 

technológiu, ktorá využívala ako aktívny materiál pre zápornú elektródu zmes grafitu 

(uhlíku) obohateného lithiom a polyolefinov. Samotný názov Li-Ion akumulátorov 

zaviedol výkonný riaditel firmy Sony Energytec pán K. Tozawa. Názov “Ion” je 

použitý vďaka iontom Li
+
, ktoré putujú pri nabíjaní z kladnej elektródy za zápornou, pri 

vybíjaní sa pohybujú naopak. V normách sa stretávame s označením lithiový 

akumulátor, akumulátor Li alebo Li-Ion akumulátor. V januári roku 1991 sa už objavuje 

prvá komerčná aplikácia s Li-Ion technológiou – mobilný telefón Sony “Handyphone 

HP-211”, ktorý priniesol okamžitý úspech. Japonský výrobcovia akumulátorov využili 

zkúsenosti firmy Sony, získali tým velký náskok vo výrobe Li-Ionových akumulátorov, 

prišli s vlastnými verziami valcových a prizmatických akumulátorov a dominuú tak 

svetovej produkcii.Materiály bežne používané ako aktávne hmoty kladnej elektródy sú 

dnes LiCoO2, LixMn2O4, LiNiO2 a LiV2O5, poprípade aj dalšie. Ako elektrolyt je v 

najväčšej miere používaný LiPF6 rozpúšťaný v polárnom rozpúšťadle. V soúčasnosti 
prebiehajú dalšie výzkumné práce. [2]  
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2 Princíp činnosti a charakteristika 

2.1 Zloženie článku 

Lithium iontové batérie sa zkladajú z troch hlavných častí a to z kladnej, zápornej 

elektródy a iontovo vodivého elektrolytu. Obe elektródy sú tvorené tzv. Interkalačnými 

hostitelskými látkami, v ktorých elektrochemická reakcia prebieha iba ako vkladanie 
resp. odnímanie iontov lithia zo štruktúry. [7]  

Tieto batérie sú galvanický článok. Je to druh elektrického zdroja, ktorého energia 

je odoberaná z elektrochemickej reakcie prebiehajúcej vo vnútri článku (redoxná 

reakcia), na elektródach vzniká rozdiel potenciálov daný medzi chcemickými reakciami 
medzi elektródou a elektrolytom, ktorý je zdrojom elektromotorického napätia. [6] 

 

Obr. 2.1 Prierez prizmatickým Li-Iontovým akumulátorom [8] 

Pre kladnú elektródu čiže katódu sa používa najčastejšie material oxidu kovov s 

vrstevnatou štruktúrou, napríklad oxid Lithia a kobaltu LiCoO2 (kobalt líthny) alebo 

material so spinelovou štruktúrou, napríklad oxid líthia a mangánu LiMn2O4 alebo 

Li4Ti5O12 (lithium titanát) obsiahnutý na príslušnom kolektore. Záporná elektróda je 

väčšinou tvorená taktiež z vrstevnatého materiálu alebo material s tunelovou štruktúrou. 

Ako jeden z najznámejších uvedených materiálov je používaný grafit a jeho obmeny 

(vid kapitola 3). Používaným elektrolytom je zmes kvapalných látok, líthnych solí 

(najčastejšie LiPF6) a organických rozpúštadiel. Dalej je vkladaný do batérie separátor, 

ktorý oddeluje kladnú a zápornú elektródu. Separátor sa obvykle vyrába buď z tkaného 

alebo plsteného nylónu. Tento material je relatívne porézny k tomu, abymohol zaistit 

mikroporéznu iontovú vodivú cestu pre elektrolyt. Mikroporézna membrána sa využíva 

tiež ako plynová bariéra a zároven ponúka minimálny iontový odpor. Prvé batérie a 

väčšina aktuálne dostupných, využívali LiCoO2 ako material pre kladnú elektródu. Oxid 

lithia a kobaltu je charakteristický dobrým elektrickým výkonom, je ľahko prístupný, 

má dobré bezpečnostné vlastnosti, avšak toxicita kobaltu tvorí významný problem, 

ktorý je v súčasnosti vyriešený pomocou použitia materiálov obsahujúce netoxické 

kovy. V poslednej dobe sa teda používajú vyššie zmienené LiMn2O4, menej toxický 
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oxid líthia niklu a kobaltu LiNi1-xCoxO2, ďalej LiFePO4, poprípade Li4Ti5O12 a 

podobne. Tieto materiály tiež dovolujú vďaka svojej štruktúre vývoj článkov a batérií so 

zlepšeným výkonom (vyššia kapacita a prúdová zatažitelnosť). Záporná elektróda v 

prvých lithium iontových akumulátoroch bola tvorená predovšetkým materiálom 

nazývaným koks. Po dôkladnom preskúmaní elektrochemických vlastností grafitu, sa 

stal používaným ako material pre anódu, ktorý dosahuje vyššiu mernú kapacitu so 
zlepšenou životnosťou. [LINDEN, REDDY] 

 

Obr. 2.2 Pohyb iontov pri vybíjaní a nabíjaní [8] 

2.2 Deje v lithium iontových akumulátoroch 

Aktívne materiály v lithium iontových batériách pracujú na princípe implementácie a 

extrakcie iontov lithia, ktorý je nazývaný interkalačným procesom. Termín interkalácia 

teda označuje process, pri ktorom je molekula alebo iont umiestňovaný do hostitelskej 

mriežky. Štruktúra hostitelskej časti zostáva v interkalačnej zlúčenine (interkaláte) bez 
zmeny alebo len mierne odlišná od pôvodného hostitela.  

 

Obr. 2.3 Štruktúra interkalátu 

Prebiehajúca interkalácia je v ideálnom prípade chemicky reverzibilná. Teda 

dvojica elektródových materiálov pri procese nabíjania a vybíjania nemenia svoju 
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makroskopickú a mikroskopickú stavbu. Potom elektrochemické reakcie prebiehajú tak, 

že pri nabíjaní, hosťujúce ionty zaplňujú elektródu hostitela a v opačnom procese 

(vybíjanie) sa hostia presúvajú do opačnej elektródy. Pri týchto reakciách zostávajú 
vlastnosti elektrolytu nezmenené, čo zaručuje dlhú životnosť článku. [7] 

Chemická reakcia pri ktorej dochádza k prenosu valenčných elektrónov z jednej 

katódy článku na druhú (dochádza k zmene oxidačného čísla atómov) sa nazýva 

redoxná reakcia alebo tzv. oxidačno-redoxná reakcia. Pri nej súčasne prebiehajú 

oxidácia a redukcia. Oxidácia spôsobuje zvýšenie oxidačného čísla atómu, čiže atóm je 

ukrátený o elektróny, pri redukcii je tomu naopak. [14] 

Základná zjednodušená chemická reakcia: 

   
 
        

 
               

Pri vybíjaní: 

Kladná elektróda (katóda) redukčná reakcia: 

        
            

Záporná elektróda (anóda) oxidačná reakcia: 

        
      

  

Pri nabíjaní: 

Kladná elektróda (katóda) oxidačná reakcia: 

                 
      

Záporná elektróda (anóda) redukčná  reakcia: 

        
         

      je nestechiometrická zlúčenina. Tieto zlúčeniny majú nekonštantný pomer 
prvkov v kryštalickej mriežke [9]  

 

Obr. 2.4 Priebeh nabíjania článku [10] 
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Pre nabíjanie lithium iontových akumulátorov sa používa napäťové nabíjanie. 

Princíp je podobný ako aj pri nabíjaní olovenných alebo NiCd akumulátorov. Jedná sa o 

nabíjanie konštantným prúdom po dobu, kým akumulátor nedosiahne menovité napätie 

(lithium iontové akumulátory - 3,7V) a nasledovne pokračuje proces nabíjania 

konštantným napätím a klesajúcim prúdom. Táto metóda sa označuje CC/CV
1
 alebo 

taktiež nabíjanie UI charakteristikou teda napäťovo prúdovou charakteristikou. Nabíjací 

proces sa ukončí, ak nabíjací prúd klesne na vopred určenú hodnotu. Teplotný rozsah 

pre toto nabíjanie sa pohybuje od 0°C do +50°C, ale dané hodnoty závisia často na 

výrobcovi. Další dôležitý parameter, ktorým sa akumulátory odlišujú, je maximálny 
povolený nabíjací prúd.[1] 

 

 

Obr. 2.5 Priebeh vybíjania Li-ion akumulátorov [10] 

2.3 Druhy akumulátorov 

Najpoužívanejšie akumulátory: 

 Olovený (gelový) (Pb) 

 Nikel-kadmiový (NiCd) 

 Nikel-metal hydridový (NiMH) 

 Lithium-iontový (Li-ion) 

 Lithium-polymerový (Li-Pol) 

Olovené akumuátory taktiež gelové, sa najčastejšie používajú v automobiloch. Ich 

dobré vlastnosti okrem relatívne nízkych nákladov na výrobu sú vysoká kapacita (až 

desiatky Ah), dlhá životnosť a pomalé samovybíjanie. Nežiadúce vlastnosti sú 

predovšetkým vysoká hmotnosť a rozmer, taktiež ich neschopnosť dodávať vysoké 
prúdy. Menovité napätie na jednom článku je 2V. [11] 

                                                   
1
 Constant Current folowed by Costant Voltage 
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Akumulátory NiCd našli svoje uplatnenie predovšetkým v akumulátorových 

vŕtačkách, batériach pre RC modely a pod., kde sa využije ich odolnosť voči prebíjaniu 

a podvybitiu. NiCd akumulátory majú dlhú životnosť (i pri nízkych teplotách), dokážu 

sa napájať vysokými prúdmi, no oproti NiMH a Li-ion majú nižšiu kapacitu (AA 

1100 mAh, AAA 500 mAh). Najväčším problémom je však to, že záporná elektróda je 

tvorená z kadmia. K vzhľadom na jeho toxicitu, je to elkologicky veľmi závadné. 
Napätie jednoho článku je 1,2V. [11] 

Nikel-metal hydridový akumulátor na rozdiel od podobného NiCd akumulátoru má 

približne dvojnásobnú velkosť kapacity (AA 2500 mAh,  AAA 1200mAh) a nižšiu 

hmotnosť. Jeho samovybíjanie je pomerne velké a jeho životnosť dosahuje maximum 
1000 nabíjacích cyklov. Napätie na jednom článu je 1,2V. [11] 

Li-pol akumulátory sú používané v prenosných zariadeniach taktiež ako Li-iont 

akumulátory.  Ich prednosti spočívajú vo vysokej kapacite (5000mAh), nízkej 

hmotnosti, veľmi malom samovybíjaní, vysokým počtom nabíjacích cyklov a nemá 
pamäťový efekt. Napätie na článku činí 3,7V. [11] 

 

Parametr/typ NiCd NiMH Li-ion 

Jmen. Napätie [V] 1,2 1,2 3,6-3,7 

Hustota energie [Wh/kg] 40 90 90-120 

Samovybíjanie [%/měsíc] 20 30 8 

Počet nabíjacích cyklov ~1000 ~500 ~1500 

Doba nabíjania [min] 15-30 30-60 120-180 

Tab. 2.1 Základné charakteristiky rôzných druhov akumulátorov [11] 
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3 Lithium  

Tento alkalický kov je najľahší zo svojej rady, má lesklý strieborný povrch, je mäkké, 

má zo všetkých prvkoch najviac záporný potenciál a súčasne najväčšiu mernú energiu a 

to predovšetkým vzhľadom ku svojej malej mernej hmotnosti. V prírode sa 

lithiumsamostatne nevyskytuje, iba v zlúčeninách. Lithium je vysoko reaktívne s vodou 

a na vzduchu veľmi rýchlo oxiduje a pokrýva sa agresívnym hydroxidom lithnym 

LiOH. V našom prípade bude líthium použité ako pomocná elektróda. 

Špecifická kapacita Lithia je je 3,68 Ah/g a jeho merná hmotnosť je 0,1g/cm
3
. 

Maximálnu časť, ktorú dokáže lithium interkalovať do grafitu je 1 mol Li na 6 mol 

grafitu, to dáva kapacitu 0,372 Ah/g. [31] 

 

Obr. 3.1 Lesklé strieborné lithium [33] 
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4 Záporná elektróda Li-iontových 

akumulátorov 

Záporná elektróda alebo anóda Li-iontových akumulátorov je tvorená vrstevnatými 

zlúčeninami. Pripravuje sa nízkoteplotnou interkaláciou alkalických kovov a činidiel 

odštepujúcich alkalické kovy. [12]  

Kapacita zápornej elektródy je v podstate schopnosť uhlíku viazať lithium do 

šesťuholníkovej štruktúry teda na šesť atómov uhlíka pripadá jeden atóm lithia.  

V dnešnej dobe je u Li-ion akumulátorov možné vidieť dva typy ktorých rozdiel je 

v prevedení zápornej elektródy teda anódy. Oba typy sú uhlíkové, no v prvom ako 

mikrokryštaliská forma uhlíku a v druhom ako grafit. Tieto akumulátory sa líšia tvarom 

vybíjacej krivky, nabíjacím napätím a napätím, pri ktorom je treba ukončiť vybíjanie. 
[10] 

Typ anódy 
Maximálne nabíjacie 

napätie [V] 

Konečné vybíjacie 

napätie [V] 

Mikrokryštalický uhlík 4,2 2,5 

Grafit  4,1 3,0 

Tab. 4.1 Typy Li-ion akmulátorov  [10]   

Materiál Li C Si Sn Sb Al Mg Bi 

Hustota[gcm-3] 0,53 2,25 2,33 7,29 6,7 2,7 1,3 9,78 

Teoretická 

maximální kapacita 
[mAhg-1] 

 
3862 

 
372 

 
4200 

 
994 

 
660 

 
993 

 
3350 

 
385 

Změna objemu [%] 100 12 320 260 200 96 100 215 

Potenciál2 [V] 0 0,05 0,4 0,6 0,9 0,3 0,1 0,8 

Lithiovaná anoda Li LiC6 Li22Si5 Li22Sn5 Li3Sb LiAl Li3Mg Li3Bi 

Tab. 4.2 Porovnanie rôznych materiálov pre zápornú elektródu [13] 

Z tabuľky možno zistiť, že pri použití uhlíku pre anódu má batéria najmenšiu 
kapacitu 372 mAhg-1, tiež ale len 12% zmenu objemu anódy pri vybití baterie.  

                                                   
2
  Potenciál pred reakciou líthia na anóde 
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4.1 Grafitové materiály 

Grafit používaný ako anódový material sa skladá  rovinných šesťuholníkových vrstiev. 

Existujú dva druhy grafitu 2H a 3R. Tieto druhy majú posunuté vrstvy, pri 2H grafite 
tvoria ABAB a pri 3R grafite ABCABC (viď obrázok 3.1.).[drahok] 

 

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

Z prírodných materiálov sa používa najčastejšie prírodný grafit, hlavne kvôli jeho 

dostupnosti a tiež pre vysokú cenu syntetického grafitu. Ďalšie typy materiálov pre 

anódu sú expandovaný grafit a nanotrubice. Expandovaný grafit je možno pripraviť 

nasledujúcim spôsobom. Množstvo prírodného grafitu vysušíme vo vákuovej peci po 

dobu 24 hodín pri teplote 80°C. Následne je zmiešaný s koncentrovanými kyselinami, 

ktoré obsahujú síru, napríklad kyselinu sírovú. Vytvorí sa tak grafit s vloženou 

kyselinou. Akonáhle je táto zmes vysušená, náhle expanduje pri 900°C, tým sa vytvorí 

expandovaný grafit [Wenge Zheng] 

Expandovaný grafit sa líši od prírodného výrazne väčšou mernou plochou na 
jednotku hmotnosti. 

4.1.1 Uhlík ako materiál pre zápornú elektródu 

Pre anódu môžme povedať, že sa používajú mäkký a tvrdý uhlík. Tvoria ich grafénové 

vrstvy. Mäkký uhlík sa dokáže premeniť na grafit pri teplote nad 2000 °C, ale tvrdý 
uhlík nieje možné grafitizovať dokonca ani pri teplote nad 3000 °C. [14] 

 

 

Obr. 4.2 Vľavo mäkký uhlík, vpravo tvrdý uhlík [15] 

 

O tom, či vznikne mäkký alebo tvrdý uhlík rozhodne východzí materiál. 

U mäkkého uhlíku to môže byť pyrolýzou pripravený z ropy, uhlia. Je mechanicky 

mäkký. Príklady mäkkého uhlíku sú napr. petrolejový koks alebo olej. Vďaka jeho 
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reversibilnej kapacite (cca 300 mAh/g) a vysokému napätí pri nabíjaní nemá nejak 

obzvlášť grandiózny význam oproti grafitu teda jeho použitie je zcela individuálne. Pri 
tvrdom uhlíku sa často používajú rastlinné vlákna alebo rôzne druhy živíc. [7] 

 

Obr. 4.3 Vybíjacie a nabíjacie charakteristiky mäkkého uhlíku [7] 

U ideálneho materiálu je požadované, aby mal čo najväčšiu kapacitu 

a zanedbatelné kapacitné straty. MCMB3  uhíky majú dobrú kapacitu cca 300 mAh/g 

a ich stratová kapacita je 20 mAh/g. Tie lacnejšie grafitové materiály zase ponúkajú 

vyššiu kapacitu cca 350 mAh/g ale ich stratová kapacita je vyššia (50 mAh/g) a ich 

energická hustota býva zväčša menšia ako u MCMB uhlíkov. Teoretická špecifická 

kapacita grafitu (C6) je 372 mAh/g. Tvrdé uhlíkové materiály majú vyššiu kapacitu, 

dokonca väčšiu ako 1000 mAh/g, ale negatívum je velká stratová kapacita a nižšie 

napätie. [7]  

 

Obr. 4.4 Vybíjacia a nabíjacia charakteristika tvrdého uhlíku (CC- vybíjanie konštantným 
prúdom CV- vybíjanie konštantným napätím) [17] 

Tento materiál (karbónový) obsahuje veľa pórov, ktoré prispievajú k reversibilnej 
kapacite, preto môže byť jeho kapacita vyššia. 

                                                   
3
 Mesocarbon Microbead   
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4.1.2 Uhlíkové nanotrubice 

Jedná sa o najmodernejšie uhlíkové materiály, pri ktorých sú v praxi takmer dosahované 

teoretické hodnoty. Majú schopnosť zachycovať celké objemy plynu, iónu, vyztužovať 

polymerné vlákna a slúžiť ako základný materiál v nanotechnológiach. V dnešnej dobe 

sa pripravujú materiály, ktoré majú vo svojej stavbe aj iné atómy napr. bór a dusík. 

Objemová výroba pozostáva z katalytického rozkladu plynu, ktorý obsahuje viazaný 

uhlík na vhodných podložkách (katalyzátory obsahujú Ni, Fe a pod.) Nanotrubice majú 

takmer po celej svojej dĺžke rovnakú hrúbku. Uhlíkové nanotrubice sa delia podľa 

niekoľko hladísk, buď na základe konfigurácie – kreslo a cikcak a ešte podľa počtu stien 
– jednostenné a viacstenné. 

Klasické nanotrubice majú priemer okolo 1 – 10nm a dĺžku niekoľko mikrometrov. 

Môže to byť výhoda aj naopak, majú totiž veľmi velký povrch a to 100 až 2000 m
2
/g 

a ten výrazne prispieva k zvýšení inreversibilnej, teda nevratnej kapacity zpôsobenej 
vytvorením polymernnej vrstvy na povrchu nanotrubice. [6] [14] 

 

Obr. 4.5 Uhlíkové nanotrubice. Vľavo podľa konfigurácie, vpravo podľa počtu stien[18] 

 

Obr. 4.6 Vybíjacie a nabíjacie charakteristiky pre uhlíkové nanotrubice [18] 
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4.1.3 Prírodný grafit 

Grafit je polymorfná kryštalická forma uhlíku. Jeho štruktúra pozostáva zo šiestich 

uhlíkov v kruhu, kde každý uhlík má tri sústredenia na vrcholoch rovnostranného 

trojuholníka. Jednotlivé vrstvy C6 držia medzi sebou pomocou van der Waalsových 

síl o energii 0,2 eV/atóm. Grafit sa môže skladať z hexagonálnych mriežok. Sú to tzv. 

Rhombohedral mriežky, ktoré sú nestabilné a pri teplotách nad 2000 °C sa mení na 
hexagonálnu. [19] 

 

Obr. 4.7 A) Hexagonálna mriežka B) Rhombohedral mriežka  [19] 

4.1.4 Syntetický grafit 

Syntetický grafit získame rozomletím prírodného grafitu, ropného koksu, čierneho uhlia 

a sadze v drtičkách na veľmi jemný prášok. Tento prášok je potom zmiešaný s pojivom. 

Pojivo je zväšča dechtová smola, ropná smola alebo epoxidová živica. Tak sa 

pripravený prášok zmiešaný s pojivom môže zhustiť tromi spôsobmi. Pomocou 

lisovania, studeného izostatického lisovania alebo vytlačovaním (extrúzia). Zpevnené 

časti sú tepelne ošetrené v zapekacej peci pri 1000 – 1200 °C bez prítomnosti vzduchu. 

Tento tzv. Proces karbonizácie vyústi do tepelného rozkladu pojiva do elementárneho 

uhlíku a prchavých zložiek. Posledný krok j grafitizácia.. V tejto fázi sú natvarované 

a pečené materiály opúť vystavenébez prítomnosti kyslíku extrémnej vysokej teplote 

2500 – 3000 °C. Pri tejto vysokej teplote dochádza ku kryštalyzácií z amorfných 

prekurzorov uhlíku, ktorý sa transformuje na kryčtalickú formu grafitu. Behom tohoto 
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procesu je grafit tiež očistený od prebytku pojiva, plynu, oxidu síry a iných nečistôt. 

Jeho čistota dosahuje až 99,5 %. [20]  

 

Obr. 4.8  Metóda izostatického lisovania a extrúzia [20] 

4.1.5 Expandovaný grafit 

Expandovaný grafit (EG) sa vyrába ponorením vločky do prírodného grafitu do 

kyseliny chrómovej, potom koncentrovanej kyseliny sýrovej, ktorá núti oddelovať 

kryštálovú mriežku roviny od seba, čím sa rozlišuje grafit. Následne sa vysušuje pri 100 
°C po dobu 2 hodín. Potom je vypalovaný pri 950 °C. [21] 

EG majú dobré vzťahy k organickým zlúčeninám a polymerom, kvôli vlastnostiam 

póru, funkčných kyselín a OH skupín. Preto môže EG absobovať monomery, iniciátory 

a polymery majúce za následok vodivé grafitové nanozlúčeniny. Expandované grafitové 

červy môžu byť stlačované do lisov, umožnujúce vyrábať flexibilné fólie meniacej sa 

hrúbky a hustoty. Grafit je možné použiť v rôznych odvetviach ako tesniaci materiál pre 

priemyslové aplikácie. Jeho vlastnosťi sú stlačitelnosť, prispôsobivosť, chemická 

nespočetnosť a dobrá tepená vodivosť. Pre aplikácie v batériach by spojenie grafitových 

listov bez užitia pojiva mohlo znížiť výrobnú cenu anódy, zvýšiť rýchlosť výroby 

a zjednodušiť púzdrenie.  Výborné tepelné vlastnosti grafitových fólií v zrovnaní 

s materiálmi vo forme prachu by mali pomôcť prekonať problémy pri vysokých 

vybíjacích podmienkach, nevyhnutnú požiadavku pre vysoké prúdové odbery 

a prepravné aplikácie. Expandovaný grafit má reálnu kapacitu okolo 150 mAh/g [6] 
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4.1.6 Karbid kremíku 

Materiál, ktorý ako materiál pre zápornú elektródu nie je ešte poriadne preskúmaný a 
javí sa ako možná voľba, je Karbid kremíku SiC. 

Medzi významné vlastnosti patrí dobrá odolnosť voči oxidácii, chemická stálosť a 

vysoká odolnosť voči teplotným zmenám vďaka relatívne nízkej tepelnej rozťažnosti a 

vysokej tepelnej vodivosti. Používanie SiC v akumulátoroch je pomerne novinka. 

Tradične sa používa v tepelných zariadeniach, stavebníctve a vo vojenskej technike. S 

používaním tohto material v batériách sa začalo hovoriť o dvoch variantách karbidu 

kremíka a to SiC - α, ktorého šírka zakázaného pásma je 3,3 eV a SiC - β, ktorého šírka 
zakázaného pásma je 2,3 eV. [16] 

Karbid kremíku sa skladá z mnohých rôznych kryštálových štruktúr. tieto štruktúry  

výrazne ovplyvňujú hlavne elektrické a optické vlastnosti materiálu. Hrubé delenie 

rozdeľuje  

štruktúry do dvoch typov a to krychlovú kryštalickú štruktúru, nazývanú tiež SiC - β, a 

dalšiu  

krychlovú kryštalickú štruktúru, nazývanú SiC - α. U štruktúr s krychlovou kryštalickou 

štruktúrou sú elektrické vlastnosti anizotropné, to znamená, že vlastnosti sú  nezávislé 

na smere pretekajúceho elektrického prúdu. Na porovnanie s kovmi, meď má elektrickú 

vodivosť 17 * 109 Sm-1, v porovnaní s najčastejšími materiálmi pre zápornú elektródu, 
uhlík má elektrickou vodivosťou 60 * 106 S.m-1. [20] 

 

Obr. 4.9 Kryštály karbidu kremíku[16] 

SiC sa v prírode vyskytuje len ojedinele . Prvý nález tohto prvku bol zaznamenaný 

v roku 1893 v Arizone a dostal pomenovanie po jeho nálezcovi Moissanite . po prvých 

zisteniach základných fyzikálnych vlastností bolo jasné , že sa jedná o veľmi 

perspektívnu zlúčeninu , ktorá má široké uplatnenie v rôznych odvetviach . Pretože 

karbid kremíka sa v prírode vyskytoval len ojedinele , bolo nutné ho vyrábať. Medzi 

prvé výrobné procesy výroby patrí spojenie kremičitého piesku a uhlíka v peci Acheson 

pri teplote medzi 1600-2500 ° C. Vzniknutý materiál mal rôznu čistotu v závislosti na 

vzdialenosti od zdroja tepla . Nebola to ideálna metóda, pretože sa zmenou čistoty sa 

výrazne menili aj elektrické vlastnosti . Ďalšou metódou je napríklad Lely proces, 
pyrolýza a proces chemického naparovania. [20] 
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4.1.7 SEI 

SEI
4
 je iontovo vodivá, ale elektrónovo nevodivá polymerná vrstva. Zohráva veľmi 

dóležitú úlohu v rámci získavania čo najväčšsieho výkonu z lithium-iontového 

akumulátoru. Elektrolyt silno reaguje s uhlíkovou anódou v čase prvého formovania a 

vytvára sa pritom tenká vrstva SEI. Na vytvorenie tejto vrstvy sa spotrebuje približne 15 

% až 45 % kapacity batérie, SEI vrstva je neodmysliteľnou súčasťou procesu , keď 

bunky absorbujú svoj prvý náboj. Reakcia , ktorou vzniká SEI, začína reakciou 

cyklických uhličitanov, ako sú etyl karbonát , propyl karbonát a lítiová soľ. Tieto 

uhličitany sú pri prvej elektrochemickej reakcii akumulátora používané pri tvorbe 

komplexnej membrány na povrchu grafitové anódy , zložené z organických a 

anorganických zlúčenín na bázi lítia. SEI vrstvy na základe chemického zloženie môžu 

byť rozdelené do niekoľkých skupín vrátane Li2CO3 ,LiOH ,LIF , Li2O, R - OCO2Li a 

R - COLi. Polymerný film (SEI) zvyšuje vnútornú impedanciu buniek , redukuje možné 

výkyvy pri nabíjaní, keď sa znižuje alebo zvyšuje teplota, určuje celkovú stabilitu a 

životnosť uhlíkovej elektródy. Hrúbka nie je homogénna a zvyšuje sa vekom batérie, čo 
má za následok zníženie kapacity batérie . [19s]  

 

Obr. 4.10 SEI vrstva [28] 

Predpovedanie hrúbky vrstvy v akumulátoroch je veľký problém . V mnohých 

článkoch sa píše , že SEI vrstva je zodpovedná za tvorbu nevratné kapacity v 

akumulátoroch. Jeden z mnohých spôsobov ako zistiť formáciu vrstvy je pomocou 

kinetickej simulácie Monte Carlo. Bolo zistené , že aktívne povrchové krytie (surface 

coverage - počet molekúl na povrchu podelený počtom molekúl naplnenej vrstvy na 

povrchu ) zostáva konštantné v čase prvého cyklu a monotónne sa zmenšuje s 

nabíjacími cyklami . Taktiež bolo potvrdené , že tvorenie vrstvy je najväčší v prvom 

cykle, ale množstvo molekúl z povrchového krytia nebolo natoľko významné, aby 

vplývalo na tvorbu SEI v prvých cykloch. Pomocou počítačového programu sa 

nasimulovalo formovanie vrstvy a následne nevratná kapacita akumulátora . Taktiež sa 

zistilo, že správna teplotná optimalizácia má vplyv na minimalizáciu formácie pasívnej 

vrstvy a minimalizáciu straty materiálu pri vysokých teplotách. Ako sa očakávalo, vplyv 

nabíjacieho potenciálu nebol zanedbateľnýs. Nabíjanie pri nižšom potenciáli ukázalo 
pomalší rast SEI vrstvy a dlhšiu životnosť batérie . [20] 

                                                   
4
 Solid electrolyte interphase 
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4.1.8 Oxidácia uhlíkových materiálov 

Pri grafitovom material bolo preukázané, že mierna oxidácia môže zlepšiť jeho kľúčové 

elektrochemické vlastnosti pre lithium iontové akumulátory. Hlavné účinky miernej 
oxidácie sú prevažne pripisované dvoma druhmi spôsobov: 

1. Tvorbou nanokanálov resp. mikropórov 

2. Vytvorením vrstvy oxidu na povrchu 

Tvorba nanokanálov prispieva k zlepšenej interkalácií lithia do material a vrstva 

oxidu znižuje rozklad elektrolytu a taktiež znižuje hrúbkku polymerného filmu (SEI) na 

povrchu elektródy. V konečnom dôsledku vratná teda reverzibilná kapacita zápornej 

elektródy v prvom cycle rastie spolu s coulombickou účinnosťou a naopak ireverzibilná 

(inak nevratná) kapacita klesá. Zároveň materiál vykazuje výrazne vyššiu prúdovú 
zatažitelnosť. 

Ničmenej mierna oxidácia môže na druhú stranu grafitový materiál znehodnotit 

pokiaľ nieje prevedená poriadne. Príliž prudká oxidácia poškodí povrch uhlíkového 

materialu. Popis použitia oxidácie expandovaného grafitu pomocou potravinárskeho 
oxidu uhličitého CO2 sa nachádza v kapitole 5.2. [14] 
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5 Nové technológie v oblasti li-ion 

akumulátorov 

V roku 2010 založila Amy Prieto, odborná asistentka chemie, ktorá sa usiluje o inováciu 

v oblasti batérií, založila spoločnosť Prieto ktorá sľubuje lithium-iontové akumulátory, 

ktoré sú až 1000x výkonnejšie oproti bežným. Energetická hustota dosahuje 210 Wh/kg, 

na rozdiel od dnešných najvýkonnejších Li-ion akumulátorov ktorých energetická 

hustota sa pohybuje pri 150 Wh/kg. Ich architektúra je postavená na využití 

nanotechnológie, presnejšie nanodrátkoch a 3D štruktúre celej batérie. Vzájomne 

prepletené elektródy s krátkymi difúznymi vzdialenosťami pre atómy lithia výrazne 

zkracujú dobu nabíjania. Využitie Cu2Sb na nanodrátkoch robí anódu veľmi stabilnú a 

predlžuje tak životnosť batérie. To umožňuje lacnú výrobu. [2] 

Kombinácia lithium síra ako úložisko elektrickej energie má pravdepodobnú 

budúcnosť. Ak má lithium-iontová technológia teoretickú maximálnu hodnotu 

580Wh/kg, lithium-sírová ju má na úrovni 2680Wh/kg. Teda je možné, že v blízkej 

budúcnosti môžu lithium-sírové batérie ľahko prekonať prednosti čo nám ponúkajú li-

iont technológie. Li/S technológia má ale svoje problem. Predovšetkým je to rýchly a 

masívny pokles kapacity batérie po niekoľko cykloch nabíjania a vybíjania, čo môže 

spôsobiť galvanické oddelenie medzi anódou a zberačom. [3] 

 

Obr. 5.1 Porovnanie lithium-síra a lithium-iont batérie [4] 

Výzkumné týmy z Rice University a spoločnosti Lockheed Martin objavily novú 

metódu s pomocou ktorej by malo byť možné zvýšiť kapacitu lithium-iontových baterií 

až desaťnásobne. Hlavnú rolu zohrávajú nanotechnológie. Pravda je, že kremík dokáže 

nasať 10x viac líthia ako uhlík ale po niekoľkonásobnom rozťahovaní a zmršťovaní sa 

rozpadne. Zväčša sa tento problem riešil pomocou nanodrátkov, no tým z univerzity z 
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Rice to riešil inak. Do kremíkových waferov urobili miniatúrne dierky a vytvorili tzv. 

Nanopóry o veľkosti niekoľko mikrometrov (10 – 50um). Tým dali kremíku dostatok 

priestoru k rozťahovaniu. Tento technologický postup prispel k tomu, že oproti bežným 

lithium-iontovým batériam, ktoré dokážu udržať asi 300mAh/g anódového materialu, 

upravený silikón by podľa týmu teoreticky mal udržať až 10-násobok takého množstva 

energie. Proces tvorenia nanopórov je oveľa jednoduchší ako použitie nanodrótkov. 

Výhodou týchto batérií je, väčšia životnosť oproti prípadu kremíku potiahnutom 

nanodrótkami. [5] 
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6 Meracie metódy a zariadenia pre Li-ion 

akumulátory 

6.1 Meracie metódy 

6.1.1 Cyklická voltametria 

Táto metóda patrí medzi základné metódy pre výzkum elektródových pochodov nie len 

u li-ion batérií, ale pre všetky elektrochemické memrania. Na meranie sa používa 

trojelektródové zapojenie. Meriame napätie medzi pracovnou a referenčnou elektródou 

a prúd preteká medzi pracovnou a zápornou (counter) elektródou. Týmto zabránime 

vplývaniu odporu elektrolytu a samotných elektród. Každý cyklus tejto metódy je 

zložený zdvoch lineárnych zmien potenciálov z jednej medznej hodnoty do druhej a 

zase späť. Základnými parametrami sú teda medze a rýchlosť nárastu potenciálu. [14] 

Výsledkom je voltamogram, teda závislosť prúdu pretekajúceho elektródou na jej 

potenciále. Pri vratnej reakcii jeden pík (peak
5
) odpovedá jednej reakcii. V prípade, že 

sú si rovnovážne potenciály blízke, môže dojsť k prekrytiu. Na obrázku 4.1 je vidieť 

jeden pík pri oxidácii, kde v prípade zápornej elektródy li-ion batérie dochádza k 

vybíjaniu (vrchná časť voltamogramu). Pri redukcii naopak dochádza k nabíjaniu 

(spodná časť voltamogramu). Každý pík je charakterizovaný základnými veličinami a 

síce potenciál (Ep) a prúd píku (Ip).[14] 

 

Obr. 6.1 Voltamogram [14] 

                                                   
5
 prúdová špička  
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6.1.2 Galvanostatická metóda 

Pri galvanostatickom meraní nastavíme medzi pracovnú elektródu a protielektródu 

(counter) konštantný prúd a sledujeme odozvu. Pomocou polarity tohoto prúdu 

nabíjame alebo vybíjame elektródu. Vďaka tomuto meraniu zistíme veľmi dôležité 

charakteristiky, medzi ktoré patrí nevratná kapacita alebo coulombická účinnosť. Tieto 

vlastnosti nezmeriame pomocou cyklickej voltametrie. Meranie sad á uskutočniť 
dvojelektródovo aj trojelektródovo. [12] 

6.2 Prístroje pre meranie 

6.2.1 Galvanostat 

Galvanostat, inak nazývaný Ampérostat, je kontrolné a meracie zariadenie, ktoré je 

schopné udržovať prúd prechádzajúci cez elektrolytický článok v coulometrickej titrácie 

konštantný. Jeho hlavným rysom je nekonecne veľký vnútorný odpor. Toto zariadenie 

sa používa prevažne v elektrochémii a od ostatných prúdových zdrojov sa líši 

v schopnosti poskytovať širokú škálu prúdu oboch polarít. Po dosiahnutí čo najvyššieho 
konštantného prúdu sa využívajú operačné zosilňovače. [23] 

 

Obr. 6.2 Schéma zapojenia galvanostatu [24]  

 

Obr. 6.3 Potenciostat/Galvanostat  PGSTAT 12 [22] 



 

32 

 

6.2.2 Potenciostat 

Je to zariadenie, ktoré môže mať viac ako jednu pracovnú elektródu. Systém funguje 

tak, že neustále udržuje potenciál pracovnej elektródy na konštantnej hodnote, 

s ohľadom na referenčnú hodnotu tým, že nastaví prúd pomocou elektród. Obvod 

potenciostatu je zložený s operačných zosilňovačov. Pri testovaní prichádzajú pracovné 

elektródy do styku s testovaným materiálom, preto velkosť a materiál, z ktorého je 

elektróda vyrobená zohráva veľkú rolu z hladiska obmedzenia šumu. Medzi dôležité 

parametre pri meraní patrí napäťový a prúdový rozsah, presnosť, vzorkovacia 
frekvencia a iné. [25] 

 

Obr. 6.4 Schéma zapojenia potenciostatu [26] 

6.2.3 Suchý box 

Pre experimentálnu činnosť pri zostrojovaní lithium iontových akumulátorov je potreba 

pracovať za určitých podmienok. Dôležitosťou pri tejto činnosti je suché prostredie 

merania, ktorých zárukou je tzv. rukavicový box (anglicky glove box) značky Jacomex 

plnený Argónom 4,8 (99,998%) kvôli jeho veľmi nízkej reaktivite. Tento box slúži 

obzvlášť na skladovanie elektrolytov, kovového lithia a kompletnú skladbu 

poločlánkov.  

 

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

Táto výkonná platforma slúži na ovládanie všetkých Bio-Logic
6
 potenciostatov a 

galvanostatov či už jedno alebo viackanálových. Je schopný riadiť niekoľko 

potnciostatov z pohľadu jedného vstupného rozhrania. Program EC-Lab môže 

vykonávať množstvo meracích metód a techník pomocou časových slučiek, čo vedie ku 

komplexnému experimentálnemu reťazcu. Nastavené parametre daných metód možno 

uložiť a opätovne spustiť pri inom skúmanom obvode. Niektoré hodnoty parametrov 

meracích techník je možné meniť i počas chodu meracieho procesu a tieto zmeny sú 

uložené v protokole o meraní a súbore dát. Uživatelské prostredie prostredie je 
jednoduché a prehľadné (viď obr.4.3). 

 

Obr. 6.6 Uživatelské prostredie programu EC-Lab 

6.3.1 CV 

Cyklická voltametria (anglicky Cyclic Voltammetry) je popísaná podrobnejšie v 

kapitole 5.1.1. Pre voľbu tejto metódy merania, prejdeme v kolonke Parameter 

Parameter Settings na modrú značku plus a vyberieme Cyclic Voltammetry – CV, kde si 

požadované hodnoty merania môžme nastaviť. V inom prípade volíme Parameter 

Setting -> Insert Technique From File a v priezkumníku systému windows si nájdeme 

súbor CV predošlého merania s nami prednastavenými hodnotami. Následne spustíme 

meranie pomocou Parameter Setting ->Run Experiment. Po skončení cyklovania, je 

možné namerané výsledky exportovať do programu Microsoft Excel výberom na 

zobrazenom grafe Copy->Copy Data, ktoré je možno ďalej spracovávať a 

vyhodnocovať. 

                                                   
6
 Bio-Logic – vývojár a výrobca vysoko výkonných laboratórnych prístrojov 
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6.3.2 OCV (Open Circuit Voltage) 

OCV z názvu rozopnutý obvod, je procedúra kde za celú periódu merania poločlánku 

nie sú aplikované prúd ani napätie na meraný poločlánok. Technika OCV teda sleduje 

iba potenciál poločlánku a meria sa do stavu, pokiaľ sa nezaznamená kľudové napätie  

ER vid obr.5.7. Táto doba sa bežne používa ako stabilizačný čas alebo čas po dosiahnutí 

termodynamickej rovnováhy systemu.  

Výber procedúry OCV sa vykonáva rovnako ako pri cyklickej voltametrii.  

 

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 

nabíjaný poločlánok konštantným prúdom do stavu kým nedosiahne cela menovité 

napätie. Ďalej nasleduje nabíjanie konštantným napätím a character prúdu postupne 

klesá(viď kap.2.2).   

Výber techniky GCPL je opäť rovnaký ako u predchádzajúcich procedúr. Hľavným 
parametrom pre túto techniku je nabíjací/vybíjací prúd Is, ktorý určíme vzorcom  

                               (1) 

kde ma je hmotnosť anódy, Cteor je teoretická kapacita lithium iontových 

akumulátorov (362 mAh/g), ktorá sa dá určiť za pomoci Faradayových zákonov a 

konštanta A je nami zvolený podiel vyrovnávajúceho prúdu. 

Nabíjací/vybíjací prúd Is nadobúda hodnôt rádovo 10
-3

 A . 

Ďalšími parametrami sú limit potenciálu elektród (EM), ktorý určuje koniec 

nabíjania, teda začiatok vybíjania a naopak (nastane prepólovanie poločlánku), 
vzorkovanie experiment a počet nabíjacích cyklov Ns. 
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7 Iné použité materiály 

7.1  PVDF 

PVDF alebo polyvinylidenfluorid je špeciálny termoplastický fluoropolymer, ktorý je 

vysoko inertný. Je dostupný vo forme granulí pre ľahké spracovanie, poprípade v 

podobe jemného prášku pre vytváranie roztokov. Má výbornú chemickú odolnosť aj pri 

vysokých teplotách, dobrú pevnosť, tuhosť a húževnatosť. Toto pojivo má prirodzenú 

samozhášanlivosť, mimoriadnu UV stabilitu a veľmi málo nasiakavé. PVDF je 

vynikajúci polymer používaný v celej rade náterových hmôt.  [27] 

 

Obr. 7.1 Štruktúra PVDF [27] 

7.2  NMP  

NMP (N-Metyl-2-pyrrolidon) je vysoko využívané zmäkčovadlo, stabilizátor ktoré sa 

zaraduje sa do skupiny bipolárnych rozúšťadiel. Používa sa pri získavaní čistých 

uhlovodíkov pri zpracovaní ropy. Tiež býva používané ako rozpúšťadlo pre povrchovú 
úpravu textile, a vo farmaceutickom priemysle taktiež pre PVDF. [28] 

 

Obr. 7.2 Štruktúra NMP [29] 

7.3 Super P Li 

Super P Li je vodivá sadza používaná ako vodivé aditivum predovšetkým pre lithium 

iontové akumulátory. Hľavná charakteristika Super P Li je jeho veľká čistota kvôli 

nízkemu obsahu popoľa, síry, nízkej vlhkosti a dobrej elektrickej vodivosti.  
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7.4 Elektrolyty 

V batériach sú použité štyri druhy elektrolytov: 

 Kvapalné elektrolyty 

 Gelové elektrolyty 

 Polymerné elektrolyty 

 Keramické elektrolyty 

Kvapalné elektrolyty sú roztoky lithnej soli v organických rozpúšťadlách, 

obvykle sú to uhličitany. Polymerný elektrolyt je kvapalina a rozpúšťado, kde iontovo 

vodivý process je charakterizovaný rozpustením soli vo vysokej molekulovej hmotnosti 

polymer. Gelový elektrolyt je iontovo vodivý material. Rozpúšťadlo sa rozpustí alebo 

zmieša s vysokou molekulovou hmotnosťou polymer. Gelové elektrolyty vyvinuté pre 

lithium iontové batérie sú obvykle fólie PVDF-HFP, LiPF6, alebo LiBF4 soli a 
uhlíkového rozpúšťadla. [7] 

7.4.1 LiPF6, LiClO4 

Väčšina elektrolytov v lithium iontových batérií v súčasnej dobe použivajú ako soľ 

LiPF6, vďaka jeho vysokej iontovej vodivosti, pohybu líthnych iontov a prijatelné 

bezpečnostné vlastnosti. Výber použitých elektrolytov a ich iontová vodivosť je 

znázornená v tabuľke 7.3.1 

Elektrolyt Vodivosť [mS.cm-1] 

1mol.l-1 

LiPF6 v PC 5,8 

LiPF6 v EC/DMC 10,7 

LiClO4 v PC 5,6 

LiClO4 v EC/DMC 8,4 

Tab. 7.3.1 Iontová vodivosť vybraných elektrolytov [32] 

7.5 Pracovný postup 

7.5.1 Príprava zmesi 

Pred začatím prípravy sa všetky nástroje a pomôcky dôkladne umýjú pod destilovanou 

vodou a očistia  isopropyl-alkoholom a metyl-alkoholom aby sa odstránili nežiadúce 

nečistoty. Nasledovne sú sušene po dobu 20 minút v peci pri 50°C. Ako prvý krok je 

potrebné namiešať potrebné množstvo viskóznej hmoty pre zápornú elektródu. Pre 
všetky grafitové materiály sa pripravilo 200mg hmoty. 

Viskózna hmota obsahuje pojivo PVDF (20mg) rozpustené pomocou NMP 

(prírodný grafit – 1 ml, expandovaný grafit – 2,5ml), Super P Li (20mg) a grafitový 
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materiál (160mg). Po rozmiešaní je rozotieraná na medennú fóliu o hrúbke 100 µm, 

pomocou špeciálnych ocelových tyčí. Ďalej sa natretá hmota suší v peci pri 50°C min. 

12 hodín. Pomocou vysekávača sa vyrazí elektróda o priemere 18 mm a je pripravená 
na dalšiu úpravu poprípade meranie.  

7.5.2 Lisovanie elektród 

Lisovanie prebieha pomocou hydraulického lisu TRYSTOM H-62. Elektródu vložíme 
zabalenú v alumíniovej fólií pod lis a zovrieme prítlakom 2 T/cm

2
. 

 

Obr. 7.3 Vylisovaná elektróda (prírodný grafit CR5995) 

7.5.3 Oxidácia uhíkového materiálu v CO2 atmosfére 

Oxidácia uhlíkového material, v tomto prípade expandovaného grafitu sa použije pec 

značky CLARE 4.0 (vid obr.5.3), v ktorej je vložená žíhacia miska (vid obr.5.3) a 

vopred nasypané množstvo expandovaného grafitu. Ako oxidačný plyn bol použitý 

potravinársky oxid uhličitý. [14] 

 

Obr. 7.4 Trubková pec CLARE 4.0 (hore) a žíhacia miska s expandovaným grafitom (dole) 
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Vzhľadom k hmotnosti a malým rozmerom uhlíkových častíc bolo najskôr nutné 

nastaviť malý prúd CO2 trúbkovou pecou. Následovne sa vloží do pece vzorka na 

žíhacej miske. Rýchlosť ohrevu bola nastavená na maximálnu hodnotu 60°C/s spolu s 

konečnou teplotou 750°C. Na tejto hladine teploty ohrievala pec po dobu 1 hodiny a po 

vychladnutí bola vzorka vytiahnutá a pripravená k miešaniu viskóznej hmoty pre 
vytvorenie zápornej elektródy. [14] 

 

7.5.4  Zhotovenie cely 

Záverom pri meraní vlastností grafitových materiálov záporných elektród je potreba 

poskladať celu. Cela je konštrukcia poločlánku, ktorá obsahuje meranú elektródu, 

separátor, elektrolyt a kovové lithium ako protielektródu. Skladanie ciel sa vykonáva v 

rukavicovom boxe Jacomex pre jeho takmer dokonale suché prostredie. Do boxu 

vkladáme prípravky a pomôcky skrz medzikomoru, ktorú je potreba dôkladne 

vyvákuovať,  následne napustiť čistým argónom a tento proces zopakovať 3-krát. Do 

meracej cely vložíme kovové lithium, prekryjeme separátorom a za pomoci pipety 

aplikujeme gelový elektrolyt na sepátor o množstve 120 µl, rovnomerne rozložený po 

celom povrchu. Cela je následne hermeticky uzatvorená a pripravená na meranie. V 
suchom boxe počas skladania ciel, dosahovali hodnoty H2O a O2 < 3 ppm. 
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8 Výsledky merania 

Prírodný grafit CR5995 (5 mg), lisovaný, elektrolyt LiPF6 

 

 

Obr. 8.1 Nabíjacie/vybíjacie charakteristiky cyklovania článku 

 

Obr. 8.2 Prvý a druhý cyklus nabíjania/vybíjania 
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Obr. 8.3 Straty kapacity v závislosti na počte cyklov 

Prírodný grafit CR5995 (4,7 mg), lisovaný, elektrolyt LiClO4 

 

Obr. 8.4 Nabíjacie/vybíjacie charakteristiky cyklovania článku 

 

0 

50 

100 

150 

200 

250 

300 

350 

400 

0 2 4 6 8 10 

Q
 [m

A
h

/g
] 

počet cyklov  [-] 

Kapac. nab 

Kapac. vyb 

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

2,5 

3 

3,5 

-7 3 13 23 33 43 53 

U
 [V

] 

čas [h] 



 

41 

 

 

Obr. 8.5 Prvý a druhý cyklus nabíjania/vybíjania 

 

Obr. 8.6 Straty kapacity v závislosti na počte cyklov 
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Expandovaný grafit (9,7 mg), lisovaný, elektrolyt LiPF6 

 

 

Obr. 8.7 Nabíjacie/vybíjacie charakteristiky cyklovania článku 

 

Obr. 8.8 Prvý a druhý cyklus nabíjania/vybíjania 
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Obr. 8.9 Straty kapacity v závislosti na počte cyklov 

 

Expandovaný grafit (9,3 mg), lisovaný, elektrolyt LiClO4 

 

Obr. 8.10 Nabíjacie/vybíjacie charakteristiky cyklovania článku 
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Obr. 8.11 Prvý a druhý cyklus nabíjania/vybíjania 

 

 

Obr. 8.12 Straty kapacity v závislosti na počte cyklov 
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Expandovaný grafit (9,1 mg), nelisovaný, elektrolyt LiPF6 

 

 

Obr. 8.13 Nabíjacie/vybíjacie charakteristiky cyklovania článku 

 

Obr. 8.14 Prvý a druhý cyklus nabíjania/vybíjania 
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Obr. 8.15 Straty kapacity v závislosti na počte cyklov 

Expandovaný grafit (10,2mg), nelisovaný, elektrolyt LiClO4 

 

 

Obr. 8.16 Nabíjacie/vybíjacie charakteristiky cyklovania článku 
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Obr. 8.17 Prvý a druhý cyklus nabíjania/vybíjania 

 

Obr. 8.18 Straty kapacity v závislosti na počte cyklov 
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9 Zhodnotenie výsledkov 

Meranie sa uskutočnovalo pomocou Potenciostatu/Galvanostatu VMP3 od firmy 

Biologic, potenciostatickou metódou, programom EC-Lab pre dva typy uhlíkových 

materiálov a to prírodný grafit CR5995 a expandovaný grafit. U expandovaného grafitu 

bolo jedno meranie vykonané bez lisovania elektródy. Pri každom type elektród, 

prebeho meranie s dvoma elektrolytmi a síce LiPF6 a LiClO4. 

Tab. 9.1 Tabuľka hodnôt kapacít meraných anód 

Odčítané kapacity elektród z grafov napovedajú, že najbližšie sa približuje ku 

teoretickej kapacite prírodný grafit, lisovaný za použitia elektrolytu LiPF6 i keď jeho 

kapacita pri 3 cykle dosahuje takmer pätinu kapacity z prvého cyklu. S elektrolytom 

LiClO4 bola nameraná kapacita pri prvom cykle oveľa väčšia ako jej teoretická hodnota. 

Tento nárast kapacity elektródy môhol byť spôsobený prasklinkami na jej povrchu, 

následným odhalením Cu fólie, alebo kvôli aditívu Super-P, pre jeho osobitnú kapacitu.  

Na charakteristikách zobrazujúce pokles kapacity zápornej elektródy je možné 

vidieť, že nevratná kapacita nadobúda najväčších hodnot pre prvé dva cykly.  V ďalších 

cykloch merania je nevratná kapacita rovnovážnejšia.  

U expandovaného grafitu sa pohybujú hodnoty kapacít v intervale od 120 mAh/g 

do 140 mAh/g čo je výrazne oproti prírodnému grafitu. Veľkosti nameraných hodnôt 

nenasvedčujú k jeho použitiu v lithium iontových akumulátoroch v tomto stave. 

Momentálne sa pracuje na eperimente oxidácie expandovaného grafitu v CO2 atmosfére 

kvôli predpokladanému obmedzeniu nevratnej kapacity zápornej elektródy podľa 

dizertačnej práce Ing. Jaromíra Makovičky. 

  
  Prírodný grafit  

 
Expandovaný grafit 

  
Lisovaný  Lisovaný Nelisovaný 

  
LiPF

6
 LiClO

4
 LiPF

6
 LiClO

4
 LiPF

6
 LiClO

4
 

1. 

cyklus 

Q
NAB

[mAhg/1] 377,40 448,93 141,7 121,3 132,8 120 

Q
VYB

[mAhg/1] 84,00 226,28 63,00 27,85 23,90 55,90 

Nevratná kap. [%] 77,70 49,60 55,50 77,0 82,00 53,40 

2. 

cyklus 

Q
NAB

[mAhg/1] 94,10 310,39 72,60 40,25 39,70 65,43 

Q
VYB

[mAhg/1] 64,20 238,1 62,75 26,34 26,40 60,50 

Nevratná kap. [%] 31,80 23,3 13,60 34,6 33,50 7,50 

3. 

cyklus 

Q
NAB

[mAhg/1] 69,65 253,83 66,81 35,45 35,90 62,70 

Q
VYB

[mAhg/1] 47,85 243,17 61,4 25,87 27,99 60,70 

Nevratná kap. [%] 31,30 4,20 8,1 27,0 22,00 3,20 
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10 Záver 

Táto semestrálna práca predstavuje úvod do problematiky záporných elektródových 

materiálov pre lithium-iontové akumulátory. Oboznámil som sa so základnými 

charakteristikami a vlastnosťami Li-ion akumulátorov a novinky a inovácie zamerané 

na zlepšenie ich vlastností.  

V dnešnej dobe sú lithium iontové akumulátory veľmi diskutovaným produktom 

hľavne z hladiska nových technológií úprav elektród a samotného výberu materiálu. 

Tento experiment bol zameraný na dva typy uhlíkových materiálov použitý na tvorbu 

hmoty pre zápornú elektródu daného akumulátoru a síce prírodný grafit CR5995 a 

expandovaný grafit. Podľa nameraných výsledkov sa dá určiť, že pozitívnejšie hodnoty 

sa vyskytli u prírodného grafitu. Expandovaný napriek veľkému mernému povrchu, 

ktorý umožňuje danú elektródu viac prúdovo zaťažiť má veľkú nevýhodu kvôli  

defektom a neusporiadanosti atómov v štruktúre čo ovplyvňuje nevratnú kapacitu 

anódy. Veľkú časť nevratnej kapacity u lithium-iontových batérií tvorí SEI vrstva ktorá 

je spojená s tvorením oxidačného filmu na zápornej elektróde. Vzniká reakciou 

elektrolytu a lithia. Táto vrstva nám každým cyklom zmenšovala kapacitu anódy. 

V grafoch si je možné všimnúť náhodné stúpanie kapacity v priebehu merania. To je 

charakterizované nepredvídaným odpádavaním SEI vrstvy z povrchu zápornej 

elektródy. Ďalšie dôležité faktory, ktoré ovplyvňujú akosť anód, je predovšetkým  ich 

kvalita procesu prípravy a merania. Za parametre procesu prípravy elektród z pohľadu 

technológie výroby môžme uviesť: 

 Vstupné suroviny (grafitové materiály, pojiva a pod.), ktoré musia 
dosahovať určitých stálych parametrov (čistota, vodivosť,...) 

 Skladovanie v konštantných podmienkach a stabilné enviromentálne 

podmienky (suchý box – koncentrácia argonu, vlhkosť, prítomnosť 

vzduchu) 

 Presnosť merania akumulátorov (zadávanie presných vstupných 
parametrov, výber zariadenia, meracej techniky) 

 Dodržovanie vysokej presnosti opakovatelnosti procesu prípravy 

(ovplyvňuje presnejšie vzájomné porovnávanie materiálov a spôsobov 
úprav) 
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