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ABSTRAKT:
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UvVOD

V soucastné dob¢ je téma lithno - iontovych akumulatord stale vice aktualni, a to
predevsim diky vyhoddm téchto akumulatori. Mezi tyto vyhody patii napt.: vysoké napéti,
velka kapacita, dlouha zivotnost atd. Lithno - iontové akumulatory nachazeji stale vétsi
uplatnéni v praxi, at’ uz v telefonech, kamerach, ve stavebni elektronice nebo napiiklad
v armadé a kosmonautice. Clanky Li-ion lze rozdélit do dvou skupin. Primarni lithno -
iontové ¢lanky a sekundarni lithno - iontové ¢lanky. Vyzkum primarnich ¢lanki, které jsou na
jedno pouziti (nelze je opétovné nabijet), uz témét nepokracuje. Naopak vyzkum
sekundarnich ¢lanki je stale aktualni a hledaji se kvalitn€j$i hmoty, které by nahradily nyné&;jsi
grafit a uhlik.

Tyto akumulatory v8ak maji i urcité nevyhody. Jednou z nich jsou napiiklad reaktivni
materidly uvnitf baterie. Akumuldtor ma integrovany obvod, ktery neustale hlida, aby
nekleslo jmenovité napéti pod bezpe¢nou hodnotu. V nékterych ptipadech ale mize obvod
chybét a baterie se tak stava potencialné nebezpecnou. Vnitini konstrukce baterie je velmi
reaktivni se vzduchem. Lithium, které je obsazené v kazdé lithno - iontové baterii silné
reaguje s vodou a vodnimi parami, a proto je tedy nepiipustné, aby vnitini slozka akumulatoru
byla vystavena styku se vzduchem.

Tato prace zabyva zapornou elektrodou, jeji kapacitou a pozarni bezpecnosti. Zaporna
elektroda a jeji slozeni je velmi dilezitym faktorem v baterii. V dneSni dob¢ se pouZivaji
zaporné elektrody z uhlikové nebo z grafitové hmoty, kterd je lithiovana. Jelikoz je grafit na
zaporné elektrod¢ lithiovan a kladna elektroda obsahuje také lithium, je zfejmé, Ze zde stoupa
riziko pozaru na vzduchu za vysokych teplot.

Prace seznamuje S lithno-iontovymi akumulatory obecné, ukazuje, na jakém principu
pracuji, a z ¢eho se skladaji. Uvedeny jsou také jejich vyhody a nevyhody. Dale je také
ukéazéno, s jakymi typy uhliku se mlizeme setkat u lithno-iontovych baterii.

Experimentalni ¢ast podrobné popisuje praci na pripravé grafitovych hmot na zadpornou
elektrodu. Sestaveno je né€kolik baterii (cel), které se testuji a zaroven jsou méfeny jejich
kapacity. Z ptislusnych hodnot jsou sestrojeny grafy.

Zavérem experimentalni ¢asti jsou uvedeny testy z Technického tstavu pozarni ochrany
v Praze, které se provadély vzhledem nestabilit¢ zapornych grafitovych elektrod lithno-
iontovych akumulatort. Jednalo se o testy TA (termické analyzy) a 0 testy vizudlni na
zahtivaci plotynce. Tyto testy byly snimany kamerou.
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1. Lithno-iontové akumulatory

1.1 Historie

Lithno-iontové akumulatory se fadi mezi tzv. moderni proudové zdroje. Prvni
komer¢ni lithno-iontové akumulatory se objevily v roce 1991.[9]

Spojeni Li-ion poukazuje na to, Zze v akumulatoru se nachazeji lithné ionty, které se pii
nabijeni nebo vybijeni neustile pfemistuji z kladné elektrody na zapornou a ze zédporné na
kladnou.

U sekundarnich ¢lankt, tedy ¢lankd, které lze dobijet, vyzkum nadale pokracuje
a hledaji se dalsi materidly, které budou mit lepsi vlastnosti, neZ materidly stavajici.
U zaporné elektrody se v Soucastné dobé hovoii o ndhrad¢ grafitu za kiemik nebo titanicitan
(SiO; nebo TiOy).

1.2 Princip lithno-iontovych akumulatort

Kazda lithno-iontova baterie se sklada ze tii prvka: kladné a zaporné elektrody
a iontové vodivého elektrolytu. Kazda elektroda obsahuje interkalacéni latky, které pii
elektrochemické reakci zpusobuji presun ionti lithia bud’ z kladné elektrody na zépornou
anebo naopak. [11]

Dnes se na kladnou elektrodu bézné pouzivaji oxidy kovu, napt.: LiCoO, a LiFePO,,
Elektrochemické procesy probihajici pfi nabijeni a vybijeni Ize zjednodusSené vyjadrit
nasledujicimi rovnicemi:

Déje na kladné elektrodé:

vybijeni
C0,0,+ XLi* +xe” = mabijesi [ iC0O,
Dé&je na zaporné elektrodé:

vybijeni

- % - -
C,Li = mabiieni  C,+ xLi" + xe

Elektrolyt

Jako vodivostni stl je v nejvétsi mife pouzivan LiClOy4 (chloristan lithny) nebo LiPFg
(lithium hexafluorofosfat lithny).

11
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Obr. 1 Princip nabijeni a vybijeni lithno-iontového akumulatoru

1.3 Vyhody a nevyhody béznych lithno-iontovych akumulatora
Vyhody:

- vysoké napéti 2.5-4.2V

- vysoky vykon

- vysoka mérna energie az 200Wh/kg

- nizka hmotnost v porovnani s ostatnimi akumulatory

- dlouha Zivotnost — pii spravném zachazeni 1ze dosdhnout az 2000 nabijecich cykli
- nizké samovybijeni — okolo Spr./mésic

- téméf nulovy pamétovy efekt

- vysoka bezpecnost

- velky pracovni rozsah teplot -40°C - 60°C

Nevyhody:

- potieba vnitiniho obvodu na kontrolu pfed uplnym vybitim

- vysoka cena

- zhorSena Cinnost baterie pii piilis vysokych (> 60°C) a piili§ nizkych (< -40°C)
teplotach

- sniZeni kapacity pfi ¢astém a rychlém procesu nabijeni/vybijeni (ptebijeni)

1.4 Lithno-iontové akumulatory v praxi

S lithno-iontovymi akumulatory se mizeme setkat témét ve vSech oblastech techniky
a elektrotechniky, napf. v mobilnich telefonech, videokamerach, fotoaparatech, v AKU nafadi
a Vv dalsich elektro vyrobcich. Na trhu se objevuje nékolik tvarG a velikosti téchto
akumulétord, napt.:

Valcové akumulatory a baterie

Vyrabély se v riznych rozmérovych typech, ale v praxi se nakonec uplatnily jen dva
typy: rozméry 4/3A (pramér 17 mm a délka 67 mm) a 4/3AF (pramér 18 mm a délka
43,5 mm). Od pocatku 90. let vyrabi lithno-iontové akumulatory asi 11 vyrobci, napt. SONY,
SANYO, HITACHI, FUJIFILM ad.
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Vélcové akumulatory naSly uplatnéni hlavné v noteboocich a ve videokamerach.
Donedavna byly pouzivany i v mobilnich telefonech, ale v soucastné dob¢ jsou uplatiovany
spise prizmatické typy.

Existuji firmy, které vyrdbi specidlni akumuldtory pro pouziti v armadé, ve
vyzkumech a extremnich klimatickych podminkach.

Francouzskd firma SAFT wvyrabi lithno-iontové valcové akumulatory pro
elektromobily a hybridni automobily. [13]

Hranolové (prizmatické) ¢lanky a baterie

Prizmatické akumulatory jsou neustale ve vyvoji. Kazdorocné¢ musi vyrobci ptichdzet
s novinkami v oblasti komunikaé¢nich technologii, hlavné pak v oblasti mobilnich telefontl,
kde jsou rozmér, hmotnost a kapacita velmi dulezitymi faktory. Klasické elektrolyty se
nahrazuji polymery (gely) a vznika novy nazev lithno-polymerovy akumulator.

VétSina prizmatickych akumulatorG se vyrdbi v Japonsku. V Evropé ma vyrobni
zastoupeni firma SAFT.

Nejvétsi vyhodou Li-Pol akumulatoru je jejich nizsi vaha, zatimco jejich kapacita je
stejna jako u Li-ion. Na klasickych prizmatickych akumulatorech je kovovy obal, ktery
u Li-Pol akumulatort jiz neni. Zaporna i kladna elektroda je vyvedena paskem ven. Li-Pol
akumulator je "zabalen" do jednoduché hlinikové folie.

Hranolové ¢lanky se dobie uplatni v mobilnich telefonech, videokamerach,
noteboocich, CD ptehravacich, satelitni technice ad. Akumulatory pro vysoky vykon mizeme
najit v elektrokolech, elektromobilech nebo v golfovych vozicich.

Firma SAFT dodava elektrochemické zdroje pro NATO. Vyrabi pro né nejen
startovaci akumulatory pro vrtulniky a letadla, ale také akumuldtory pro radiostanice
a satelitni techniku a ¢lanky pro torpédové hlavice. Tyto akumulatory musi spliiovat vysoké
naroky na zménu teplot, rozmér a velikost kapacity. [13]

Knoflikové akumulatory

Maji velmi nizky vybijeci proud. Ten se pohybuje se v rozmezi desetin az setin
miliampért, proto se tyto akumulatory pouzivaji naptiklad jako z4lozni zdroj EPROM paméti
nebo zaloha vnitinich hodin ve videokamerach a mobilech.

Vyrabi se ¢lanky nejen s jmenovitym napétim 3.6 V a 3.2 V, ale také ¢lanky s napétim
niz§im, napt. 3 V,2 V,1.5 V. [13]

Nabijeni lithno-iontovych akumulatoru

Pfi nabijeni lithiovych akumulatorti se pouziva metoda v angli¢tiné nazyvana CCCV
(Constant Current followed by Constant Voltage). Je to metoda, kdy se akumulator nejdiive
nabiji konstantnim proudem a po dovrseni ur¢itého napéti nabijeni pokracuje dal konstantnim
napétim. Pfi dokonceném nabijeni by mél nabijeci proud klesnout na cca 1,5-2 % hodnoty
kapacity akumulatoru.

Velmi dilezité je to, Ze pfi nabijeni lithno-iontovych akumulétorti je nutné dodrzet
kone¢né nabijeci napéti dané vyrobce akumulatoru. Nejcastéji jsou to hodnoty mezi 3,6 az
4,2V.[10]
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Skladovani lithno-iontovych akumulatoru

Lithno-iontové akumulatory by se mély skladovat v suchu za teploty 0-25 °C
a relativni vlhkosti 20-65 %. Pii skladovani by mély byt akumulatory vzdy nabité a to proto,
ze v kazdém akumulatoru je elektronicky obvod, ktery ma nepatrny odbér energie. Pri
skladovani nenabitého akumulatoru by mohlo dojit ke zniceni fidici elektroniky uvnitf a tim
1 ke zniCeni samotného akumuldtoru. Pravé proto se doporucuje, aby pii dlouhodobém
skladovani byl akumulator postupné dobijen alespoii na hodnotu 50 % jmenovité kapacity.

1.7 Interkala¢ni proces v lithno-iontovych akumuléatorech

Aktivni materidly v lithno-iontovych akumuléatorech pracuji na principu vkladani
a odebirani ionti lithia, coz je nazyvano interkalaci. Jde o proces, kdy je iont nebo molekula
vlozena do miizky hostitele. Struktura hostitele zustava po tomto procesu stejna nebo jen
malo odli$na, od pivodni miizky. Takto upravena hostitelska miizka se nazyva interkala¢ni
sloucenina. Dalo by se tedy fict, ze interkalac¢ni proces je v idedlnim piipadé¢ chemicky
reverzibilni.

Dvojice elektrodovych materiali v ¢lancich neméni pfi procesu nabijeni a vybijeni
svou stavbu. Elektrochemické reakce probihaji tak, Ze pfi nabijeni hostujici ionty zapliuji
elektrodu hostitele a pti vybijeni je tomu naopak — ionty se pfemist'uji na druhou elektrodu.
Diky neménnym vlastnostem elektrolytu maji tyto ¢lanky dlouhou Zivotnost. Jako material
pro kladnou elektrodu se vétSinou pouziva oxid kovu s vrstvenou nebo spinelovou strukturou.
Pro elektrodu zapornou je to uhlik, ktery ma opét vrstvenou strukturu. [12]

hostitel

interkalat

Obr. 2 Ilustrace interkala¢niho procesu [12]
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2. Hasiva s haSeni poZart Li-ion baterii

Li-iontové baterie pfi piebijeni a pfiliSném vybijeni maji nestabilni strukturu, ktera
muze vést 1 k havarii baterie. Pfi mechanickém poSkozeni akumuldtoru se muze dostat
materidl zaporné elektrody do styku se vzduchem, coz muze vést az ke vzniceni.

Kromé elektronického jisticiho obvodu, ktery by v pfipadé nestandardnich podminek
Cast baterie odpojit, je snaha vyvinout material s vyssi pozarni bezpecnosti.

V piipadé elektrolytti je mozné pouzit nasledujici:

1) Kapalné elektrolyty s rozpusténymi retardéry hofeni

2) Polymerni elektrolyty s retardéry na bazi polymera

3) Anorganické pevné elektrolyty

4) lontové kapaliny

5) Obecné pouziti rozpoustédel ¢i jejich smési s vy$§im bodem vzplanuti

Ve studii [1] jsou uvedeny elektrolyty doporu¢ované pro lithno-iontové akumulatory

Z hlediska vyssi pozarni bezpecnosti.
Pro testovani hoflavosti byla pouzita baterie s kladnou elektrodou z lithium-manganového
oxidu spinelu a grafitovou anodou. Do elektrolytu byl pfidan retardér hoteni na fosfazenové
bazi. Timto pfidavkem byla zvySena viskozita, coz mélo za dusledek snizeni vodivosti
elektrolytu a sniZzeni kapacity pti vysoké hustoté proudu a pii nizké teploté. Takto upravena
baterie byla nejdiive zkouSena pii piepéti 10V a teploté 200°C. Druhym testem, kdy byla
baterie zahfivana hotfdkem, bylo dok4zéano, Ze elektrolyty s retardérem na bazi fosfazentl jsou

Zminéna studie dale ukazuje, Ze pro pfedchdzeni pozarli Li-ion baterii lze vyuZzit
volného prostoru v bateriich. Touto problematikou se zabyval Seok-Gyun Chang ve svém
patentu [2]. V ¢asti stiedového koliku se duté misto vyplni slisovanym praskovym hasivem.
Toto hasivo se poté aplikuje tak, ze se pii vysoké teploté otevie horni a dolni ¢ast koliku
a vyteCe hasivo, které zabrani hoteni baterie.

Dalsi studie [3] se zabyva jinym hasivem na haseni Li-ion baterii. Jde o smés ve vodé
obtizné rozpustitelné soli, ktera je tvofena kationty prvki vapniku, hoi¢iku a stroncia, pfic¢emz
voda slouzi k zahusténi smési.

Podobnym principem haseni se zabyva i patent [4], ve kterém je popsan boj a/nebo
prevence pozaru baterii- pfedevSim lithno-iontovych baterii. Jako hasiva se pouZzivaji vodné
roztoky soli vapniku a hasiciho gelu.
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3. Testovani vzorku pomoci termické analyzy

Termickou analyzou sledujeme zmény pii zahifivani vzorkd. Dil¢i metody termické
analyzy ukazuji zmény hmotnosti vzorku a uvoliiovani nebo pohlcovani tepla. Pro zkoumani
pevnych latek se nejCastéji pouziva dynamickd metoda meéteni, kdy je vzorek konstantné
zahiivan nebo chlazen v ur¢itém case podle piedem definovaného programu. Dynamické
metody se misto statickych  pouzivaji pro lepSi a pfesnéjsi  informace
0 vzorku.

Termodynamika a termickd analyza

Termicka analyza sleduje vétSinou vlastnosti systému jako je hmotnost, energie, ad.
jako funkci teploty. Zakladnim jevem pfi pouziti téchto metod je zména entalpie (AH). Pro
kazdou chemickou a fyzikéalni zménu Ize psat Gibbsiiv vzorec volné energie:

AG=AH-TAS

Kde AH je entalpie, T je absolutni teplota a AS je entropie déje.

Ptikladem takové zmény muze byt var, tani, sublimace, vypareni, krystalicka pfeména atd.
Kazdou pfeménu charakterizuje teplota nebo zména hmotnosti a zména entalpie.

Druhy méfeni, které se provadi v TSA jsou:

1) Termogravimetrie (TG)
2) Diferen¢ni termogravimetrie (DTG)
3) Diferen¢ni termicka analyza (DTA)

Termogravimetrie

Termogravimetrie je jednou ze zdkladnich metod termické analyzy. Principem této
metody je dynamické zméteni zmény hmotnosti vzorku v zavislosti na ¢ase nebo ménici se
teploté.
Zmény hmotnosti latek vyjadiujeme termogravimetrickymi kiivkami a rovnicemi:

Mag (S) = Ma(S) + Ma(Q)

Tato rovnice nam fika, ze se pfi zahfivani se ze vzorku vypatuje plyn, ktery ovliviiuje
hmotnost daného vzorku.
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=
Obr. 3 K¥ivka TG (a), kiivka deriva¢ni DTG (b)

Termogravimetrické kiivky uddvaji informace o vzorku a jeho tepelné stalosti,
teplotnim rozkladu ad. Osa X vétSinou znazoriiuje ¢as (s) a lze ji zaménit i za teplotu (°C, K).
Osa y znazoriuje ménici se hmotnost (% nebo mg) vzorku.

Diferenéni termogravimetrie

Diferenc¢ni termogravimetrie (DTG) je odvozena od klasické TG zderivovanim kiivky
m=f(T). Tato metoda termogravimetrie, oproti klasické TG je vhodngjsi tam, kde je potieba
zjisténi zmén hmotnosti, které v priab¢hu déje probehly tésné za sebou. Kiivka DTG obsahuje
tzv. "piky", které odpovidaji inflexnim bodiim zlomt u TG na teplotni ose.

Diferenéni termicka analyza

Tato analyza sleduje pochody, pii kterych dochézi k fyzikalnim zménam, vlastnosti
méteného vzorku. Tyto zmény se projevuji uvoliiovanim nebo spotiebovavanim tepelné
energie. U DTA se porovnavaji zmény teplot zkoumaného vzorku se srovndvacim vzorkem,
ktery témto zmé&nam nepodléhd. Teplotni rozdily se zaznamenavaji graficky a to bud’ kiivkou
pfimého ohfevu nebo kiivkou endotermické ¢i exotermicke reakce.

t
Obr. 4 a)K¥ivka primého ohi‘evu, b) kiivka endotermické a exotermické reakce
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Experimentalni ¢ast
4. Materidly pro vyrobu lithno-iontovych akumulatort

4.1 Lithium

Lithium (Li) je nejleh¢i z fady alkalickych kovi, ma leskly stiibrny povrch, je mekké,
ma ze vSech prvkll nejvice zaporny potencial a soucastné nejvetsi mérnou energii, a to
predevsim vzhledem ke své malé mérmé hmotnosti. V ptirodé se lithium samostatné
nevyskytuje, jen ve slouceninach. Lithium je vysoce reaktivni s vodou a na vzduchu velmi
rychle oxiduje a pokryva se agresivnim hydroxidem lithnym LiOH. V nasem piipad¢ bude
lithium pouzito jako pomocna elektroda.

Specificka kapacita Li je 3,86 Ah/g a jeho mé&rma hmotnost je 0,51 g/cm®. Maximalni
¢ast, kterou Li dokaze interkalovat do grafitu je 1 mol Li na 6 mol grafitu, to dava kapacitu
0,372 Ah/g. [16]

Obr. 5 Leskle stribrné lithium

4.2 Grafit

Jiz dvé desetileti se jako materidl na zapornou elektrodu v komer¢nich clancich
pouzivan grafit, protoZze mé oproti lithiu nizky potencidl, nizkou cenu, nizkou toxicitu
a pfimé&fenou objemovou hustotu energie.[5]

Uhlik se vyznacuje se vysokou zivotnosti, neménnosti struktury a interkalaci lithia.
Dnes se pouziva od pfirodniho uhliku az po primyslové vyrabéné uhliky s vysokou
konstantni kapacitou.

Zakladem pro uhlikové materialy je planarni vrstva z uhlikovych atomt, které se
nachazeji v Sestithelnikové stavbe.

Ptirodni grafit ma skute¢nou kapacitu okolo 310 mAh/g. Teoretickou vSak okolo
370 mAh/g. Mérna hmotnost grafitu je 2.2 g/cm3, ale ve skutec¢nosti maji praSkové elektrody
fadové 50 % objemové hmotnosti, proto pro uhlik stagi "hustota elektrody” 1g/cm®. [16]
Grafit lze obecné rozdélit do dvou zakladnich skupin:

2H grafit
-stiida dvojice vzajemné posunutych vrstev

2H

' 5;“ : A

h a




3R grafit
-tzv. klencovy grafit, jsou zde v zakladu pouZzivany 3 vrstvy

A
S ——

7y
GV

V interkala¢nim procesu dochazi k implemantaci lithnych iontd do struktury grafitu. lonty
lithia jsou vlozeny do stfedl Sestiuhelnikové sady. Lithiaci grafitu se zvysi kapacita ¢lanku, je
mozno pouzit i nelithiovanou katodu a miize vymizet i irrevezebilni kapacita anody. Ta je
vétsinou spojena s tvorbou iontoveé vodivého, ale elektronové nevodivého polymerniho filmu
SEI (Solid Electrolyte Interface). Stabilita SEI urCuje stabilitu a Zivotnost celé¢ uhlikové
anody. Nejcastéji se pouzivaji expandovany grafit nebo uhlikova nanotrubice. Slouceniny
uhliku s elektropozitivngj§imi prvky se nazyvaji KARBIDY. Interkala¢ni slouceniny grafitu
se fadi do skupiny binarnich sloucenin karbidi.

Obr. 6 Struktura "lithiovaného" prirodniho grafitu CR5995

Expandovany grafit je grafitova interkala¢ni sloucenina (graphite intercalation compound

- GIC). Vznika mletim, ¢isténim a prolivanim piirodniho grafitu kyselinou. Nakonec se
vypéka a tim vznikaji mal¢ "vloCky" expandovaného grafitu. Timto procesem lze ziskat grafit
o Cistot¢ 99,5 %. Expandovany grafit se da napiiklad pouzit jako zpomalova¢ hofeni. [8§]
Oproti piirodnimu grafitu, ktery ma sypnou vahu 180 g/dm® maé velmi malou hmotnost
(1,2 g/cm®). Expandovany grafit ma kapacitu okolo 150 mAh/g.
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Obr. 7 "vlo¢ky" expandovaného grafitu [7]

Uhlikova nanotrubice — jsou to mikroskopické trubi¢ky slozené s valcové svinuté vrstvy
grafenu o priméru nékolika jednotek az stovek nanometri a délce 100 mikrometrt. Je to
nejmodernéjsi materidl z uhliku. Tyto trubice jsou vyrdbény uméle a jsou schopny zachycovat
velké objemy plynu a iontl. Jsou pouzivany pii vyrobé kompozitnich materialti a tkanin,
v elektrotechnice pak jako vodic¢e. Odpor nanotrubic je velmi maly a téméf nezavisi na jejich
délce.

Uhlikové nanotrubice maji dva zakladni typy:

- jednosténné (SWNT)
- vicesténné (MWNT)

Vzajemné se lisi poctem grafitovych vrstev, jenz tvoii trubici.

SWNT

Obr. 8 Znazornéni uhlikovych nanotrubic
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4.3 Vkladani lithnych iontti pomoci butyllithia

Vzorec C4HgLi neboli BUTYLLITHIUM (Bu-Li) je organokovova sloucenina lithia
a butanu. Je to slou¢enina nestabilni. Butylovy anion obklopuje Li* ion.

Butyllithium je nejcastéji pouzivan jako roztok a je vétSinou svétle zluty. Pouziva se
v chemickém primyslu (jako organicka syntéza), v laboratofich a také jako iniciator

polymerizace elastomert.
HoC” "L

Obr. 9 Struktura

Butyllithium se nejcastéji piipravuje reakei 1- brombutanu nebo 1- chlorbutanu s lithiem:
2 Li + C4HoX — C4HgLi + LiX, kde X je Cl nebo Br.

Lithium pouZivané v této reakci obsahuje 1 % aZ 3 % sodiku. Roztoky pouZivané
v této reakci obsahuji benzen, cyklohexan a diethylether.

V nasem piipadé pouzivame 2,5 molarni n-Butyllithium rozpusténé v n-hexanu.
S butyllithiem je nutno pracovat v ochranné atmosféfe, jelikoz je prudce reaktivni se
vzduchem.

4.4 Aproticke rozpoustédlo pro butyllithium

Hexan je uhlovodik s chemickym vzorcem C6H14. Pfedpona "hex" odkazuje na Sest
uhlikt, zatimco "an" naznacuje, ze uhliky jsou spojeny jednoduchymi vazbami (hexan patii
mezi alkany). 1zomery hexanu jsou pfevazné nereaktivni a jsou ¢asto pouzivany jako inertni
rozpou$tédlo v organickych reakcich, protoze jsou velmi nepolarni. Jsou také soucasti
benzinu a lepidel pouzivanych pro obuv, kozené vyrobky a stiesni krytiny. V laboratotich se
hexan pouziva k extrakci oleje a maziva z vody a pudy pifed stanovenim gravimetrickou
analyzou nebo plynovou chromatografii.

Hexan se vyrabi rafinaci ropy. Pfesné sloZeni frakce zavisi pfedevSim na zdroji ropy
(surova nebo reformovand) a omezeni na rafinaci.

Toxicita hexanu je relativné nizka, i kdyz se jedna o mirné anestetikum. Vdechnuti
vysokych koncentraci zptsobuje nejprve mirnou euforii, nasledné ospalost s bolesti hlavy
a nevolnost.

4.5 Pojidlo pro ptipravu elektrodovych hmot (polyvinylidenfluorid)

Polyvinylidenfluorid (PVDF) je vysoce krystalicky nevyztuzeny fluoropolymer,
spojujici dobré mechanické, termické a elektrické vlastnosti s vynikajici chemickou odolnosti.
Je to velmi tvrdy material, mize se pouzivat pii teplotach od -80 do 300 ° F (-62 az 149 ° C).
Ma vynikajici chemickou a hydrolytickou odolnost, vynikajici odolnost proti vliviim pocasi,
UV zéfeni a pronikavé radiaci, dobré kluzné vlastnosti a odolnost proti opottebeni. Ma také
dobré elektroizolacni vlastnosti, je fyziologicky inertni (vhodny i pro styk s potravinami) a ma
velmi dobrou rozmérovou stalost a inherentni nizkou hotlavost.[17][18]
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Pfi experimentu byla pouzita praskova forma PVDF smichana s NPM jako "lepidlo”
pro grafitovou smés nanaSenou na médeénou folii.
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|
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Obr. 10 Strukturni vzorec polyvinylidenfluoridu (PVDF)

4.6 Rozpoustédlo pro elektrodové hmoty (N-metyl-2-pyrrolidon)

NMP je hojn¢ wvyuzivané rozpoustédlo, zmeékcovadlo a stabilizator v lacich
a natérovych hmotach a produktech obsahujici polymery. Jde o bezbarvou kapalinu s mirnym
zapachem aminu. Je to zakladni a polarni sloucenina s vysokou stabilitou. Pomalu oxiduje se
vzduchem a snadno se ¢isti frakéni destilaci. NMP je hygroskopicka latka a je zcela misitelna
s vodou. Je velmi dobie rozpustny v nizSich alkoholech, nizSich ketonech, v éteru,
ethyl-acetatu, chloroformu, benzenu a mirné rozpustny v alifatickych uhlovodicich.[19]

NI

N

Obr. 11 Struktura NMP
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5. Vyroba zaporn¢ elektrody

Na zakladé experimentu bylo rozhodnuto, ze se pfipravi 2 druhy zapornych hmot. Ob¢
hmoty byly pfipraveny na bazi grafitu a butyllithia, nicméné druhda hmota byla navic
proplachnuta n-Hexanem. Hlavni vyznam proplachu hmoty spociva vtom, Ze se zbavi
ptebytku butyllithia v grafitu.

Jelikoz se pracovalo s latkami, které jsou reaktivni na vzduchu, tak musely byt veskeré
prace provadény na fakult¢ FEKT VUT Brno v rukavicovém boxu (glovebox), ktery ma
argonovou atmosféru. Pro piipravu hmoty na elektrody bylo potfeba pozadovaného mnozstvi
grafitu, at’ uz pfirodniho nebo expandovaného, hexanu a butyllithia.

4 -
e m L
Obr. 12 Rukavicovy box Braun LABmaster sp

5.1 Ptiprava materialu pro zapornou elektrodu

Tab. 1 Pouzivané hodnoty p¥i vypoctech

Molarni hmotnost skupiny Cg 72g/mol
Molarni hmotnost butyllithia 64,06g/mol
Mnozstvi expandovaného grafitu | 0,209
Pomér uhliku a butyllithia 6:1,2a6:3
Pomér butyllithia a n-hexanu 1:2 nebo 1:3

vypocty:

Pti vypocétu LiCs, je vychazeno z molarity, predpoklada se, ze na 6 mola uhliku piipada
1 mol lithia. Bude vypocteno, kolik gramti uhliku dostaneme pifi pozadovaném mnoZzstvi
butyllithia (Bu-Li). Stechiometricky pomér bude 6:1,2 a 6:3 (pomér uhlik: butyllithium).

Iml butyllithia méa 0,0025 mol.
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1! (Bu-Li) ............2,5 mol Li

XL i e v vee e .. 0,1 mol Li

= % = 0,04 | = 40 ml Bu-Li

IR

=> 1ml (Bu-Li) obsahuje 0,0025 mol

Déle bude vypocteno, ze hmotnosti 0,20 g grafitu odpovida 0,0027 molu Cg.

729 (C6) ... ... ... .. 1m0l C6
0,20g (C6) ...........x mol C6
0,20

— .1 =0,0027 mol Cq
72

Toto mnozstvi bude vyndsobeno poméry 1,2 a 3 pro potiebné mnozstvi molu butyllithia.

0,0027.1,2 = 0,00324 mol (Bu-Li)
0,0027.3 = 0,0081 mol (Bu-Li)

Bude vypocteno, Ze je potieba cca 1,3 ml butyllithia pfi pomé&ru 6:1,2.

1ml.........00025 mol
xml.........0,00324 mol

0,00324

0.0025 .1 =1,296 ml (Bu-Li)

Pti poméru 6:3 je to cca 3,2 ml butyllithia.

1ml........00025 mol
xml........0,0081 mol
0,0081

m. 1= 3,24 ml (BU-LI)

Tab. 2 MnoZstevni tabulka pouZitych latek

Pomér 6:1,2 | Pomér 6:3
Bu-Li 1,3 ml 3,2 ml
n-Hexan 3mi 6 ml
Expandovany 0,209 0,209
grafit

5.2 Postup vyroby zdpornych hmot

1) Piiprava hmoty expandovany grafit, butyllithium, n-hexan, pro pomér 6:1,2

a) Vsechny potiebné nadobky budou proplachnuty vodou a proplachnuty
v metylalkoholu. Dale budou vysuseny Vv peci pii 50 °C (cca 10 minut).
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b)
c)

d)
e)

f)
9)
h)
i)
)
K)

V8echny umyté nadobky a expandovany grafit uzavieny ve sklenéné doze budou
vlozeny do ptechodové komory.

Ptechodova komora se 3x napusti/vypusti argonem.

Jakmile bude komora pfepusténa, zacne se pracovat uvniti rukavicového boxu.

Bude pfipravena smés o hmotnosti 0,20 g expandovaného grafitu, a proto bude
nejdiive zvazena prazdna vialka (25 ml nadobka s vickem) s michacim magnetem,
vynulovana vaha a potom do ni pomalu vkladan expandovany grafit az do hmotnosti
0,20 g.

Po zvazeni bude do vialky s grafitem pomoci injekéni stiikacky s jehlou pomalu
ptidano 6 ml hexanu.

Tato smés uzavie a da na min. na hodinu michat.

Po domichani bude vialka oteviena a do ni bude opét pomoci stiikacky s jehlou velmi
pomalu piidavano 1,3 ml roztoku butyllithia. (pozn. butyllithium je velmi reaktivni
s kyslikem a s vihkosti).

Poté bude vialka opét uzavieme a alespoii na 10 hodin se d4 michat.

Po domichani by mé¢la byt smés dokonale homogenni tzn. grafit, by nemé¢l plavat nad
butyllithiem a n-hexanem.

Takto pripravend smes se muze dat prefiltrovat pres filtracni papir.

Po pfefiltrovani na papife ziistala vrstva lithiovaného grafitu, ktery se pouzivé na
zapornou elektrodu. Tato vrstva grafitu bude opatrné piemisténa z papiru do Cisté
vialky.

pozn. Pro prilis lehkou vahu expandovaného grafitu, se s nim musi zachdzet velmi opatrné
a nedelat zadné rychlé pohyby.

2) Priprava hmoty expandovany grafit, butyllithium, n-hexan, pro pomér 6:3

Postup ptipravy hmoty je obdobny jako pro smés s pomérem 6:1,2. Jedina zména je
v mnozstvi hexanu a butyllithia. V tomto ptipadé¢ bude pouzito 7 ml hexanu a 3,2 ml
butyllithia.

3) Piiprava hmoty pro zapornou elektrodu piirodni grafit CR5995 + butyllithium

Michéni smési ptirodni grafit CR5995 (3g), butyllithium, hexan pro pomér 1,2:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)
h)

VSechny potfebné nadobky budou proplachnuty vodou a proplachnuty
v metylalkoholu. Dale budou vysuseny v peci pii 50 °C (cca 10 minut).

Vsechny umyté nadobky a expandovany grafit uzavieny ve sklenéné doéze budou
vlozeny do ptechodové komory.

Pfechodova komora se 3x napusti/vypusti argonem.

Jakmile bude komora pfepusténa, zacne se pracovat uvniti rukavicového boxu.

Bude pfipravena smés o hmotnosti 3g expandovaného grafitu, a proto bude nejdiiv
zvéazena prazdna vialka (25 ml nadobka s vickem) s michacim magnetem, vynulovana
vaha a potom do ni pomalu pfiddvan expandovany grafit az do hmotnosti 3 g.

Po zvazeni bude do vialky s grafitem pomoci injekéni stiikacky s jehlou pomalu
ptidavan 18ml Hexanu.

Tato smés bude uzaviena a dana min. na hodinu michat.

Po domichani bude vialku oteviena a opét bude pomoci stiikacky s jehlou velmi
pomalu ptidavano 6 ml butyllithia. (pozn. butyllithium je velmi reaktivni s kyslikem
a s vihkosti).
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i) Poté bude vialku opét uzaviena a dana alespon na 10 hodin michat.

J) Po domichani by méla byt smés dokonale homogenni tzn. grafit, by nemél plavat nad
butyllithiem a hexanem.

k) Takto ptipravena smés bude prefiltrovana ptes filtra¢ni papir.

I) Po pfiefiltrovani na papife zistala vrstva lithiovaného grafitu, ktery se pouziva na
zapornou elektrodu. Tato vrstva grafitu bude opatrné pfemisténa z papiru do Cisté
vialky.

pozn. Prirodni grafit CR5995 byl zhotoven ve trech formach a to: cisty prirodni grafit,
prirodni grafit proplachnuty v n-hexanu a prirodni grafit neproplachnuty.

5.3 Ptiprava elektrod

Na pfipravu elektrody je potieba médéna folie (tloustka 34um), kterd je ocisténa
z obou stran metylalkoholem. Folii pomoci Ctyf na sob& nalepenych prouzkl papiru z kazdé
strany bude nalepenych na dno Petriho misky. Takto pfipravena folie bude vlozena do
rukavicového boxu.

V boxu bude se ptipravena hmota pro naneseni na pfipravenou médénou folii. Hmota
je slozena z ptedem pftipraveného butyllithiovaného uhliku, PVDF a NMP. Mnozstvi PVDF
by mélo odpovidat 10 % celkové hmoty elektrody. Celkové mnozstvi bude 0,15 g smési.
NMP bude pfidano tolik, aby smés méla "medovitou" strukturu. Pro pfipad s pomérem 6:1,2
to bude 800 pl a pro pomér 6:3 to bude 1 ml NMP. Poté se da smés na 10 hodin michat.

Tab. 3 Materialy pouZité pro piipravu zaporné elektrody

Mnozstvi PVDF 0,0159
Mnozstvi grafitu 0,135g
MnozZstvi NMP pro pomér 6:1,2 | 800 pl
Mnozstvi NMP pro pomér 6:3 | 1 ml
Celkové mnozstvi hmoty 0,159

Dale bude grafitova hmota nanesena na médénou folii. Nanasi se vylitim hmoty na folii
a pomoci sklenéné ty¢inky bude pomalu rozetiena po celé délce folie. Nalepené prouzky
papiru slouzi pro stejnovrstvy nanos hmoty. Takto nanesena vrstva se necha opét 10 hodin
uschnout. Poté budou pfipraveny elektrody a méfici cela, ve které bude méfena kapacita
zaporné elektrody pro Li-ion baterie.
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Obr. 13 Médéna folie pFipravena na naneseni grafitové smési

5.4 Sestaveni elektrod do méfici cely

=

Na podlozko pro raZeni, bude umisténa médéna folie s uschlou hmotou grafitu.

2. Vysecnikem o priméru 18mm bude vyrazeno kolecko. Toto kolecko bude upevnéno
do svéraku, kterym bude hmota zalisovana. Takto pfipravené kolecko bude slouZit
jako zaporna elektroda.

3. Z uzaviené lahve bude vytazeno lithium, se kterym bude pracovano pouze pomoci
pinzet.

4. Pomoci 16mm vyse€niku bude lehkym tlacenim z lithia "vykrojeno" kolecko, které
poslouzi jako kladna elektroda.

5. Jako separator bude pouzita skelna tkanina. Tkanina bude napusténa 90 pl elektrolytu

LiPF6 (hexafluorofosfat lithny).

Ywr

Obr. 14 popisuje méFici celu:

dno cely 1

vytésiiovaci umélohmotna vypli pro separator a zapornou elektrodu 2
kovovéa zatka pro pfitlaceni elektrod k sobé 3

kovovy tésnici krouzek, ktery brani k otaceni 4

umélohmotna krytka 5

pruzinka, ktera slouzi k pfitlaceni kovové zatky 6

umélohmotné Sroubovaci brzda 7

viko, které slouzi k uzavieni cely 8
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Obr. 15 Kompletné sestavena cela ukotvena ve svéracku
Postup pInéni cely

Cista cela bude prenesena do rukavicového boxu.

Na stfed dna méfici cely (1) bude ulozeno vykrojené kolecko lithia.

Do zékladni ¢asti méfici cely bude umisténa umélohmotnd vytésiiovaci vypli (2), slouzici
jednak pro ptidrzeni lithia a také pro umisténi dalSich casti li-ion baterie.

Do vyplné (2) bude umistén separator ze skelné tkaniny a nad né&j grafitova hmota obracena
aktivni hmotou na separator.

Nad elektrodu bude umisténa kovova zatka (3), ktera slouzi k pfitlaéeni soucasti baterie
k sobé. Poté bude umistén kovovy tésnici krouzek s vystupky (4) a na né¢j umélohmotna
krytka (5).

Na zatku bude umisténa pruzina (6), nad ni vi¢ko (8) a vSe bude vlozéno do svéracku, ve
kterém je cela umisténa. Pfed utaZenim bude zaSroubovana umélohmotna brzdu (7). Pti
umisténi vicka bude dbano na to, aby byly méfici vystupy symetrické pro snazsi orientaci.
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5.5 M¢feni kapacity zaporné hmoty

Potenciostatickd méfeni byla provadéna na zafizeni BioLogic VMP3 s 16ti kanaly
a PC programem EC-Lab® V10.

Obr. 16 BioLogic VMP3 s 16ti kanaly

Byly méteny 2 hmoty s pomérem 6:1,2. Jedna proprand v hexanu a druhd neproprana.
Ptiprava hmoty, kterd byla proprana v hexanu mé& o 2 kroky vice nez pfiprava hmoty
neproprané. Témito kroky je jednak seskrabnuti uschlé hmoty do vialky a také proliti hmoty
stejnym mnozstvim n-Hexanu na vahu. Tato smés se nechd znova michat min. 10 hodin. Dalsi

postup je stejny jak u vyroby elektrody.
Pfi zapojeni cely k méfici aparatuie se v pocitaci objevi velikost napéti vuci lithiu
okolo 1.9-2 V. Po doplnéni udaji vahy hmoty na zaporné elektrod€, nabijeciho a vybijeciho

proudu, poctu cyklli méfeni ad., mize byt méfeni zahajeno.

a) Vstupni data pro expandovany grafit nepropranv v hexanu:

Tab. 4 Expandovany grafit neproprany v hexanu

Hmotnost hmoty na elektrod¢ | 8,3 mg
Kapacita hmoty 3,08 mAh
Nabijeci/vybijeci proud 0,616 mA
Napéti viici lithiu ~1,96 V
Pocet méricich cykli 5

pozn. hmota na bdzi grafitu byla na Cu kolecku s plochou 2,5 cm?

b) Vstupni data pro expandovany grafit proprany v hexanu:

Tab. 5 Expandovany grafit proprany v hexanu

Hmotnost hmoty na elektrodé | 11,3 mg
Kapacita hmoty 4,2 mAh
Nabijeci/vybijeci proud 0,84 mA
Napéti vici lithiu ~1,92V
Pocet méficich cykla 5

pozn. hmota na bazi grafitu byla na Cu kolecku s plochou 2,5 cm?

29



fithiovany exp_06.mpr
— Ewevs tme

Obr. 17 Prehled nabijecich/vybijecich cykla expandovaného grafitu

pozn. uhlik ma vici lithiu maly potencidl o velikosti cca 2 V, pri nabijeni putuji ionty lithia do
anody a potencidl klesa az na 0 V. Pri vybijeni potencial stoupa k rovnovaznému stavu ~2V.
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kapacita mA.h/g w6, cyklus vybijeni

Obr. 18 Zavislost napéti na proslém naboji p¥i nabijeni a vybijeni pro prirodni grafit

CR5995 neproprany v n-hexanu (6 cykli)
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Obr. 19 Zavislost napéti na proslém naboji pri nabijeni a vybijeni pro prirodni grafit

CR5995 neproprany v n-hexanu (2 cykly)
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Obr. 20 Zavislost napéti na proslém naboji p¥i vybijeni a nabijeni pro Cisty piirodni

grafit CR5995 (2 cykly)

31




1,8

1,6

=
S

=
N

=
o

napéti (V)

o o
o o0
L~

/

(

o
[=)

0 25 50 75 100 125 150
kapacita (mA.h/g)

175

1. cyklus nabijeni
Cisty LiC6
=1 cyklus vybijeni

Cisty LiC6
=) cyklus nabijeni

Cisty LiC6
=) cyklus vybijeni
Cisty LiC6

Obr. 21 Zavislost napéti na proslém naboji pri nabijeni a vybijeni pro prirodni grafit

CR5995 proprany v n-hexanu (2 cykly)
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Obr. 22 Zavislost napéti na proslém naboji p¥i nabijeni a vybijeni pro expandovany

grafit neproprany v hexanu (2 cykly)
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Obr. 23 Zavislost napéti na proslém naboji pri nabijeni a vybijeni pro expandovany

grafit proprany v hexanu (2 cykly)

5.5.1 Dil¢i vysledky

Na obrazku 18 jsou vidét prib&hy pro piirodni grafit pii nabijeni a vybijeni pro
prvnich 6 cykll. Z té€chto hodnot je patrné, Ze nevratna kapacita se formuje predev§im mezi
prvnim a druhym cyklem. V dalSich cyklech mizeme vidét, ze je kapacita stabilni. Z toho
vyplyva, Ze pro urceni nevratné kapacity staci prvni dva cykly.

Na Obr. 19 jsou naméfena data pro ptirodni grafit CR5995 neproprany v n-hexanu.
Z grafu lze vycist, Ze vybijeci kapacita je 270 mAh, coZ se bliZi teoretické kapacité elektrody
(320 mAh).

Obr. 20 znazoriuje graf, kde je ukazana prvni nabijeci kiivka s nevratnou kapacitou
cca 50 mAh/g. Vybijeci kiivky jsou v obou piipadech shodné a maji naboj 185 mAh/g.

Z propirani grafitu v n-hexanu, je ziejmé, Ze se Vlastnosti zaporné hmoty zhorsuji viz.
Obr 21.

Na Obr. 22 a 23 je znazornén graf expandovaného grafitu pfi dvou
nabijecich/vybijecich cyklech. Pfi prvnim nabijecim cyklu ma hodnota odevzdaného naboje
vetsi hodnotu néz hodnota v druhém nabijecim cyklu. Jedna se nejspiS o formovani naboje
v expandovaném grafitu, tzv. nevratnou kapacitu. Expandovany grafit ma navic
mnohonasobné mensi kapacitu nez grafit pfirodni. Z toho Ize vyvodit, Ze expandovany grafit
neni vhodny pro pouZiti v zapornych hmotach pro lithno-iontové baterie.
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Tab. 6 Hodnoty kapacit naméfené pii dvou nabijecich/vybijecich cyklech pro v§echny

zaporné hmoty

Expandovany | Expandovany Cisty Proprany | Neproprany
Grafit Grafit CR5995 CR5995 CR5995
proprany neproprany

1 Nabijeni 21,4 mAh 41,3 mAh 246,3 mAh | 159,2 mAh | 543,3 mAh
cyklus | Vybijeni 4,1 mAh 12,8 mAh | 187,8 mAh | 754 mAh | 281,6 mAh
2 Nabijeni 9,4 mAh 20,4 mAh 203,2 mAh | 114,2 mAh | 399,9 mAh
cyklus | Vybijeni 4,9 mAh 15,3 mAh | 188,1 mAh | 73,1 mAh | 273,9 mAh
Nevratna 12 mAh 20,9 mAh 43,1 mAh 45 mAh 143,4 mAh

kapacita

6. Testy v Technickém ustavu pozarni ochrany (TUPO)

6.1 Termické analyza

V Praze probihaly testy spojeny s pozarni bezpecnosti lithno-iontovych akumulatort.
Meéfilo se na pftistroji STA i 1500 pro termickou analyzu, ktery je propojenym s PC a na

tepelné plotynce pro vizudlni testy.

12

(
)
5

Obr. 24 Zatizeni na termickou analyzu STA i 1500 (nalevo) a PC (napravo)

Postup méteni (obecné):

Nastaveni prutokt vody, vzduchu a dusiku. Voda je pouzita kviili chlazeni pece,
kyslik je pouzivan na atmosféru v peci a dusik je pouzivan na "omyvani" vah.
Kyslik je nastaven na pritok cca 20 ml/min. Dusik na 30-40 ml/min.

Pfed samotnym meéfenim musi byt véhy zkalibrovany. Vahy se kalibruji se
zavazim 10 mg, které je dodano pifimo od vyrobce. Se zdvazim se musi pracovat
opatrn€, aby se na né) nenalepily necistoty, jinak by mohlo dojit k nepiesné
kalibraci.

Spusti se program "Termal analysis software", ktery je ur¢en pfimo pro termickou
analyzu. Pomoci toho se vahy zkalibruji.

Po kalibraci se na programu nastavi setfizeni vah, kdy se vahy zasunou dovnitf
pece a nastavi se zacatek testu. K nastaveni mame na vybér napt. nazev projektu,
kroky po kterych ma pfistroj méfit a vybér atmosféry. Po nastaveni téchto
vlastnosti se misky s vahou opét vysunou a do misek se vlozi hmota, kterd se méfi.
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- Pec se znova zasune a zapne se program pro analyzu.
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Obr. 25 K¥ivka z termalni analyzy pro komeréni hmotu SFG-6
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Obr. 26 K¥ivka z termalni analyzy pro neproplachnuty expandovany grafit s pomérem

6:1,2
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6.1.1 Dil¢i vysledky z termické analyzy

U vzorku SFG-6 (komer¢ni hmota pro li-ion baterie) je patrné, ze zacina hotet okolo
teploty 220 °C, kdy dochazi k uniku né&jaké slozky (pravdépodobné vypary), ktera vzplane
a hoti pti vyssich teplotach. Nakonec dochazi k tiplnému rozkladu a vyhoteni vzorku.

Vzorek s expandovanym grafitem, ktery byl lithiovan v poméru 6:1.2, je vici teploté
odolngjs$i. Hofeni se zacina projevovat okolo 300 °C. Jednd se vSak nejspi§ o doutnani,
protoze radikalngjsi hofeni nastava az pti teplotach okolo 650°C.

Teplo uvolnéné z komeréni hmoty SFG-6 na zakladé Obr. 26 je vétsi nez z kiivky
expandovaného grafitu na Obr. 27. Tento rozdil teplot vypovidd o zhorSené pozarni
bezpec¢nosti komeréni hmoty SFG-6 oproti expandovanému grafitu.

pozn. Oscilace, kterd je na Obr. 24 patrnd, je zpiisobena malou hmotnosti vzorku. STA je

prizpiisobeno na méreni vzorkit 0 hmotnosti od 5 do 10 mg. Jelikoz expandovany grafit ma
hodné malou hustotu, nepodarilo se ho dat do misek vice jak 1,5 mg.
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6.2 Testovani zapalnosti hmot na zapornou elektrodu

Testy byly provadény na vyhtivaci plotynce umisténé v atmosbagu, ktery byl uzavien
a naplnén dusikem. Do misky, ktera je umisténa na plotynce byly postupné umistény vzorky
zapornych hmot tj. butyllithiovany pfirodni grafit CR5995, butyllithiovany expandovany
grafit pro pomér 1.2 a 3, komer¢ni nabita bila hmota (SFG6), zaporna grafitova lithiovana
hmota s pfidavkem chloridu Zzelezitého. Plotynka se zahtivala dle profilu uvedeného na
obr. 22 az do maximalni teploty oznacenou v grafu ,,zkusebni teplota®. Pti této teploté se
postupné testovaly vSechny hmoty, které se vyhiivaly cca 5min. Vysledky z méfeni byly

zaznamenany Videokamerou.
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Obr. 27 Teplotni profil vyhiivaci plotynky

6.2.1 Dilci vysledky

Pfi vizualnich pokusech, zaznamenany videokamerou (pro kazdy vzorek zvlast), byly

pozorovany ruzné reakce:

Tab. 7 Vysledky z pokust na vyh¥ivaci plotynce

Hmota

Reakce

Ptirodni grafit CR5995+Bu-Li

Intenzivni chvilkové zadymeni

Ptirodni grafit CR5995+Bu-Li+FeCl;

Slabé zakouteni. Chlorid neovlivnil hmotu pfi

zahrati.

Expandovany grafit+Bu-Li, pomér 6:3

Zakoufeni, nabobtndni hmoty a speceni

Expandovany grafit+Bu-Li, pomér
6:1.2

Bez vyrazné pozorovatelné reakce

Komeréni hmota SFG-6

Vyrazna reakce. Okamzité bodové hotfeni
doprovazené koutfenim.

pozn. Komercni hmota SFG-6 se bézné pouziva na zaporné hmoty v lithno-iontovych clancich.

Pri pokusech na plotynce byla plné nabita.
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(. Zavér

Prace ma ¢tenare uvést do problematiky lithno-iontovych akumulatord, pfedevsim pak
do problematiky zapornych hmot. V teoretické Casti je rozebrano, z ¢eho se lithno-iontové
akumulatory skladaji, jaky maji princip, jak jsou déleny, jak s nimi zachazet, kde se daji
pouzit apod.

Prace se v experimentalni ¢asti zabyva piipravou zapornych hmot na bazi grafitu pro
pouziti v lithno-iontovych bateriich a popisem latek, které byly pro pfipravu téchto hmot
pouzity. Pokusy probihaly na grafitovych materialech, které jsou dnes komercné dostupné a to
ptirodni uhlik (CR5995) a expandovany grafit.

Pii pozarnich testech béZzné€ pouzivané zaporné hmoty na bazi grafitu SFG-6 (vyrobce
TIMKAL), byla pozorovana velmi vyrazné reakce pfi teplotni stimulaci. Pfi zahfivani az do
teploty 450 °C (viz. teplotni profil Obr. 25), byla pozorovana exotermni reakce (zaznamenano
STA) doprovazena jiskfenim a vzplanutim hmoty v dusikové atmosféfe (zaznamenano
videokamerou). Vysledky z pokusti na vyhtivaci plotynce jsou uvedeny v Tab. 7.

Na zéklad¢ téchto vysledkti byl pouzit expandovany grafit, ktery zvySuje pozarni
bezpec¢nost lithno-iontovych akumuldtord. Tento grafit byl lithiovdn pomoci chemické
metody za vyuziti redukéniho €inidla butyllithia.

Lithiace grafitu je jednak proces, jehoz piedpokladanym vysledkem je ziskani
materialu na zapornou hmotu se slozenim LiCg, ale i proces, kdy se odstrani nevratna
kapacita. Butyllithium je bohuzel velmi reaktivni na vzduchu, takze pozarni bezpecnost zavisi
I na mnozstvi tohoto Cinidla ve zbylé hmoté. Z tohoto divodu byl pouzit proces proplachu
V n-hexanu za G¢elem odstranéni zbytku nevyuzitého butyllithia z lithiované hmoty.

Hmoty na zaporné elektrody byly méfeny na zafizeni BioLogic. Naméfené hodnoty
kapacit byly zaznamenany a pievedeny do grafi pomoci programu EC-LAB. M¢éfilo se
5 vzorkd grafitu, pokazdé s jinou strukturou. Byly to lithiované grafity — expandovany
a ptirodni CR5995, které se d¢€lily na proplachnuty a neproplachnuty a dale pak ¢isty ptirodni
grafit CR5995 nijak neupraveny. Grafy na obrazcich 19-23 znazornuji zavislost napéti pfi
dvou nabijecich a vybijecich cyklech na kapacité. Z divodu uréeni nevratné kapacity
materialu, lze urcit, Ze expandovany grafit ma oproti ptirodnimu grafitu CR5995 malou
kapacitu a velkou nevratnou kapacitu. Z toho lze vyvodit, Ze expandovany grafit se bez
dalsich Gprav neni vhodny pro pouziti pro lithiované anodové materialy, protoze ma malou
nevratnou kapacitu i malou kapacitu. Ptirodni grafit je mnohem vhodné;jsi.

Tyto pokusy ukazaly, Ze napéti lithiovanych hmot vici lithiu byly vysoké (viz. tabulky
2 a 3), coz vede k tomu, Ze butyllithium je velmi slabé reduk¢ni €inidlo vzhledem ke grafitu.
Dale je z vysledkt patrné, Ze se lithium do grafitu pieneslo ve velmi malém mnozstvi.

Z kvantitativni analyzy (titrace) vyplynulo, Ze na 1,5 volnych pozic uhliku pfipada
1 lithium. Tato koncentrace nepfipada na interkalované lithium, ale pouze na lithium, které je
obsazené butyllithiovanych zbytcich.

V budoucnosti budou hmoty na bazi grafitu na zdporné elektrody nadale upravovany
a testovany pro jejich kapacitu a hotlavost. Postup lithiace bude déale zlepSovan na
elektrochemické urovni.
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Ptilohy:

CR 5995

Specifikace
Uhlik

Fopel
Vihkost

Laserova analyza

FYZIKALNI A CHEMICKA DATA

(C)
(PN 73 006)
(SN 72 1610)

(Cilas 930)

Typické udaje z analyz

Uhlik
FPopel
Vihkost

Laserova analyza

Mermy povrch

Sypna vaha

Analyza popela

(Cilas 930)

(DIN 66131)
(DIN EN ISO 60)

(v poméru k celkovému objemu dat):
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zdroj: www.graphite-tyn.cz
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Expandovany grafit

EGCR12

FYZIKALNIi VLASTNOSTI

Obsah uhliku (L-03-00) min. 99 %
Popel (L-02-00) max. 1 %
Vihkost (L-01-00) <3 %
Expandovatelnost (L-08-00) max. 180 g/l 850°C / 15 min

zdroj: www.graphite-tyn.cz
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T/ REX® sSFrGe

Graphite

Typical Size Distribution
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The mformation contamed herem 15 believed to be cormrect.
However, no warranty is made, either expressed or implied
regarding the accuracy or the results to be obtained from
the use of such information.

The user assumes all risk and Hability for loss,
damage or injury to property or others resulting from the
use of the material

No statement is intended of should be construed as
recommendation to infringe any existing patent.

TIMCAL-STRATMIN
TIMCAL Ltd., CH-6743 Bodio, Switzerland

Phone: +41 91 873 20 10 —Fax: +41 91 873 20 19 —http:/www.timcal.com

Guaranteed Values

Ash 0.1 % max.
Moisture 0.5 % max.
Crystallite Height 60 nm min.
Interlayer Distance  0.3354-0.3358 nm
d90 (Laser Malvern) 55.7.5 pLm.
Typical Values
Purity
Ash 0.07 %
Moisture 0.1 %
Al 15 ppm
As <0.5 ppm
Ca 90  ppm
Co < ppm
Cr < ppm
Cu < ppm
Fe 80  ppm
Mo < ppm
Ni 3 ppm
Pb <2 ppm
Sb <0.1  ppm
St 120 ppm
Ti 30 ppm
v 15 ppm
S 20 ppm
Cristallinity
LC =100 nm
c/2 0.3355 nm
Density
Xylene 226  glont
Scott 007 g cn?
Specific Surface
Area
BET 17.0 nr/g
Particle Size
Distribution
Laser Diffraction
(Malvem)
dig L7 pm
dsp 3.5 um
dog 6.5 um
a merhar af

IMERYS
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