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Abstrakt

Tato diplomovéa praca je zamerana na pripravu tlacenych akumulatorov zaloZzenych na baze

organickych zlucenin.

V teoretickej cCasti diplomovej prace su popisané zékladné vlastnosti akumuldtorov
(elektrochemicky dej, konsStrukcia clanku a stru¢ny popis jednotlivych komponentov),
vlastnosti Li-ionovych akumulatorov, pouzivané elektrodové materialy na baze organickych
a polymérnych materidlov, elektrochemickd charakterizacia akumulatorov a metody ich

analyzy. V experimentalnej Casti boli skimané elektrodové materialy na baze antrachinonu.

V tejto préaci je popisany postup pripravy tlacovej formy, zhotovenia jednotlivych sérii
akumulatorov, ktoré sa od seba lisili anédovym materidlom. Dalej st popisané vysledky
meranych akumulétorov, na zaklade ktorych boli vybrané elektrodové pasty, ktoré boli neskor
pouzité pre spracovanie finalnej série akumuldtorov. Posledna séria akumuldtorov pripravena
tlaou v rezime R2R je vyhodnotend na zdklade meranej kapacity, Specifickej kapacity

a Coulombickej uc¢innosti.

KPucéové slova
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Abstract

This thesis is focused on preparation of printed accumulators based on organic compounds.

The theoretical part of the thesis describes the basic properties of accumulators (electrochemical
plot, cell construction and basic description of individual components), properties of Li-ion
accumulators, used electrode materials based on organic and polymer materials,
electrochemical characterization of accumulators and methods of their analysis. The

anthraquinone-based electrode materials were investigated in the experimental part.

This work aslo describes the process of preparing the printing form, making individual series
of accumulators, which differs from each other by used anode material. Futhermore, the results
of the measured accumulators, on the basis of which the electrode pastes were chosen, which
were later used for the processing of the final series of accumulators are described. The latest
series of accumulators prepared by printing in R2R mode is evaluated based on measured

capacity, specific capacity and Coulomb efficiency.
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Uvod

S rozvojom technologii, si ¢oraz viac vyuzivané moznosti tlace. Tlacend elektronika
umoziuje flexibilitu spotrebnej elektroniky a taktiez masovi vyrobu v ramci cenovo
pristupného procesu, vd’aka comu ziskava ¢im d’alej, tym vysSie postavenie na trhu. Vo
vseobecnosti, tlacena elektronika predstavuje tla¢ elektronickych komponentov a obvodov
pomocou vodivych a dielektrickych past, ktoré sa aplikuju na flexibilny substrat. Hlavnym
rozdielom medzi beznou tlacou a tlacou vodivych komponentov je, Zze namiesto bezného
atramentu sa pouzivaju vodivé pasty, ktoré obsahuje vodivé Ciastocky ako napr. striebro, zlato,

med’ a pod.

Srozvojom technoldgii sa sucastou tlacenej elektroniky stali tenké flexibilné
akumulatory zhotovené pomocou tlace. Konvencné Li-ionové batérie predstavuju obmedzent
hustotu energie nakol’ko aj vol'ba anorganickych latok pre elektrodové materialy je obmedzena.
Nie len z tohto dovodu sa zacali skiimat’ organické latky vhodné ako elektrodové materialy.
Tieto materidly preukazali vela vyhod, ¢o sa tyka udrzatelnosti energie, vynikajucemu
elektrochemickému vykonu, vysokej hustote energie a relativnej Setrnosti k Zivotnému

prostrediu.

S prinosom novych elektrodovych materidlov prichddza aj vela novych problémov,
ktoré je vSak mozné riesit. V pripade kapacity a napitia moZno organické materidly zlepSit’
optimalizéciou ich chemickej Struktary a tak ziskat’ dobré vysledky. V pripade cyklovatel'nosti
organickych materialov dochadza u vacsiny tychto materialov k ich rozpusteniu v elektrolyte.

Odstranenie tohto problému sa podarilo polymerizaciou organickych materialov.

Akumulétory zhotovované tlatou st svojimi uzitkovymi vlastnost’ami ¢asto limitované
a preto su vhodné pre kratkodobé a lacné zariadenia s malym odberom energie, ako si napr.

chytré §titky, tlacené senzory vyzadujuce zdroj energie a d’alSie.
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1. Teoreticka c¢ast’

1.1. Akumulator

K zékladnej elektrochemickej jednotke akumulatoru sa radi predovsetkym termin
"¢lanok". V pripade, Ze je jeden alebo viac ¢lankov zapojenych sériovo, paralelne alebo sériovo
— paralelne v zavislosti na pozadovanom vystupnom napiti a kapacite tvoria akumulator [1].
Aby sme pochopili logistiku vyroby akumulatoru je nutné pochopit’, ¢o presne akumulator je

a z akych zakladnych komponentov sa sklada.

2.1. Elektrochemicky dej v akumulatoroch

Akumulator predstavuje chemicky zdroj elektrickej energie, ktory v priebehu nabijania
prijima elektricki energiu a premiena ju na energiu chemickd. V pripade vybijani dodava
akumulator elektrickl energiu do zariadanie, pri ¢om sa chemicka energia meni na energiu
elektrickt [2]. Chemicka reakcia pri ktorej dochadza k prenosu ionov z jednej elektrody na

druht sa nazyva oxida¢ne — reduk¢na reakcia, ktora je znazornena na obrazku ¢. 1 [2].

kladna elektréda zdporna elektréda
o & o 0 0
Li+ o 00
. Y
| e s
vybijanie e ® o o
Li+ ® o e
e O o
L 0
nabijanie e o o
® & o
[ ] [ 2K

Obrazok 1: Prechod elektronov pocas vybijania/nabijania — oxidacno-redukcny dej [3]

Zakladnou poziadavkou pre elektrodovy material je moznost’ prechadzat reverzibilnymi
redoxnymi reakciami. U anorganickych elektrodovych materidloch sa v priebehu nabijania
a vybijania meni valencia prechodného kovu. Pokial’ ide o organické materialy, stav naboja

elektroaktivnych organickych skupin sa meni v procesoch litiacie/delitiacie [4].
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Podl'a roznych mechanizmov redoxnej reakcie mozu byt elektroaktivne organické
molekuly rozdelené do troch kategorii. Transformécia medzi neutralnymi a aniénovymi stavmi
mobze byt klasifikovana ako n-typ amedzi neutralnymi a pozitivnymi stavmi ako
p-typ. Dalsi typ pozostava z bipolarnych organickych latok, pre ktoré moze byt’ neutralny stav

bud’ oxidovany do pozitivneho stavu alebo do negativneho stavu [4].

Na obrazku ¢. 2 je zndzornena redoxnd reakcia typickej karbonylovej skupiny,
tj. antrachinén (AQ), ktory podlieha dvom krokom. Dévodom je, ze v procese litiacie su dve
karbonylové skupiny redukované s medziproduktom, na ktorom dochadza k redukcii jednej

karbonylovej skupiny [4].

0] 0 (0]
SOOL _JOGOL J000
-e -
o} o_ 3
(AQ) (AQ™) (AQ?)

Obrazok 2: Reverzibilna elektrochemicka reakcia AQ [4]

2.1.1. Interkalacia

Jedna sa o proces pri ktorom sa molekuly/ionty jednej latky prestivajii a umiestiuju do
mriezky hostitel'a druhej latky. Presun z kladnej elektrody na zapornt alebo naopak umoznuju
interkala¢né latky. Po presune Castic ostava Struktira novo vzniknutej hostitel'skej mriezky
nezmenend, popripade dochddza k nepatrnym zmendm Struktiry, ktoré nijak neovplyviiuji
oxidacné c¢isla medzi integrujlicimi Casticami. Tento proces je chemicky alebo termalne

reverzibilny [5] [6].

2.1.2. Nabijanie akumulatorov

V pripade nabijatelnych Li-ionovych akumulédtorov sa pouziva napédtové nabijanie
s obmedzenim nabijaciecho prudu, ktory moze dosahovat maximéalne 1 C. Jednotka C
predstavuje menoviti kapacitu ¢lanku. Prili§ vysoké nabijacie napétie moze spdsobit’ nizsi
pocet cyklov, ¢o ma za nasledok niZ8iu zivotnost’ batérie. Naopak pri nizkom nabijacom napéti

nebude akumulétor plne nabity alebo jeho nabijanie bude trvat’ o nieco dlhSie, o vsak nijak
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neovplyvni zivotnost’ batérie. Po nabiti asi 65 % kapacity sa zane redukovat’ vel’kost’ prudu.
Dobijanie zvy$nych 35 % trva dlhSie, pretoze ¢im viac je batéria nabita, tym viac je obmedzeny

nabijaci prad [7].

5 |

\ \

napatie ¢lanku 1 \

4 T !

stupen nabitia ! |
> | - T+ 100 ¥
32 3 - - T — = |7 = I T T — .g
= \ \ =
— [4°]
’; 1 | c
- SR | i B T g5
Y Qo
o biiaci prid | ‘ 1 50 S
= nabijaci pru 2

1 . |

i \

1 \

: \

O |

0 1 2 3

doba nabijania [h]
Obrazok 3: Priebeh nabijania Li-ion clanku [7]

Na obrazku ¢. 3 je zobrazeny priebeh nabijania Li-ion ¢lanku s nabijacim pradom
1 C. V prvej fazy sa c¢lanok nabija pradom tak dlho, kym napétie na ¢lanku nedosiahne
kone¢ného nabijacieho napétia. Vo chvili, ked’ napitie ¢lanku dosiahne kone¢ného nabijacieho
napitia, je ¢lanok nabity ~70 %. V druhej fazy dochadza k postupnému zniZovaniu pradu.
Clanok povazujeme za nabity, ak nabijaci prud klesne na zlomok pdvodného nabijacieho pradu,
tzn. asi 0,05 C. Nabijaci prad sa postupne zmenSuje az k nule, ¢o je vyhoda, nakol’ko nehrozi

prebitie clanku [8].

V pripade Ze sa batéria nepouziva, dochadza k rovnakej reakcii ako pri vybijani, pricom
strata naboja moze dosahovat az 1 % denne. Rychlost’ samovybijania zavisi na teplote, type

akumulatoru, jeho konstrukcii a veku [8].

14



2.1.3. Vybijanie akumulatorov

Vsetky typy akumulatorov maju jednu vec spolo¢nu: napitie sa znizuje alebo zvysuje
ked’ je vybita. Vztah medzi napitim a stavom nabitia (SoC) alebo hibkou vybitia (DoD) zavisi

priamo od technoldgie akumulatoru [9].

V ¢lanku [9] st popisané 2 krivky vybijania akumulatorov (obrazok ¢. 4). Prva z nich
predstavuju olovnaté batérie, ktoré maju relativne linedrnu krivku, z ktorej je mozné dobre
odhadnt’ stav nabitia. Druht krivku predstavuju Li-ionové batérie, ktoré maji ovel’a plochejsiu
krivku vybijania, ¢o znamend, Ze v Sirokom prevadzkovom rozsahu sa napitie batérie len
mierne meni tzn., Ze ostava konstantné a po dosiahnuti limitu jej kapacity dochadza k jej
rychlemu poklesu. V pripade vybijania nés u spominanych kriviek zaujima plocha pod krivkou.
V prvom pripade dochadza k poklesu prudu uz od zaciatku, ¢o mdze predstavovat nizsiu
plochu pod krivkou a teda nizs$iu kapacitu batérie. V pripade, Ze tomu tak nie je a kapacita je
u obidvoch batérii s rozdielnou krivkou vybijania rovnaka vzdy je vyhodnejsia druha krivka

vybijania [9].

——Li - ion akumulator Olovnaty akumulator

60
58 L
56
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50
48
46
44
42

Napatie [V]

=]

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Hibka vybijania [%]

Obrazok 4: Krivka vybijania Li-ion akuuldtoru vs. Pb akumuldtoru metédou OCV [9]

15



3.1. Samovybijanie akumulatorov

Jednou z hlavnych pri¢in samovybijania batérii je ich starnutie. V pripade Li-iénovych
batérii dochadza pri starnuti k strate ich kapacity a vykonu. V tabulke ¢. 1 je popisany mozny

proces prebiehajuci v batérii pocas samovybijania a jeho nasledky [10].

Tabulka 1: Priciny starnutia akumuldtoru [10]

Proces Vplyv na parametre akumulatoru

rozklad elektrolytu ubytok Li, narast vnatornej impedencie

interkal4cia rozpust'adla, plynovanie a nasledny . .
. , ? .. Py Y ubytok aktivneho Li materialu
vznik trhlin na ¢asticiach

Znizenie povrchovej oblasti kvoli pokracujucej

narast vnatornej impedencie
tvorbe SEI vrstvy J1mp

zmeny v porovitosti kvoli objemovym zmenam narast vnatornej impedencie

strata Castic aktivneho materialu kvoli , ) .,
. i , . ubytok aktivneho materialu
objemovym zmendm pocas cyklov

rozklad spojiva ubytok Li, niz§ia mechanicka stabilita

SEI vrstva je podstatnou sucastou Li-ionovych akumuldtorov. Umoziiuje prechod
i6nov, zaroven zabraniuje prechodu elektrénov a udrzuje anddu pocas cyklov stabilnt. [11]

Viacej o SEI vrstve v kapitole ¢. 7.1.
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4.1. KonStrukcia ¢lanku

Aby dochadzalo k spominanej redoxnej reakcii, ¢ldnok musi obsahovat’ urcité
komponenty, ktoré tuto reakciu umoznuji. Na obrazku €. 5 st zobrazené hlavné zlozky ¢lanku

akumulatoru.

§//

substrat . separator
kolektor elektrolyt
kladna elektroda . zaporna elektroda

Obrazok 5: Schematické zobrazenie ¢lanku akumulatoru

Medzi hlavné komponenty ¢lanku patria:

Katéda (kladna elektroda) — je oxidacna elektroda, ktora sa redukuje v priebehu

elektrochemickej reakcie a prijima elektrony z externého obvodu. Katéda by mala byt schopna
ucéinnej oxidacie, mala by mat’ vysoké prevadzkové napitie a v pripade kontaktu s elektrolytom

by mala byt’ dostato¢ne stabilna [7].

Andda (zdpornd elektréoda) — redukénd elektroda, ktora uvolnuje elektrony do

vonkaj$ieho obvodu a je oxidovana pocas elektrochemickej reakcie [7].

Elektrolyt — je i6novy vodi¢, ktory slazi ako médium pre prenasanie idnov medzi
anddou a katédou vo vnutri ¢lanku. Elektrolyt by sa mal vyznacovat dobrou idénovou
vodivost'ou, nulovou reaktivitou s elektrodovymi materidlmi, a zZiadnou alebo minimélnou
zmenou vlastnosti materialu pri zmene teploty. Je nutné aby samotny elektrolyt nepreukazoval

elektricku vodivost,, pretoze by doslo k vnatornému skratu ¢lanku [12].

17



Kladna azaporna elektroda st namocené v elektrolyte. Aby nedochadzalo
k vnatornému skratu ¢lanku, pouziva sa separator, ktory je vlozeny medzi kladnt a zapornu

elektrodu [12].

Separator — jeho tlohou je zabréanit” kontaktu medzi elektrédami a zabezpecit' tak
priepustnost’ elektrolytu, ¢o umozni prechod idnov z jednej elektrédy na druhu. Jedna sa
0 tenku mikroporéznu membranu. Hribka separatora je okolo 10 — 30 um. I ked’ sa samotny
separator nepodiela na elektrochemickej reakcii, jeho vlastnosti vplyvaji na funkénost

akumulatoru. [12] [13]
Medzi hlavné vlastnosti separatoru patria:

- mechanicka pevnost’
- kompatibilita s ostatnymi materialmi ¢lanku
- jednoducha zmécanlivost’ separdtoru

- tepelna odolnost’ [7] [14]

5.1. Li-ionové akumulatory

Aby bolo mozné uspokojit’ dnesny dopyt po batériach je nevyhnutné vyuZzivat materialy
s vysokou kapacitou a rychlym prenosom naboja. Tieto poziadavky vo velkej miere spiiiaji

Li-ionové batérie.
Vyhodami Li-i6onovych akumulatorov su:

- dlhd doba Zzivotnosti s poctom nabijacich a vybijacich cyklov v priemere 1 500,
pri niektorych typoch akumulatorov az 10 000 cyklov.

- nizke samovybijanie — 2 — 5 % za mesiac

- vysoka hustota energie na jednotku hmotnosti

- vysoka coulombické t¢innost’

- vysoké pracovné napétie

- dlha skladovatel'nost’

- bez pamitového efektu — tzn., Ze nedochadza k poklesu kapacity, sposobenej zmenou
krystalovej Struktury zapornej elektrody pri iplnom vybiti batérie

- moznost vyroby roéznych tvarov a velkosti [15]
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Okrem spominanych vyhod sa v dnesnej dobe pouzivaju materidly s nizkou emisiou.
Z tohto dovodu nedavno uputali pozornost’ organické materialy, ktoré neobsahuju ziadne tazké

kovy a ich zla¢eniny ponukaji nové moznosti vo vyvoji Li-ionovych batérii [16].

Po dlhi dobu organické zluCeniny nepredstavovali dbleziti triedu elektrédovych
materidlov a to Ciastone kvoli vel'kému uspechu a rychlemu vyvoju anorganickych zlucenin.
Avsak vzhl'adom na ich lacnt vyrobu, recyklovatelnost’ a Strukturdlnu rozmanitost’ sa tieto

materialy stavaju popularnymi v oblasti elektrodovych materialov [16].

6.1. Elektrodové materialy

6.1.1. Elektrody na baze organickych zlicenin

K najsl'ubnej$im typom organickych materidlov sa radia konjugované karbonylové
zluceniny, najmé chindnové, a to kvoli ich vysokej teoretickej kapacite (az 600 mAh/g), vysoke;j
reverzibilite redoxov a vysokej dostupnosti zdrojov. V pripade materialov na baze chinonu nie
je mozné pouzit’ komeréne bezné organické molekuly ako benzochinén (BQ), naftochinén
(NQ), antrachindén (AQ) a ich derivaty priamo v beZnych nabijatenych batériach typu Li
S pouzitim elektrolytu v kvapalnej faze. Za tychto podmienok dochadza k rozpustaniu
aktivnych materidlov a to vo vyznamnej miere, o znizuje ich nabojovu stabilitu a vedie k zlej
zivotnosti. Tento problém moZno zmiernit, no nie uplne odstranit’ a to zvySenim imobilizacie
aktivnych latok (napr. tvorbou kompozitov s uhlikovymi nanotrubkami alebo mezoporéznym
uhlim), polymerizaciou alebo pouzitim litiovo i6novych zlicenin. Z tohto dévodu je snahou
vyviniit' nerozpustné zlaeniny obsahujuce husté chinénové skupiny, aby siéasne splnali

poziadavky na hustotu energie a cyklicka Zivotnost’ [17].

Najjednoduch§im derivatom chinonu je BQ (1,4-benzochindn), ktory zvycajne
poskytuje reverzibilné redoxné reakcie pri relativne vysokom potencidly. V pripade pouzitia
dvoj-elektronovej redoxnej reakcie BQ, je mozné ocakavat vysoku kapacitu, takmer 500
mAh/g. AvSak BQ je sdm o sebe prakticky naro¢ny na subliméciu a to prevazne kvoli svojej

vysokej kapacite [18].

Ako dalSie aktivne materidly na baze benzochinonu st DMBQ (2,5-dimetoxy-1,4-
benzochinon), DEBQ (2,5-diethoxy-1,4-benzoquinone) aDPBQ (2,5-dipropoxy-1,4-

benzoquinone). Ich chemickd S$truktira je zobrazena na obrazku ¢. 6. Vzhladom na
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intermolekularne sily je rozpustnost DMBQ v rozpustadlach nizsia ako u BQ. Konkrétne,
hodnoty rozpustnosti DMBQ v acetdne, etylacetate a tetrahydrofurane pri 20 °C su v poradi
0,1, 0,04 a 0,02 mgcm3. Zatial ¢o DMBQ vykazuje relativne dobry vykon cyklu, DEBQ
a DPBQ vykazuju pocas cyklov rychly ubytok kapacity. Jednym z hlavnych dévodov znizenia
kapacity je rozpustenie DEBQ a DPBQ v roztoku elektrolytu. VSeobecne plati, ze rozpustenie

ucinnej latky vedie k samovybijaniu alebo chemickému skratu [18] [19].

6.1.1.1.  Uprava organickych materialov

Viécsina organickych zlicenin sa vyznacuje slabou elektrickou vodivostou alebo st
dokonca izolujuce. Jednym zo spdsobov rieSenia tohto problému je zmieSanie organickych
zltcenin s nadbytkom uhlika, napr. uhlikové sadze, ktoré maju dostatocne vysoku elektricka

vodivost’ [20].

V pripade miesenia dvoch latok je potrebna povrchova uprava uhlika, ktord sa moze
uskuto¢nit’ bud’ ex - situ alebo in - situ metddou. In - situ metdda sa uskutoéiiuje zmieSanim
aktivneho materialu v kvapalnom stave s uhlikom v suspenzii, zatial’ ¢o ex-situ metéda zahtia
zmiesanie dvoch praskov v suchom médiu. Vo vSeobecnosti lepSich vysledkov dosahovala

in-situ metoda, ktora sa vyznacuje lepSim elektrochemickym vykonom [20].

6.1.2. Elektrody na baze polymérnych zlucenin

6.1.2.1. Kladna elektréda na baze polymérnych materialov

Na zaklade vyskumu [21] bolo zistené, ze antrachinénoveé (AQ) jadra moézu byt
naviazané za vzniku polyantrachinonu (PAQ) ato prostrednictvom jednokrokovej
kondenzacénej polymerizacnej reakcie. Pouzitim 1,4-DCAQ (1,4-dichloroantrachinén) alebo
1,5-DCAQ (1,5-dichlérantrachinon) ako monoméru boli zhotovené katédové materialy P14AQ
(poly(1,4-antrachinén)) a PISAQ (poly (1,5- antrachinon)). Obe PAQ vykazovali vysoku
elektroaktivitu. Taktiez sa ukazalo, ze P14AQ predstavuje mimoriadne komplexny vykon,
vratane absencie znizenia kapacity po€as 1000 cyklov vybijania/nabijania. Elektrédovy
materidl P15AQ sa vyznacuje nerozpustnost'ou v beznych organickych rozpustadlach, naopak

P14AQ je vel'mi rozpustny v chloroforme [21].

Teoretické kapacity pre jednotlivé vodivé materidly boli 257 (AQ), 225 (PAQ), 260
(P14AQ) a 260 (P15AQ) mAhg™. Ziskané hodnoty sa pouzili na definovanie aktualnej rychlosti
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(mAg?) 1 C pre kazdy material. Pri 0,2 °C bolo mnozstvo dodavanych elektronov 2,04, 1,90,
2,02 a 1,85 v poradi pre AQ, PAQS, P14AQ a P15AQ. Spominané vysledky indikuju plné
vyuzitie AQ pre rézne materialy [21].

6.1.2.2. Zaporna elektroda na baze polymérnych materialov

Dalsi polymérom upraveny organicky material nesie vo svojej $truktiire konjugovanu
antrachinénovu a triazinovt jednotku. Priprava tohto materidlu bola pomocou kondenzacnej
reakcie, ktorého konjugované jednotky predstavuju skupinu C=N, C=0. Dal§imi z(¢astnenymi
latkami st benzénové skupiny, ktoré umoziiuju 17-elektronovil redoxnt reakciu. Takto
pripraveny PAT (polyanthrachindn-triazin) sa stal slubnym anddovym materidlom
a v kombinécii s Li prindsa vysoku teoreticku $pecifickti kapacitu (cca 1 450 mAhg?). Latka
vdaka pridavku polyméru vykazuje velki povrchovi plochu a poréznu Struktaru, ktord
pozitivne prispieva ku kapacite akumulatoru. Vysoko vodivy konjugovany polymérny skelet
taktiez umoznuje rychly transport elektronov a udrziava takmer 100 % Coulombicku G¢innost’
[22].

Vo vseobecnosti je mozné tvrdit’, Ze vlastnosti modifikovaného AQ prinasaju obrovsky

potencial v pripade tlacenych flexibilnych tenkovrstevnych batérii [22].

7.1. SEI vrstvy

Ulohou SEI vrstvy je zamedzenie redukcie litnych kationov obsiahnutych v elektrolyte
audrZanie zaporného potencialu na zapornej elektrode. Vrstva SEI je teda ionovo vodiva, avsak
elektronovo nepriepustna. ZloZenie tejto vrstvy zaleZi od pouZitého materidlu zapornej
elektrody, druhu litnej soli a pouzitych aprotickych rozpustadiel v elektrolyte. Hrubka vrstvy
SEI je dana rozdielom potencidlu medzi zapornou elektrodou a litiom. So zvySujicim sa
rozdielom potencialu je vrstva SEI tensia. Teplotnymi vykyvmi moéze dojst’ k popraskaniu SEI
vrstvy a odhaleniu zapornej elektrédy, ¢o mé za nasledok opédtovny narast SEI vrstvy
a spotrebovavanie litia. Pri opakovanom nabijani a vybijani dochadza k degradacii SEI vrstvy

a postupnému znizeniu kapacity akumulatoru [23] [24] [25].

21



8.1. Elektrochemicka charakterizacia akumulatorov

8.1.1. Cyklicka voltametria (CV)

Cyklické voltaméria patri do skupiny potenciodynamickych experimentadlnych metod.
Principom tejto metddy je skimanie roztoku, ktory je podrobeny potencidlu vlozenému na
elektrédy. Potencial sa linearne zvySuje od pociatoéného ku "zlomovému" potencidlu,
hovorime o tzv. doprednom skene. Po dosiahnuti tejto potencialovej hodnoty je potencial
znizovany az ku kone¢nému potencialu, jedna sa o tzv. spatny sken. Tento kone¢ny potencial
byva spravidla zhodny s potencialom pociatocnym. Dopredny a spétny sken tvoria jeden
cyklus. Zakladnymi nastavovanymi parametrami pri tejto metdde st medze a rychlost’ zmeny
potencidlu, tzv. Scan rate. Ovplyviiovat’ mozZno tieZ vlastnosti elektrolytu, menit’ jeho teplotu
¢i koncentraciu elektroaktivnej latky. Vystupom merania je tzv. voltamogram zobrazeny na
obrazku ¢. 6, na zaklade ktorého je mozné pozorovat’ anodicky a katodicky prud pretekajuci

stistavou [26].

anodické maximum

1

I
rozdiel udava |
vnutorny odpor I
|

>
>

Prud [pA]

Potencial [V]

katodické maximum

Obradzok 6: Zobrazenie voltamogramu [26]
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8.1.2. Galvanostatické cyklovanie

Jedna sa o technoldgiou riadeného prudu, ktord je pouzivana na skimanie batériovych
¢lankov. Staly prud sa odobera alebo dodava medzi dve elektrody, ¢im sa vybijaja alebo
nabijaji merané vzorky, zatial’ o je napdtova odozva medzi elektrodami monitorovana. Prud
sa zvycajne vyjadruje v rychlosti C, kde vel'kost’ prudu uréuje rychlost’ nabijania a vybijania
[27]. C predstavuje naboj dodany za jednu hodinu. Medzi najéastejSie radime podiel C/2, C/5
alebo naopak nasobok C, 2C, 5C. Z galvanostatického cyklovania st ziskané informacie
0 kapacite elektrod, cyklovatelnosti, zmene potencialu, termodynamikej reverzibilite alebo aj

0 ohmickom poklese [28].

8.1.3. Coulombicka ucdinnost’

Coulombicka u¢innost’ (CE) popisuje vztah medzi nabijacou (Qnab) @ vybijacou (Quyb)
kapacitou, danou vztahom [29]:

CE =222 4 100 (1)

nab

8.1.4. Elektronova impedancna spektroskopia (EIS)

Principom merania EIS je, Ze merané vzorky su vystavené striedavému signalu, resp.
vyuzivaju niekolkych frekvencii (Hz aZz kHz) atzv. Niquistov graf, ktory je preloZeny
elektrochemickymi modelmi, ktoré pomahaju ziskat' informacie o kapacite, SoC a vnutorny
odpor. Tym, Ze tdto metdoda vyuziva viac parametrov ako jednosmerny ohmicky odpor, tak

umoziuje ziskat’ lepsie informacie o stave meraného akumulatoru [7] [30].

9.1. Metody analyzy akumulatorov

Batérie je mozné vyhodnocovat aj pomocou nedeStruktivnych analytickych metod,
ktoré ndm umoznuju klasifikaciu testovanych batérii. Vyber vhodnej techniky charakterizacie
zavisi od toho, aké informadcie st potrebné a akd Groven presnosti je vyzadovand. Najpresnejsie
techniky vyuzivaji néstroje, ktoré su cenovo drahSie a ich meranie zabera zna¢ne dlhsi Cas, no

ich vysledky su presné a pomo6Zzu zistit’ pripadnti nefunkénost’ batérie.
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Mikroskopické techniky sa pouzivajii na zobrazenie roznych vrstiev v akumulatoroch.
Opticka mikroskopia mdze stacit’ na skimanie vacsich trhlin, alebo na meranie hribky vrstvy
a pozorovanie zmien v mikroStruktare, ako su mikroskopické dierky a defekty. Vhodnou
metddou je skenovacia elektronova mikroskopia (SEM). Dal§imi metddami pre charakterizaciu
pouzitych elektrodovych materidlov si napr. infraCervend spektroskopia s Fourierovou
transforméciou (FTIR), SEM-EDX, TEM-EDX-EELS-ED, XRD, Reflexia EELS, ktorych
vyuzitie je uvedené v tabul’ke ¢. 3 [32].

9.1.1. Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Tato metdda je uréené k pozorovaniu povrchov a stanoveniu morfologie skiimanej
vzorky. Jedna sa o metddu nepriamu, nakol’ko obraz je tvoreny vyrazenim sekundarnych
elektronov z tenkej vrstvy pod povrchom vzorky alebo zo spitne odrazenych elektronov zo
vzorky. SEM sa vyznaéuje velkou hibkou ostrosti. Vyhodou tejto metddy je, Ze pri interakcii
primarneho zvézku so vzorkou je mozné ziskat’ vel'a d’alSich informécii, napr. prvkové zlozenie
v danej oblasti a jeho kvantitativne zastipenie vo vzorky ato za pomoci SEM s energiovo-

disperznym réntgenovym analyzatorom [33].

9.1.1.1. Princip SEM

Pri. SEM vznika obraz prostrednictvom zvizku elektronov, ktoré st emitované
elektronovym delom (volframové vlakno). Zvézok elektronov je -elektromagnetickymi
cievkami bodovo zaostreny na vzorku a pomocou skenovacich cievok postupne riadok po
riadku skenuje povrch vzorky. U SEM metody elektrony cez vzorku neprechadzaji, ale
interaguju s povrchom vzorky. Vysledok interakcie je v kazdom bode zaznamenavany
pomocou vhodného detektora. V praxi st najCastejSie zaznamenavané tzv. sekundarne
elektrony, ktoré st vyrazené z atdbmov dopadajicimi primarnymi elektronmi. Signal je d’alej
elektronicky spracovavany a v riadiacom pocitaci je z neho nakoniec bod po bode zostavovany
obraz [33] [34].

9.1.1.2. Vyuzitie SEM pre charakterizaciu akumulatorov

V pripade flexibilnych batérii je nutné aby pouzité vodivé pasty pre zapornl a kladnt
elektrédu mali vysoki pevnost’ a mechanickll integritu v pripade opdtovného ohybania.

V publikacii od skupiny autorov Abhinav M. Gaikwad , Brian V. Khau , Greg Davies a spol je
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vyhodnocovana mechanicka stabilita pouzitych elektrodovych materidlov na zéklade pouzitej
testovacej analyzy SEM. Ako elektrodové materialy boli pouzité LCO katdéda a LTO anoda,
ktoré¢ boli nandsané na vlaknitt membranu. Na obrazku ¢. 7 si znazornené snimky
elektrodovych materidlov pred a po mechanickom namahani, v tomto pripade sa jednalo

0 ohyb. Pocet ohybov bol 300 a polomer ohybu 1 mm [35].

300 cyklov
ohybu; R=1mm
el s
300 cyklov
ohybu; R=1mm
—l

Obrazok 7:SEM analyza elektrodovych materidalov pred a po uskutocneni mechanického namahania
pod napdtim; A: LCO katéoda a B: LTO anéda s pouzitim kolektoru CNT [34]

.
.

LCO (katoda)

LTO (andda)

Z mikroskopickych snimkou SEM analyzy je mozné pozorovat’, ze v pripade obidvoch
elektréd nedochadzalo k ziadnemu popraskaniu alebo delaminacii povrchu vodivych past, ¢o
dokazuje vynikajuce mechanické vlastnosti zosilenych elektrdd membranou. Neuspokojivého
vysledku dosiahli LCO a LTO elektrédy vytlacené na tenkych kovovych folidch, kedy
dochadzalo k delamnacii a popraskaniu v priebehu niekol’kych cyklov ohybania. [35]
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DalSie metody vyuzivané pre analyzu akumulatorov su znadzornené v tabulke €. 3.

Tabulka 2: PouzZivané metédy pre analyzu akumuldtorov [32]

Metéda Uéel

urcenie krystalografickej struktiry a morfologie elektrodovych

SEM-EDX , , ..
komponentov a separatorov na urovni mikrometrov

stanovenie kryStalografickej struktiry, prvkov a stavovych
TEM-EDX-EELS-ED a Strukturdlnych analyz pozitivnych a negativnych aktivnych
materidlov elektréd na urovni nanometrov

urcenie krysStalografickej Struktiry pozitivnych a negativnych

XRD aktivnych materialov elektrod

Reflexia EELS Strukturalna analyza povrchu elektrody
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2. Experimentalna ¢ast’

Ciel'om experimentalnej Casti diplomovej prace bolo zhotovenie akumulatorov na baze
organickych elektrédovych materiadlov. Priprava pozostavala z tlace jednotlivych komponentov

a vybere vhodnych elektrédovych materidlov pre zhotovenie funkénych akumulatorov.

Bolo zvolené vrstvené usporiadanie ¢lanku akumulatoru, tzn. Ze jednotlivé komponenty
akumulatoru boli usporiadané nad sebou. Tlac prebiehala na poloautomatickom sietotlaovom
stroji EB Printing Machine S — 200 HF a na automatickom kotu¢ovom R2R sietotlacovom
stroji GM_SC-330. Ako substrat bola zvolena folia Melinex ST506 100 pA, ktora sa vyznacuje

vysokou geometrickou stabilitou.

Elektrédové materidly boli na baze organickych zlucenin o roznych koncentracidch
obsiahnutych latok. Ako an6dovy material boli pouzité chinoidné latky —antrachinon, poly(1,5-
antrachinon), 2,5-di(p-fenylendiamin)p-benzochinon metansulfonat a reakény produkt p-
benzochinonu a pyrrolu, ktoré boli homogenizované polymérnym pojidlom a vodivymi
uhlikovymi Casticami za vzniku tlacovej formuldcie. Katéda bola na baze referen¢ného

katédového materidlu o r6znych koncentracidch.

Pocas experimentu boli zhotovené 3 série akumulatorov, ktoré sa od seba lisili
pouzitymi andédovymi materialmi. Tieto vzorky boli provizorne zapuzdrené do zavitového
drziaku (navrhnutého doc. Ing. TomaSom Syrovym, Ph.D.), ktory bol zhotoveny pomocou 3D
tlaciarne — Formlabs Form 2. PouZzity elektrolyt pre prvé 3 série akumulatorov pozostaval z 1M
vodného roztoku litnej soli. Znameranych dat boli vybrané vzorky s najlepSimi
charakteristikami, ktoré boli nasledne zhotovené ako finalna verzia tlaCenych akumulétorov,
ktoré boli pripravené siet'otlacou v reZime tlace R2R. Pre tieto vzorky bol pripraveny gélovy
elektrolyt EL 1 aEL 2. Postup zhotovenia a zapuzdrenie jednotlivych akumulatorov je

popisany v kapitole ¢. 2.5.

Pomocou potenciostatu PalmSens4 s prislusnym softvérom PS Trace boli pri 1. az 3.

séril merané cyklicka votametria (CV) a vnutorny odpor (EIS).

Pri 4. sérii akumulatorov boli merané vybijacie a nabijacie charakteristiky pomocou

potenciostatu ORIGALYS ORIGAFLEX — OGF500 so zdrojom ORIGAFLEX-OGFPWR.
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2.1. Pouzité zariadenia

V tejto kapitole st uvedené vsSetky zariadenia, ktoré boli pouzité pri spracovani

experimentalnej Casti diplomovej prace.

- pre vyvolanie pozitivnej predlohy potrebnej k tvorbe sietotlacovej formy bola pouzita
osvitova jednotka CDI Spark 2120 flexo CTP od vyrobcu ESKO

- pre zasychanie Cerstvo nenesenej svetlocitlivej emulzie bola pouzita teplovzdusna
suSiarenl od firmy Finish v.o.s.

- pre uschovanie a prenos vzoriek bola pomocou rezacieho ploteru Mimaki Cutter, CFL
605 RT vytvorena krabicka vybrana z katalogov v programe Artios Cad. Povrch
krabicky bol polepeny foliou potlacenou na tlacovom zariadeni HP Latex 335

- na vytvrdenie netlaciacich miest a findlny doosvit sietotlacovej formy bola pouzitd
osvitova jednotka FA3 od spolo¢nosti Finish v.o.s.

- jednotlivé komponenty akumulatoru boli tlaené pomocou sietotlacového stroja:

e CDI Spark 2120 flexo CTP od vyrobcu ESKO
o GM_SC-330 (rychlost tlage 0,40 m/min)

- vrstva dielektrika bola vytvrdena v UV tunely s UV strednotlakovou Hg lampou
AEROTERM HandStar 185/120cf

- viskozita vybranych tlatovych formulacii bola  merand pomocou Brookfield
Engineering Laboratories, Inc., Middleboro MA, USA

- meranie vybijacich a nabijacich charakteristik bolo pomocou zariadenia:

e Hardware PalmSens4 s prislusnym software PS Trace (CV, eis)
e ORIGALYS ORIGAFLEX — OGF500 so zdrojom ORIGAFLEX-OGFPWR

- na upravu volnej povrchove] energie potlaCaného materidlu s moznostou upravy
napétia na elektrodach v intervale 400-800 V s krokom 50 V bolo pouzité zariadenie
Lab Treator typ ASL — 400 — TUM od firmy Ahlbrandt System GmbH

2.2. Pouzité tlacové formulacie

Pre kazdl zo sérii akumulatorov boli pouzité formulicie Ag aC Sarza (2018 05 22 2,
2019 04 15 1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D.), na ktoré boli nasledne tlacené elektrodové

materialy, ktorych zloZenie je popisané nizsie
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1. séria akumuldtorov
Pre kladnu elektrodu boli pouzité formulacie:

K4_I: tlacova formulacia pozostava z katodového materialu K4 a polymérneho pojidla P1.

Pomer pojidlo:katodovy material je 1:13, Sarza 2019 03 01 1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D)

Ks Il a Kq Ill: tlacové formulacie pozostavaji opidt z katédového materidlu K4
a polymérneho pojidla P1 s rozdielom pomeru pojidlo:katodovy material. Pre K4_I1 bol pomer
pojidlo:katodovy material 1:11 a pre K4 III bol pomer 1:9, Sarza 2019 03 01 1 (doc. Ing.
Tomas Syrovy, Ph.D)

Pre zapornu elektrodu boli pouzité formulacie:

Ao I: tlatova formulacia obsahuje anodovy material A2 — Antrachinon (DEZA),
a polymérne pojidlo P1. Pomer pojidlo:an6dovy materidl je 1:8, , Sarza 2019 03 01 1 (doc.
Ing. Tomas Syrovy, Ph.D)

Ao Il a Ao Il tlacova formulacia pozostava z rovnakych komponentov ako Az _| s rozdielom

pomeru pojidlo:anodovy material. V pripade A2_Il je pomer pojidlo:andédovy material 1:7 a u
Az _TII je pomer 1:6, Sarza 2019 _03 01 1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D.)

2. seria akumulatorov
Pre druhti sériu akumulatorov bola modifikovand kladna elektrédova pasta Ks_II na:

Ks_Il_a: tlacova formulacia s obsahom katdédového materialu K4 a polymérneho pojidla P1.

Pomer pojidlo:katodovy material je 1:11, $arza2019 03 01 1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D.)

Ka_ll_b: tlacova formulacia pozostava z katddového materialu K4 a polymérneho pojidla P2
vV pomere pojidlo:katédovy material 1:11, Sarza 2019 03 01 1 (doc. Ing. Toma§ Syrovy,
Ph.D.)

Pre zépornu elektrodu boli pouzité formulécie:

Az_|_a: formulécia predstavovala anédovy material A3 — poly(1,5-antrachinon) (COC s.r.o.)
a polymérne pojidlo P1 v pomere pojidlo:anodovy material 1:8, Sarza 2019 03 01 1 (doc. Ing.
Tomas Syrovy, Ph.D.)
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Az_l_Db: tlatova formulacia s obsahom andédového materialu A3 — poly(1,5-antrachinon) (COC
s.r.0.) a polymérneho pojidla P2. Pomer pojidlo:anédovy material je 1:8, Sarza 2019 03 01 1
(doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D.)

3. séria akumulatorov
Tretia séria akumulatorov predstavovala elektrodové pasty:

As | a anddovy material 2,5-di(p-fenylendiamin)p-benzochinon metansulfonat (Ustav
makromolekularni chemie AC CR v.v.i.), polymérne pojidlo P2. Pomer pojidlo:anodovy
material 1:10, Sarza 2019 03 01 1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D.)

As | a anddovy materidl — reakény produkt p-benzochinonu apyrrolu (Ustav
makromolekularni chemie AC CR v.v.i.), polyméme pojidlo P2. Pomer pojidlo:anodovy
material 1:10, $arza 2019 _03 01 1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D.)

Pre 4. sériu bol modifikovany an6dovy material Az_Il na Az_Il_b. Tato tlaova formulacia
obsahuje anddovy material A2 — antrachinon (DEZA) apolymérne pojidlo P2. Pomer

pojidlo:anddovy material je 1:8, Sarza 2019 04 17 1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D).

Pre 1. — 3. sériu akumuldtorov bol pouZity vodny elektrolyt na baze Li + iontov, Sarza

2019 02_18 1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D).
Pre 4. sériu akumulatorov bol pouZity gélovy elektrolyt typu:

EL1: vodny gélovy elektrolyt na baze Li-iontov ELI1, gelotvorny polymér P3, Sarza
2019 04 _08_1 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D)

EL2: vodny gelovy elektrolyt na baze Li+ iontov EL2, gelotvorny polymer P4, Sarza
2019 04 08_2 (doc. Ing. Tomas Syrovy, Ph.D)

2.3. Priprava tlacovej formy

Ako prvé boli pripravované sietotlacové formy s odlisnou hustotou PES sietoviny —
120, 55 a 43 vl./cm pre prva sériu batérii. Pre druht sériu batérii boli pripravené sietotlacové
formy s hustotou sietoviny 120, 24 a 77 vl./cm a pre tretiu sériu batérii boli pripravené

siet'otlacové formy s hustotou sietoviny 77 a 43 vl./cm.

Na zhotovenie siet'otlacovej formy boli pouzité pomdcky:
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- sietotlacovy ram s napnutou sietovinou

- odmast'ovaci roztok

- svetlocitlivd emulzia

- korytko na nanasanie svetlocitlivej emulzie
- fotocitliva predloha

- suSiaca jednotka

- osvitova jednotka
Spodsob pripravy siet'otlacovej formy bol nasledovny:

Sietotlacova forma bola oplachnutd vodou ana celi jej plochu, z oboch stran, bol
naneseny odmastovaci roztok, ktorého ulohou je zabezpecit' pevné ukotvenie fotocitlivej
emulzie apredizit' tak jej Zivotnost. Po par minutach bol odmastovaci roztok dokladne
oplachnuty vodou a sietotlacova forma bola vysuSena. Na odmastené sito bola pomocou
korytka nanesena svetlocitliva emulzia — trikrat z tlacovej strany a dvakrat zo sterkovej strany.
Po kazdom naneseni bola sietotlacova forma vysusena v susiarni po dobu 20 minut pri teplote
35 °C. Dalsim krokom bola montaZ pozitivnej fotocitlivej predlohy na emulziou pokryti
siefovinu. Pre vytvrdenie netlaciacich miest nasledoval osvit, ktorého doba oziarenia bola
zéavisla od hustoty sietoviny. Doby expozicie jednotlivych tlacovych foriem su uvedené
v tabulke ¢. 4. Po expozicii boli tlaCové miesta vymyté vodou a netlaCiace miesta boli
vytvrdené. Ako posledny krok nasledoval doosvit vysuSenej siet'otlacovej formy z oboch stran.
Od nanaSania svetlocitlivej emulzie az po samotny osvit bola priprava sietotlacovej formy

vykonana v temnej miestnosti.

Tabulka 4: Doba expozicie ku hustote sietoviny sietotlacovych foriem

Hustota siet’oviny [vl./cm]

120 55 43 24 77

Doba expozicie [s]

90 120 370 140 150
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2.4. Tlac jednotlivych komponentov akumulatoru

1. séria akumulatorov

Pre prvu sériu akumulatorov bol pouzity poloautomaticky sietotlacovy stroj (EB
Printing Machine S-200 HF), na ktorom boli vytlaCené vSetky komponenty ¢lanku

akumulatoru.

Ako prvé sa na zvoleny substrat tlacila vrstva kolektoru na baze striebornej kompozitnej
pasty Ag, na ktoru sa nésledne po jej vysuSeni tlac¢ili dve vrstvy uhlika systémom mokrd do
mokrej. Potlacené vzorky boli opét’ vlozené do suSiarne po dobu 10 minut pri teplote 120 °C,
rovnako ako aj pri vrstve Ag. Pre tla¢ vrstiev Ag bola pouzita sietotlacova forma s hustotou
sietoviny 120 vl./cm a pre uhlikovu vrstvu bola pouzita sietovina s hustotou sietoviny 55

vl./cm.

Aby nedochadzalo ku kontaktu Castic s nabojom z dvoch opaéne nabitych elektrod, bola
vytlacena vrstva UV dielektrika, ktora zabranovala kontaktu elektrolytu polo¢lanku mimo
oblast’ elektrodového materialu. Po vytvrdeni dielektrika boli potlatené substraty zvazené.

Siet'otlacova forma pre dielektrikum bola s hustotou sietoviny 55 vl./cm.

Nasledne boli vytlac¢ené kladna a zaporna elektroda, ktorych pomer zloziek je uvedeny
v tabul’ke ¢. 6. Pre elektrodové vrstvy bola pouzita siet'otlacova forma s hustotou sietoviny 43

vl./cm.
2. az 3. seria akumulatorov

Postup pripravy bol rovnaky ako aj pri prvej sérii akumulatorov s rozdielom pouzitych
elektrodovych materialov, ktorych pomer obsiahnutych zloziek je uvedeny v tabulke ¢. 17.
V pripade 2. série akumulatorov boli pouZité rovnaké sietotlacové formy ako aj pri 1. sérii
akumulatorov. Pri 3. sérii bola v pripade tlace elektrodovych vrstiev pouzita sietotlacova forma

s hustotou sietoviny 24 vl./cm.

Na obrazku ¢. 8 je zobrazeny nakres usporiadania jednotlivych komponentov
akumulatoru po tla¢i pre 1., 2. a 3. sériu akumulatorov. Na jednom substrate boli vytlacené

jednotlivé komponenty pre 9 ¢lankov akumulatoru.
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Andda

vrstva uhlika

dielektrikum

vrstva striebra

Katdoda

Obrazok 8: Schematické zobrazenie usporiadania akumulatorov a jeho komponentov na jednom
tlacovom substrate

4. seria akumulatorov

V pripade 4 série akumulatorov sa jednalo o vybrané kombinacie elektrodovych
materidlov z predoslych merani. Vyber bol na zaklade najlepsSich vysledkov, ¢o sa tyka
kapacity, stability akumulatoru a velkosti vnutorného odporu. V tabulke ¢. 21 su uvedené
vybrané elektrodové materialy s prislusnou hmotnost'ou pre danti vzorku, typ elektrolytu a jeho
navazka. Okrem zdpornej elektrody, boli jednotlivé komponenty akumulédtoru vytlacené na
sietotla¢ovom stroji GM_SC-330 a vrstvy anddy boli vytlacené na EB Printing Machine S-200
HF. Elektrodové materidly boli tlatené cez siet'otlacova formu s hustotou siet'oviny 43 vl./cm
a zvyS$né komponenty akumuléatoru boli tlacené cez sietotlacovi formu s hustotou sietoviny
77 vl./em. Pouzité komponenty pre 4. sériu akumulatorov a ich usporiadanie je zobrazené na

obrazku ¢. 9.
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Obrazok 9: Schematické zobrazenie usporiadania jednotlivych komponentov akumulatoru pred jeho

zapuzdrenim

2.5. Zapuzdrenie akumulitorov

1. az 3. séria akumulatorov

Pre prvu sériu akumulatorov bol na 3D tladiarni — Formlabs Form 2 zhotoveny zavitovy

drziak, ktorého ulohou bolo drzat katédu a anodu v pozadovanej pozicii. Po vytlaceni

jednotlivych komponentov bol medzi elektrodové vrstvy vlozeny filtracny papier sluziaci ako

separator, ktory branil kontaktu elektrodovych materialov. Jednotlivé komponenty boli vlozené

do zavitového drziaku. Takto zhotovend cela bola ponorend do vodného -elektrolytu

a pripravend na meranie. Zavitovy drziak bol zhotoveny panom doc. Ing. TomaSom Syrovym,

Ph.D.
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Obrazok 10: Zobrazenie zapuzdreného akumulatoru do zavitového drziaku namoceného v elektrolyte

4. séria akumulatorov

V pripade Stvrtej série akumulatorov bol pouzity elektrolyt s gélovou konzistenciu. Po
vytlaceni jednotlivych komponentov ¢lanku bol pomocou injekénej striekacky naneseny na
povrch jednej z elektrodovych vrstiev elektrolyt v celkovom mnozstve 0,7 g. Na nanos
elektrolytu bol poloZeny separator o vel'kosti elektrodovej vrstvy. Ako separacny material bol
pouzity opat’ filtracny papier. Pre lepSie zmacanie separacnej vrstvy bola nanesena d’alSia vrstva

elektrolytu. Samotné zapuzdrenie bolo pomocou tesniacej pasky po celom obvode substratu.

Obrazok 11: Zobrazenie zapuzdreného akumulatoru 4. série
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2.6. Meranie vlastnosti zhotovenych akumulatorov

2.6.1. 1. séria akumulatorov

V prvej sérii akumulatorov boli pouzité elektrodové pasty S oznaenim Az | a Kq_l,
ktoré boli neskor modifikované polymérnym pojidlom. Ako elektrolyt bol pouzity vodny roztok

IM litnej soli. Nastavené parametre CV pre vybrané akumulatory si uvedené v tabulke ¢. 5.

Tabulka 5: Nastavenie parametrov merania CV

Nastavené parametre merania CV

VloZeny potencial [V] 15
Rychlost’ scanu [V/s] 0,03
Pocet cyklov 30

V tabul’ke €. 6 s zobrazené vybrané elektrodové pasty pre 1. sériu akumulatorov a ich
pomer obsiahnutych zloziek.

Tabulka 6: Zastupenie jednotlivych materidlov a ich pomer v pripravenych formuldcidch

Katéda Modifikovana katéda Anéda Modifikovana anéda
(pojidlo:katéda) (upjidlo:anéda)
Ka_l 1:13 (pojidlo P1) Al 1:8 (pojidlo P1)
Kq_ll 1:11 (pojidlo P1) A ll 1:7 (pojidlo P1)
Ka_1lI 1:9 (pojidlo P1) Az_llI 1:6 (pojidlo P1)
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2.6.1.1.  Cyklicka voltametria (CV) 1. série akumulitorov

Pri cyklickej voltametrii su sledované pomerne malé zmeny napitia a pradov, z tohto
dovodu je nutné zabezpecit' nehybnost’ jednotlivych komponentov a taktiez dbat’ na to aby
nedochadzalo k priamemu kontaktu elektrédovych vrstiev. Pomocou tejto metdédy bola
skimana CV zvolenych elektrodovych materidlov pri laboratornej teplote. Vybrané
elektrédové materidly boli r6zne kombinované a nasledne porovnavané. Na zéklade ziskanych
vysledkov bola vybrana kombinacia elektréd pre findlne série akumulatorov. Parametre CV
boli nastavené umyselne pomerne agresivne a to tak, Ze nabitie resp. vybitie ¢lanku sa vykonalo
za 100 sekund, ¢o predstavuje 72 C. Dany test v podstate predstavuje urychleny test stability,
ktory jednoducho a hlavne rychlo otestuje dané elektrodové materialy. Z daného testu mozno

vycitat, ktoré materialy dosahuju vyssiu kapacitu, ¢i stabilitu.

Medzi prvymi boli merané akumulétory s elektrodovymi materialmi A2_| v kombinécii
SKa_I, Ka_Il a Ky_Ill. V danej sérii bol hl'adany optimalny pomer katédového materidlu
Kk pojidlu. V grafoch ¢. 1, 2 a 3 st znazornené priebehy CV vybranych akumulatorov s cyklami
5, 10, 15, 20, 25 a 30. Merané¢ akumulatory boli pred spustenim merania namoc¢ené 20 mintt
v elektrolyte. Pre kazdy zvoleny par boli merané 2 az 3 vzorky. V grafoch st uvedené

reprezentacie danej kombinacie.

25000 -
20000 1
15000 ]
10 000 1 ——CVIvsEScan1
] —CVIvs EScan5
?1 5000 1 ——CVIvsEScan 10
j— ] CV I vs E Scan 15
g 0 —CV | vs E Scan 20
o ] ——CV I vs E Scan 25
-5000 1 CV 1 vs E Scan 30
-10 000 1
-15000 ]
20000 +————— —
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Potencial [V]

Graf 1: CV akumuldtoru s elektrédovymi materidalmi Az_1, Ka_1 (A)
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-25 000

Potencial [V]

Graf 2: CV akumulatoru s elektrédovymi materialmi A;_|, Ka_I1 (B)

15000 -

10000 -

5000 ——CVIvsEScan 1
§ ] ——CVIvsEScan5
o 0 - ——CV lvs E Scan 10
2 1 CV |l vs E Scan 15
£ 1

5000 ——CV IvsE Scan 20

] —— CV | vs E Scan 25
] e C\/ | vs E Scan 30
-10 000 A
15000 +~+—+—+—+1r-—+——r——1++r—rrr1—T -t
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Potencial [V]

Graf 3: CV akumulatoru s elektrodovymi materialmi A>_1, Ka_1l1 (C)

Z grafov je mozno vidiet, Zze v priebehu cyklovania, vznikol jeden oxida¢ny a jeden
reduk¢ny pik pre jeden cyklus. Hodnoty nameranych pikov hovoria o vlastnostiach skimaného

vzorku. Dosiahnuté oxida¢né a redukéné maxima pre kazdy cyklus st uvedené v tabulke €. 7,
8a9.
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Tabulka 7: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcnych maxim pre pouzitu anodu A>_| v kombindacii

s katodou, Ka_|

Graf | Cyklus PotencmE\;]ox. max. Potenc1al[\—/]red. max.

0,74 0,81

< > 119 0,76
~ 10 1,19 0,76
X 15 1,19 0.76
2| 20 1,18 0,76
< | 118 077
30 1,17 0,77

Tabulka 8: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcénych maxim pre pouZitu anodu A, I v kombindcii

s katodou, K4_l1

Potencial — ox. max. | Potencial — red. max.
Graf | Cyklus V] V]
0,64 0,79
o 5 1,21 0,74
\=:| 10 1,21 0,72
% 15 1,22 0,71
i;l 20 1,23 0,70
< 25 1,23 0,69
30 1,23 0,68

Tabulka 9: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcnych maxim pre pouzitu anodu A> I v kombindacii

s katodou, Ka4_l11

Potencial — ox. max. | Potencial — red. max.
Graf | Cyklus V] V]
1,15 0,79
o 5 1,17 0,79
= 10 1,16 0,79
QI 15 1,16 0,80
2 20 1,15 0,81
<j:“| 25 1,15 0,81
30 1,14 0,81
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Ako je mozné vidiet zuvedenych dat, v pripade prvého cyklu st pri vzorkach
s elektrodovymi materialmi Az_I, Ka_I (A) a A2_I s K4_II (B) hodnoty pradu relativne nizke.
Dovodom je, ze merané vzorky neboli dostatocne zmacané elektrolytom. Po vlozeni potencialu
akumulator eSte prijimal ur¢ité mnozstvo elektrolytu az do jeho nasytenia. V grafe (C), kde boli
pouzité elektrodové materidly Az_| s Ka_lll je hodnota pradu pre prvy cyklus o nieco vyssia
ako pri predoSlych vzorkéch, ¢o hovori o tom Ze elektrddové materialy boli spociatku lepSie
zmacané elektrolytom. Namerané hodnoty pradu prvych cyklov nie su zahrnuté do hodnotenia

narastu/poklesu hodndt pradu s poctom cyklov.

Z uvedenych dat mozno vy¢itat, ze v oxidacnej oblasti dochadzalo pri vzorkach
s elektrodovymi materialmi Az_I, Ks_I (A) a A2_I' s Ks_II (B) k zvySovaniu hodnét pradu po
10. cyklus a pri vzorke C dochadzalo k nérastu pradu len po 5. cyklus. Nésledne hodnoty pradu
klesali az po posledny cyklus. Naopak pri redukénych pikoch sa hodnoty pradu s poctom
cyklov zvysovali. Najvyssi prud dosiahla vzorka s elektrodovymi materialmi Az_I; Ka_I1 (B),

¢o hovori o tom, ze v danej vzorke bolo najviac materialu zapojeného do redoxného procesu.

Vnutorny odpor akumulatoru je dany vzdialenostou medzi oxida¢nymi a redukénymi
maximami. Cim men3i rozdiel medzi pikmi, tym obecne mensi vnatorny odpor je v danom
dosiahla vzorka s pouzitymi elektrodovymi materialmi Az_l; K4_III (C), ktorych rozdiel medzi
pikmi bol po ustaleni vzorky 0,34 V. Dévodom nizSieho vnitorného odporu moze byt vicsia
koncentracia polymérnych latok v katédovom materidly, ktoré zabezpeCuju lepSi kontakt

vodivych Castic.
Reverzibilita redox procesov vzoriek

Hodnota reverzibility redox procesov je dana zmenou vysky pikov a rozdielom napétia
medzi pikmi. Cim mensi rozdiel vysky medzi pikmi, tym je reverzibilita daného obvodu vicsia.

Vysoka reverzibilita predstavuje vacsiu stabilitu meranej vzorky.
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—e—A2_Is K4_| (A) A2_l's K4_lI (B) A2_1's K4_lll (C)
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0,35

0,3

Cyklus

Graf 4: Zavislost Eox - Ered. na pocte cyklov pre vzorky A2 1S Ka_l, Ao I SKy_ITa Az | sKa_llI

Najlepsiu stabilitu dosahovala vzorka s elektrodovymi materialmi Az_I; K4_Il (B), kde
zmena prudu jednotlivych pikov sa s narastajucim po¢tom cyklov lisila najmenej ato ako
v oxidacnej tak aj redukénej oblasti. Zaroven aj tieto kombindcie poskytovali najvacsie pradoveé
odozvy ateda do elektrodovych dejov bolo zapojené najvacsie mnozstvo elektroédového

materialu.

Nasledne boli zmerané rovnaké charakteristiky CV pre zvoleni kombinaciou
elektroédovych materialov Az_I1s Ka_I, K4_Il a K4 _III. Kazda zo vzoriek bola pred samotnym
meranim namocena 20 minut v elektrolyte. Vysledky merania pre 1., 5., 10., 15., 20., 25. a 30.

cyklus su zobrazené v sérii grafov ¢. 5,6 a 7.
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Graf 5: CV akumuldtoru s elektrédovymi materialmi A;_ll, K4_| (D)
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Graf 6: CV akumuldtoru s elektrédovym materidlom A>_ 1, Ka_Il (E)
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Vysledkom CV pre dané vzorky bol opit’ jeden oxida¢ny a jeden redukény pik pre prvy

cyklus. Namerané hodnoty oxida¢nych a redukénych maxim st zobrazené v tabulke ¢. 10, 11

al2.
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Potencial [V]
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Graf 7: CV akumuldtoru s elektrédovym materidalom Az_Il, Kq_I11 (F)

Tabulka 10: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcnych maxim pre pouzitu anodu As_I1
V kombindcii s katodou Ka_|

Graf | Cyklus POtenClaE\;]OX. max. Potenc1al[\—/]red. max.

0,79 0,81

@ 5 1,27 0,73
) 10 1,29 0,72
X 15 1,30 0.71
=| 20 1,32 0,70
< 25 1,33 0,68
30 1,35 0,67
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Tabulka 11: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukénych maxim pre pouzitii anddu A»_11
v kombinacii s katodou Ks_|1

Graf | Cyklus PotencmE\;]ox. max. Potenc1al[\—/]red. max.

- 0,77

m 5 1,32 0.70
= 10 1,34 0,69
N4 15 1,36 0,67
- 20 1,39 0,64
< 25 142 0,62
30 - 0,60

Tabulka 3: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcénych maxim pre pouZitu anddu Az _l|
V kombindacii s katodou Ka_I11

Potencial — ox. max. | Potencial — red. max.
Graf | Cyklus V] V]
0,83 0,81
ny 5 1,22 0,74
%I 10 1,24 0,73
N4 15 1,29 0,72
:’I 20 1,31 0,71
< 25 1,32 0,70
30 1,34 0,68

Pri prvom cykle u vzoriek s elektrodovymi materialmi Ax_Il s Ks_Il (E ) a Ao_ll
s K4_I1I (F) nevznikol v oxida¢nej oblasti ziadny vyrazny pik a teda neboli namerané Ziadne
hodnoty pradu. Pri vzorke D boli namerané vel'mi nizke hodnoty pradu. V porovnani
s reduk¢énou oblast'ou, kde dochadzalo s po¢tom cyklov k nérastu pradu, v oxida¢nej oblasti
dochadzalo k narastu pradu len do uréitého poctu cyklov. V pripade vzoriek s elektrédovymi
materialmi A2 1l s Ks_I (D) a Az_Il s Ks_Il (E) bol narast len po 10 cyklus a pri vzorke F po
20 cyklus.

cv v

dosiahla vzorka s pouzitymi elektrodovymi materialmi Az_I1; K4_III (F), ktorych rozdiel medzi

pikmi bol po ustaleni vzorky 0,60 V. Opit sa jednalo o vzorku s obsahom vécsiecho mnozstva
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polymérnej latky. Najvyssie prudové odozvy celkovo vykazali vzorky s K4 11, ¢o vypoveda

0 najvyssej aktivite elektrédovych materialov.

Reverzibilita redox procesov vzoriek

—8—A2_llsK4_|(D) A2_1l'sK4_Il (E) A2_1l's K4_lll (F)

0,9
0,8
0,7

0,6

on' - Ered. V]

0,5
0,4

0,3

Cyklus

Graf 8: Zavislost Eox. - Ered. na pocte cyklov pre vzorky A> 11sKa_I, Az 11sKa_IlaAy 11s Ky Il

Dobru stabilitu vykazovala vzorka s elektrodovym materialom Az_Il, K4_IlII (F), kde
hodnoty rozdielov medzi pekami boli najnizsie. NajhorS$ie z 3 meranych vzoriek dopadla vzorka
s elektrodovymi materialmi Az_II; K4 _II (E), ktora vykazovala najniz$iu stabilitu a najvyssi
vnutorny odpor. Naopak jej namerand maximalna hodnota pradu bola najvyssia s rozdielom az

5000 pA.

Poslednou kombinaciu elektrodovych materidlov z 1. série boli anéda Az_I11 s katodou
Ka_l, Ka_Il a Kq_I11. Parametre merania CV boli rovnaké ako u predoslych merani. Vzorky
pred samotnym meranim boli na 10 min{t ponorené do elektrolytu. Vysledky merania CV su

zobrazené Vv sérii grafov ¢. 9, 10 a 11.
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Graf 9: CV akumuldtoru s elektrodovymi materidalmi A;_I11, K4_1 (G)

-4 000

0,3 0,6 0,9

Potencial [V]

1,2

1,5

= CV |lvsEScan 1

= CV | vs E Scan 5

= CV/ | vs E Scan 10
== CV | vs E Scan 15
= CV | vs E Scan 20
= CV | vs E Scan 25
= CV/ | vs E Scan 30

Graf 10: CV akumuldtoru s elektrédovymi materidlmi Ao 111, Kq_Il (H)
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Graf 11: CV akumulatoru s elektrédovymi materialmi A>_I11, Ka_I11 (1)

Rovnako, ako pri predoslych vzorkach, boli vysledkom CV oxidaény a redukény pik

pre jeden cyklus, ktorych hodnoty maxim pikov pre 1., 5., 10., 15., 20., 25. a 30. cyklus st

zobrazené v tabulke ¢. 13, 14 a 15.

Tabulka 4: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcénych maxim pre pouziti anédu A_ll1
V kombindcii s katodou Ka_|

Graf Cyklus Potenc1aE\7]ox. max. P0tenc1al[\—/]red. max.

1,15 0,82

o 5 1,22 0,77
- 10 1,20 0,77
X 15 1,19 0,77
EI 20 1,19 0,76
< 25 118 0,76
30 1,18 0,76
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Tabulka 5: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcénych maxim pre pouzitu anodu Az_1l1
v kombinacii s katodou Ks_|1

Potencial — ox. max. | Potencial — red. max.
Graf | Cyklus V] V]
0,94 0,81
g 5 1,21 0,78
=<r| 10 1,20 0,77
ﬁ 15 1,19 0,77
ENI 20 1,18 0,77
< 25 1,18 0,77
30 1,18 0,76

Tabulka 6: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcénych maxim pre pouzitu anodu Az_1l1
v kombinacii s katodou K4_111

Potencial — ox. max. | Potencial — red. max.

Graf | Cyklus V] V]
1 1,03 1,10 0,80

= 5 1,21 0,75
% 10 1,21 0,77
f 15 1,21 0,77
EI 20 1,20 0,77
< 25 1,20 0,76
30 1,20 0,77

Pri vzorkach s elektrodovym materidlom A, Ill, Ks | (G) aAx_Ill, K Il (1) bol
v oxidacnej oblasti zaznamenany ndrast pridu po 15. cyklus. Nésledny pokles pradu bol
relativne maly. Pri vzorke s elektrodovym materialom A,_llI, K4_Il (H) doslo k narastu pradu
len po 10 cyklus. V pripade reduk¢nej oblasti dochadzalo pri vzorkach s oznac¢enim (G) a (H)
Kk miernemu narastu pradu pocas celej doby merania. Privzorke I doSlo k poklesu pradu

a nasledovnému zvySeniu priblizne pri 10 cykle merania.

Aol a Ky_lII, s rozdielom oxidaénych a redukénych maxim po ustaleni 0,41 V. Tieto hodnoty
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sa vSak od zvysnych vzoriek liSili minimalne. Naopak dané kombinédcie anody a katody

vykazovali najvyssie hodnoty prudov a aj dobru stabilitu.

Reverzibilita redox procesov vzoriek

—e—A2_lIIl, K4_| (G) A2_1II, K4_II (H) A2_1I1, K4_IN (1)
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Graf 12: Zavislost Eox. - Ered. na pocte cyklov pre vzorky A>_I11s Ka_l, Az 115Ky

Rozdiel hodnot medzi pikmi od prvého po tridsiaty cyklus bol v pripade vzorky

najstabilnejSiu.

Z analyzy vybranych vzoriek bolo vyhodnotené, Ze z pohladu celkovych dosiahnutych
parametrov, ktoré predstavuji pridovi odozvu, stabilitu, ¢i hodnotu vnatorného odporu st
najvyhodnej$imi materialy na baze K4_Ila A_II. Tie boli nasledne pouzité pri priprave 4. série

akumulatorov.

2.6.2. 2. séria akumulatorov

V druhej sérii akumulatorov boli pouzit¢ anodové materialy na baze poly(1,5-
antrachinon) (PAQ) a ako katdda boli pouzité modifikacie elektrodovej pasty z prvej série -
K4 II. Ako elektrolyt bol pouzity vodny roztok 1M litnej soli. Nastavené parametre CV pre

vybrané akumulatory st uvedené v tabul’ke ¢. 16.
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Tabulka 7: Nastavenie parametrov merania CV

Nastavené parametre merania CV

VloZeny potencial [V] 1,5
Rychlost’ scanu [V/s] 0,03
Pocet cyklov 30

V tabulke ¢. 17 st zobrazené vybrané elektrodové materialy pre 2. sériu akumulatorov

a ich pomer obsiahnutych zloZiek.

Tabulka 8: Zastupenie jednotlivych materidalov a ich pomer v pripravenych formulaciach

Katéda Modifikovana katoda Anéda Modifikovana andéda
(pojidlo:katoda) (pojidlo:anéda)

Ks Il _a 1:11 (pojidlo P1) Az |l a 1:8 (pojidlo P1)

Ka_ll_b 1:11 (pojidlo P2) Az I b 1:8 (pojidlo P2)

2.6.2.1.  Cyklicka voltametria (CV) 2. série akumulatorov

Medzi prvymi boli merané akumulatory v kombinécii elektrodovych materidlov Az_|_a
aKs_Il_a.V grafe ¢ 11 je znazorneny priebeh CV vybraného akumulatoru s cyklami 5, 10, 15,

20, 25 a 30. Zhotoveny akumulator bol pred meranim namoceny 20 mintt v elektrolyte.
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Graf 13: CV akumuldtora s pouzitymi elektrodovymi materidlmi As_1_a, Kq_l1_a (A)

Z grafu mozno pozorovat relativne odlisny tvar kriviek CV ako u predoslej série. To je
dané zmenou andédového materialu, ktory bol v danom pripade PAQ. Namerané cykly vykazuja

oxidacny aredukény dej ahodnoty ich oxidaénych aredukénych maxim st zobrazené

V tabul’ke ¢. 18.

Tabulka 9: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcnych maxim pre anédu Az_l_a v kombindacii
s katodou K4_11_a

Graf Cyklus PotencnaE\;]OX. max. Potenclal[\—/]red. max.
0,91 0,24 -

g 5 1,19 0,75
o]

:I 10 1,24 0,72
|

J 15 1,20 0,70

<, 20 1,16 0,69
.

< 25 1,14 0,68

30 1,11 0,67
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Pri prvom cykle boli namerané 2 piky v oxida¢nej oblasti, ktorych hodnoty sa po 10
cyklus zvySovali. V pripade redukénej oblasti dochadzalo s poc¢tom cyklov k jeho znizovaniu.

Rozdiel maxim oxida¢nych a redukénych pikov po ustaleni je 0,46 V.

Dal$ou zvolenou kombinéciou elektrodovym materialov boli anoéda As_|_a s katoédou
Ks_1l_b, kde bolo pouzité polymérne pojidlo P2, ktoré umoznilo lep$ie tlacové chovanie.

Postup pripravy a merania bol rovnaky ako u predoslej vzorky.

6000 -
4000 -
] e CV Ivs E Scan 1
2000 - ——CVIvsEScan 5
CV lvs E Scan 10
< 0 CV lvs E Scan 15
= ——CVIvs EScan 20
E ] ———CV | vs E Scan 25
-2000 7 CV 1 vs E Scan 30
-4000 -
600 +—+—r"+—r+—— 11—t
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Potencial [V]

Graf 14: CV akumuldtora s pouzitymi elektrédovymi materidimi As_1_a, Kq_l1_b (B)

Z grafu mozno vidiet, Ze priebeh jednotlivych cyklov je podobny ako pri predoslej
vzorke, kde namiesto katédy K4 II b bola pouzita K4 _Il_a z coho mozno usidit’, Ze zmena
pojidla nemala ziadny vplyv na vysledné charakteristiky. Namerané¢ hodnoty su uvedené
v tabul’ke ¢. 19.
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Tabulka 10: Hodnoty nameranych oxidacnych a redukcnych maxim pre anodu As_|_a Vv kombindcii
s katédou K4_11_b

Graf Cyklus Potencié;\;]ox. max. Potenciél[\—/]red. max.
0,96 1,25 0,79
) 5 1,20 0,74
o]
_! 10 1,21 0,72
|
J 15 1,18 0,70
A 20 1,14 0,69
|
& 25 1,13 0,68
30 1,10 0,67

Z uvedenych hodnot je mozné pozorovat’ mierny pokles pradu s narastom poctu cyklov
a to ako pri oxida¢nom, tak aj redukénom deji. Rozdiel nameranych hodn6t maxim oxida¢nych

a redukénych pikov bol v ustalenom stave 0,43 V.

Poslednou uvedenou kombinaciou elektrodovych materialov boli andéda Az | b
skatdodou K4 Il_b. Na grafe ¢. 13 je znazorneny priebeh CV vybraného akumulatora

s cyklami 5, 10, 15, 20, 25 a 30. Zhotoveny akumulator bol pred meranim namoceny 20 minuat

v elektrolyte.
6000 -
4000 1
1 JE—
2000 - —~ — /
~ ——CVIvsEScanl
< g ——CV IvsEScan5
%‘ 0 CV I vs E Scan 10
2 . CV lvs E Scan 15
® 2000 % ——CV I vsE Scan 20
] = CV | vs E Scan 25
-4 000 , CV lvs E Scan 30
6000 +———F——+— —
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Potencial [V]

Graf 15: CV akumuldtora s pouzitymi elektrédovymi materialmi As_1_b, Ka_l1_b (C)
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Z grafu mozno pozorovat podobny priebeh ako upredoslych dvoch vzorkach
s rozdielom maximalneho dosiahnutého prudu a taktiez doslo k rychlejSiemu ustaleniu vzorky.

Namerané hodnoty danej vzorky st uvedené v tabul’ke ¢. 20.

Tabulka 20: Hodnoty nameranych oxidacénych a redukcnych maxim pre anédu Az _1_b v kombindcii
s katédou K4_11_b

Graf Cyklus Potencm[lv—]ox. max. Potenc1al[\—/]red. max.
. 0,96 079
L 5 1,07 0.70
o)
=! 10 1,07 0,68

|
S 15 1,06 0,67
s, 20 1,04 0,66
) 25 1,03 0.65

<
30 1.02 0,64

Reverzibilita redox procesov vzoriek
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Graf 16: Zavislost Eox. - Ered. na pocte cyklov pre vzorky A3 1 as K4 Il a, A3 I asK4_ll_ba,A3 | b
sK4_ll_b
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Z nameranych dat mozno pozorovat nizsie hodnoty pradu ako U predoslych vzoriek no
naopak stabilita tohto vzorku bola o nieo lepSia. Rozdiel nameranych hodn6t maxim

oxidaénych a redukénych pikov bol v ustalenom stave 0,37 V.

2.6.3. 3. séria akumulatorov

V tretej sérii akumulatorov boli pouzité elektrodové pasty s oznacenim A4 | a As_|

(anoda) a K4_l1_b (katoéda). Ako elektrolyt bol pouzity vodny roztok 1M litnej soli.

2.6.3.1.  Cyklicka voltametria (CV) 3. série akumulatorov

Po zmerani CV pre kombinaciu elektrodovych materidlov As | a As_ | sKs Il b
bohuzial’ nebola dosiahnuta ocakavana elektrochemicka aktivita, a preto bolo od ich d’alsiecho
testovania upustené aj vzhl'adom k malému mnoZstvu vychodiskovych vzoriek chemickych
zlu¢enin. Na grafoch ¢. 15 a 16 st zobrazené priebehy CV pre kombinaciu elektrédovych
materialov As_| s Ks_Il_b a As_| sKs_Il_b svlozenym potencialom 2 V pri skenovacej
rychlosti 0,005 V/s, kde aj pri tychto nizkych rychlostiach nebola namerana ziadna vyrazna
redox aktivita ¢lanku, rovnako ako v neuvedenych skenoch 0,03 V/s. Zhotovené vzorky boli

pred meranim ponorené 20 min. v elektrolyte.

4000 -

] ——CVIVvsEScan1
3000 1 £
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2 000 . A

] / CVIvsEScan 3

1000 -

3 -looo /
o ]
-2000 7§
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Potencial [V]

Graf 17: V akumuldtoru s elektrodovymi materialmi As_1; Ka_l1_b
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Graf 18: CV akumuladtoru s elektrédovymi materialmi As_|; Ka_ll_b

2.7. Merané vlastnosti zhotovenych akumulatorov 4. série

2.7.1. Viskozita pouzitych materialov pre 4. sériu akumulatorov

Pre 4. sériu akumulatorov bola zmerana viskozita jednotlivych vodivych past, ktoré boli
pripravené vo vacSom mnozstve pre pripravu viacSicho mnozstva vzoriek tlacenych
akumulatorov. Meranie bolo vykonané pomocou rotaéného viskozimetru Brookfield
Engineering Laboratories, Inc., Middleboro MA ato za laboratornej teploty. Pouzity
viskozimeter pracuje na principe merania sily, ktora je potrebna k otacaniu rotaéného telesa
ponorného do meranej latky. Pre meranie pouzitych elektroédovych past bola vybrana vretena

typu 64 LV4.

V nasledujucej sérii grafov s ¢islom 19 az 23 je zobrazena zdanliva dynamicka viskozita

jednotlivych past v zavislosti na Smykovej rychlosti.
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Graf 19: Zavislost zdanlivej dynamickej viskozity na smykovej rychlosti pre formuldaciu A2 _11_b
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Graf 20: Zavislost zdanlivej dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti pre formuldciu Az_1_b
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Graf 21: Zavislost zdanlivej dynamickej viskozity na smykovej rychlosti pre formuldciu K4_1l1_b
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Graf 22: Zavislost zdanlivej dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti pre formulaciu C
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Graf 23: Zavislost zdanlivej dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti pre formuldciu Ag

So zvySujucou sa Smykovou rychlostou dochddza ku zmene zdanlivej dynamicke;j
viskozity. Z grafov mozno pozorovat, ze privSetkych meranych latkach dochadzalo
K znizovaniu viskozity so zvySujlicou sa $Smykovou rychlostou. Merané latky maji teda

pseudoplastické chovanie.

2.7.2. Parametre akumulatorov 4. série

Na zaklade nameranych a spracovanych dat CV 1. aZ 3. série akumulatorov boli vybrané
elektrédové materidly s komplexne najvyhodnejSimi charakteristikami, ¢o sa tyka prudovej

odozvy a taktiez stability pocas cyklovania.

V tabulke ¢. 21 st predstavené anddové materidly pre 4. sériu akumulatorov
S priradenym poctom néanosov elektrodovych materialov a ich vahou. V pripade katédového
materidlu bol pre 4. sériu pouzity elektrodovy material s ozna¢enim K4 _II b, ktorého navazka
pre vsetky vzorky bola konsStantna (0,130 g).V tabulke ¢. 21 su taktiez uvedené navazky
elektrolytu pre kazda batériu. S vynimkou batérie AF 2, a AF_06 bol pouzity elektrolyt EL._2
a pri zvysnych batériach bol pouzity elektrolyt typu EL 1, ktory preukazal lepsie vysledky pri

merani.
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Tabulka 21: Pocet elektrodovych materialov a priemerna hmotnost nanosu [g] 4. séria akumulatorov

Hmotnost’ Potet vrstiev Hmotnost’ nanosu
Akumulator | Anoda anody anédy Elektrolyt elektrolytu
[a] [a]
AF_01 Ao_ll_b 0,118 Il EL 1 0,716
AF_02 Ao_ll_b 0,125 Il EL_2 0,653
AF_05 As I b 0,084 I EL 1 0,701
AF_06 As I b 0,187 I EL_2 0,607
AF_07 Ao_ll_b 0,103 Il EL 1 0,678
AF_08 A Il b 0,080 Il EL 1 0,710
AF_09 A Il b 0,107 Il EL 1 0,652
AF_10 A Il b 0,275 Il EL 1 0,702
AF_11 A Il b 0,237 Il EL 1 0,651
AF_12 As | b 0,070 I EL 1 0,699
AF_13 As | b 0,068 I EL 1 0,727
AF_14 As I b 0,099 Il EL 1 0,685
AF_15 As I b 0,099 Il EL 1 0,653
AF_16 As I b 0,067 I EL 1 0,694

2.7.3. Merané charakteristiky zhotovenych akumulatorov 4. série

Pre 4. sériu akumulatorov boli vyhodnocované namerané data z galvanostatického
merania, tj. priebeh nabijania/vybijania pri konStantnom prude 400 pA, ktoré reprezentujt grafy
napitia ¢lanku v zavislosti na hodnote vlozeného/odobraného elektrického naboja. Namerané
data jednotlivych batérii boli medzi sebou porovnavané v zavislosti od pouzitych materidlov

a od ich hmotnosti.

Dalej boli vyhodnocované zavislosti $pecifickej kapacity ¢lankov na podte cyklov

a Coulombicka uc¢innost” dosiahnuta u vybranych ¢lankov.

Meranie prebiehalo na novo zhotovenych akumulétoroch, kde bolo nutné nastavit
vhodnu prudovl zéataz. Taktiez v pripade prvych cyklov dochddza k formatovaniu ¢lanku
a zaktivovaniu materidlov akumulatoru, ¢o ovplyviiuje vysledky prvych cyklov. Vhodna

pradova zat'az bola nasledne pouzitd aj na d’alSie ¢lanky a to 400 pA pre akumulatory AF 7
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az AF _16. Meranie vybijacich a nabijacich charakteristik a definovanie podmienok merania
boli urobené na ORIGALYS ORIGAFLEX — OGF500 so zdrojom ORIGAFLEX-OGFPWR.

2.7.4. Kapacita zhotovenych akumulatorov

Pri merani metodou nabijania a vybijania boli ziskané zavislosti napitia clankov na
kapacite. Spomedzi akumulétorov, ktoré sa od seba liSili pouzitym an6dovym materidlom boli

vybrané 3 vzorky, ktoré sa od seba liSili hmotnost'ou anddového materialu.

Najlepsie vysledky spomedzi akumuldtorov s pouzitym elektrodovym materialom
A 11 b, teda na baze antrachinonu, dosiahli batérie AF_08, AF 09 a AF 11, ktorych navazka
an6dového materialu bola v poradi 0,080 g; 0,107 g; a 0,237 g, nakol’ko predstavovali 3, resp.
2 tlacové vrstvy. Vybijacie a nabijacie charakteristiky ¢lankov st zobrazené na grafoch ¢. 24,
25 a 26.
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Graf 24: Zavislost napdtia [V] na dodanom/odobranom elektrickom ndaboji [mAh] pre akumuldtor
AF_08
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Graf 25: Zavislost napdtia [V] na dodanom/odobranom elektrickom ndaboji [mAh] pre akumuldtor
AF_09
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Graf 26: Zavislost napdtia [V] na dodanom/odobranom elektrickom naboji [mAh] pre akumuldtor
AF_11

Z uvedenych obrazkov je zrejmé, ze akumulator AF 11 dosiahol najvyssich hodnot

spomedzi uvedenych vzoriek ato s maximalnou hodnotou kapacity ~3,90 mAh a navazkou
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anddového materidlu 0,237 g. Vzorky AF 08 a AF 09 dosiahli rovnaki hodnou maximalne;j
kapacity a to ~3,40 mAh, kedy rozdiel ich navazok bol 25 %. Pri vzorkach AF_08 a AF_09
bol pokles kapacity od AF 11 012 %. Znameranych diat moZno usudit, Ze vyuzitie
elektrodového materialu je v pripade slabSej vrstvy vyrazne ucinnejsie, ¢o dokazuje aj graf ¢.

29 so Specifickou kapacitou.

V pripade akumulatoru AF 11 boli hodnoty napétia pri nabijani ~0,98 V a v pripade
vybijania ~0,94 V, tj. rozdiel 0,04 V. V pripade vzorky AF 09 su hodnoty napatia takmer
totozné s AF 11. Pre vzorku AF 08 boli hodnoty napétia pri vybijani ~0,93 V a pri nabijani

~0,99. V pripade vSetkych troch vzoriek sa nabijacie a vybijacie plata nijak vyrazne nelisili.

Medzi dal$imi boli vybrané akumulidtory AF 12, AF 14 a AF 16 s pouzitym
anddovym materialom Az I b, ktoré boli na bdze PAQ s polymérnym pojidlom P2, kde
navazka anddového materialu pre AF 12 bola 0,070 g; AF 14 bola 0,099 g a pre AF_ 16 to
bolo 0,067 g. Vybijacie a nabijacie charakteristiky ¢lankov st zobrazené v sérii grafov ¢. 26,

27 a 28.
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Graf 27: Zavislost napdtia [V] na dodanom/odobranom elektrickom ndboji [mAh] pre akumuldtor
AF_12
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Graf 29: Zavislost napdtia [V] na dodanom/odobranom elektrickom naboji [mAh] pre akumuldtor
AF_16

Z uvedenych grafov je opdt mozné pozorovat' rozdielne hodnoty meranej kapacity

vybranych vzoriek. NajlepSie vysledky dosiahla vzorka s najva¢sim ndnosom anddového
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materialu a to AF 14 s maximalnu dosiahnutou kapacitu ~2,5 mAh. Vzorky AF_12 a AF_16
dosiahli rovnakt maximalnu kapacitu, tj. ~1,7 mAh, ¢o je o 32 % niz$ia namerana kapacita ako
pri vzorke AF 14. Rozdiel navazky anodového materialu vzoriek AF 16 a AF_12 bol len 4%,
¢o vysvetl'uje rovnaké hodnoty nameranej maximalnej kapacity. Opét’ je z nameranych dat
zrejmé, ze akumulator s mensim nénosom elektrédového materialu dokazal lepSieho vyuzitia

aktivneho materidlu, co dokazuje aj graf ¢. 30 so Specifickou kapacitou.

Z nameranych dat mozno usudit, ze najvacSiu kapacitu dosahovali akumulatory
s anodovym materialom Az II b, ktoré aj ked’ sa najviac lisili navazkou andédového materialu,
ich rozdiel kapacit bol najmensi, ¢o je pravdepodobne spojené s horSou u¢innost'ou vyuzitia

elektrodového materialu so silnejSou vrstvou elektrody.

Z uvedenych priebehov jednotlivych akumuldtorov, resp. elektrodovych materialov, je
mozné vidiet', Ze ako pri nabijacej, tak aj vybijacej ¢asti dochadza k viditelnému rozdielu
napitia. Hodnoty napétia nabijacich a vybijacih plat vykazuju rozdiel 0,17 V v pripade vzoriek
AF_12 a AF_14 a pri vzorke AF_16 bol rozdiel 0,16 V. Akumulator AF 11 vykazoval najnizsi
rozdiel napétia zo vSetkych meranych vzoriek a jeho vybijacie a nabijacie plata mali podobny
priebeh. Podobnych hodnét dosiahol aj akumulédtor srovnakym andédovym materidlom.
V pripade rozdielov napitia dopadli akumulatory AF 14 a AF 16 najhorSie, ¢o je

pravdepodobne dané hodnotou ich vnutorného odporu.

2.7.5. Specificka kapacita zhotovenych akumulitorov

Zo zhotovenych akumulatorov boli vybrané vzorky s rovnakym anédovym materidlom,

ktoré boli medzi sebou porovnavané.

V pripade akumulatorov s anédovym materidlom Az II b boli vybrané dve a dve
vzorky, ktoré sa od seba liSili navdZkou anddového materidlu. Navazky elektrédovych
materidlov pre kazda batériu su zobrazené v tabul’ke ¢. 21. Z nameranych dat bola zhotovena
zavislost’ Specifickej kapacity [mAh/g] na pocte cyklov, na ktorych bolo mozné vidiet' aky

priebeh a stabilitu vybrané akumulatory predstavovali.

Na grafoch ¢. 29 a 30 su zobrazené batérie AF_08, AF 09, AF 10a AF_11s anédovym
materialom na baze antrachinonu - Az_ll_b v zavislosti Specifickej kapacity na pocte cyklov

pri vybijani.
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Graf 30: Zavislost Specifickej kapacity na pocte cyklov pre akumulatory s anddovym materidlom
A2_II_b v stave vybijania

Z uvedeného grafu moézeme vidiet' ako sa menila Specificka kapacita s narastajicim
poctom cyklov. Privsetkych z meranych akumulatorov dochadzalo priprvych cykloch
k narastu $pecifickej kapacity no priblizne po 6. cykle doslo k jej poklesu. Pri poslednych
cykloch bol pokles vo¢i maximalnej hodnote Specifickej kapacity priblizne o 88 %, 86 %,
87 % a 87 % v poradi pre vzorky AF 08, AF 09, AF 10a AF_11. Z nameranych dat je taktieZ
zrejmé, Ze so zvySujucou sa hmotnost'ou anddového materidlu dochadza k poklesu Specifickej

kapacity. Tieto vysledky sa zhoduju s vysledkami meranej kapacity.

Dalsou skupinou akumulatorov sa AF 12, AF 13, AF 14 a AF_16 s elektrodovym
materialom Asz_I_b, teda PAQ s polymérnym pojidlom P2. Okrem vzorky AF 14 sa nijak

vyrazne nelisSili nanosom andédového materialu.
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Graf 31: Zavislost Specifickej kapacity na pocte cyklov pre akumuldtory s anddovym materidalom As_| b
v stave vybijania

Ako pri predoslych datach mozno pozorovat’ pri prvych cykloch narast Specifickej
kapacity a nasledne jej pokles s narastajucim poctom cyklov. Na rozdiel od predoslych
akumuléatorov s an6dovym materidlom Az Il b bol tento pokles od maximalnej hodnoty
Specifickej kapacity po posledny cyklus o 62 %, 61 %, 94 % a 63 % Vv poradi pre batérie AF 12,
AF_13, AF_14 a AF 16. Priblizne po 15. cykle bol pokles Specifickej kapacity o polovicu
mensi. Hodnoty nameranej Specifickej kapacity sa od seba nijak vyrazne nelisili, aZ na vzorku
AF 14, ktorej hmotnost’ anodového materialu bola vyssia ako pri zvySnych akumulatoroch.
Aj ked akumulator AF 14 predstavoval najvys$Siu hmotnost aktivneho materialu, jeho
Specificka kapacita bola najnizsia, ¢o pravdepodobne suvisi s nizkou ucinnostou vyuzitia
elektroédového materialu pri silnejSej vrstve nanosu. V pripade stability vykazovala tato séria

najlepsie vysledky s vynimkou vzorky AF 14.

Na zédklade spracovanych dat je mozné vidiet, Ze v pripade stability dosahovali
najlepsich vysledkoch akumulétory s anddovym materidlom Az 1 b, ktorych pokles Specifickej
kapacity bol po ustdleni v priemere 33 %. NajvysSie hodnoty nameranej Specifickej kapacity

dosiahli batérie zo série s anodovym materialom (PAQ), tj. Az_I_b.
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2.7.6. Coulombicka ucinnost’

Z nameranych a spracovanych dat mozno posudit’, ktoré z batérii vykazovali najlepsiu

Coulombicku G¢innost’.

Na grafoch ¢. 31 a 31 je zobrazena Coulombicka u¢innost’ akumulatorov s andédovym

materialom Az _Il_b a Az I b. Akumulatory boli vybrané na zaklade predoslych vysledkov

merania.
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Graf 32: Coulombicka ucinnost vybranych akumuldtorov s anédovym materidlom A, _11_b
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Geaf 33: Coulombicka ucinnost vybranych akumuldatorov s anodovym materialom Az_1_b
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Z grafu ¢. 31 je zrejmé, ze vSetky clanky vykazovali podobni uc¢innost’ v ramci
cyklovania a postupne narastali k hodnote 98 %. V pripade druhého grafu bol priebeh takmer

rovnaky, hodnoty Géinnosti v ramci cyklovania narastli az k hodnote 99 % .
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3. Zaver

Ciel'om tejto prace bolo oboznamenie sa s pripravou flexibilnych akumulatorov na baze
organickych zlucenin pripravovanych pomocou sietotlatovej techniky. V tejto praci boli
zhotovené prvé 3 série akumulatorov, ktoré sa lisili pouzitym elektrodovym materidlom
asluzili pre screeningovy prieskum katddovych a anddovych materidlov a pre vyber ich
optimalneho zlozenia. Jednotlivé komponenty ¢lanku boli vytlacené na siet'otlacovom stroji
S pouzitim roznej hustoty sietoviny, ktoré zabezpecili dokonaly prenos tlacovej formulacie na
substrat v pozadovanom mnozstve nanosu. Po vytla¢ni jednotlivych komponentov na substrat
boli jednotlivé ¢lanky skladané pomocou zavitového drziaku (pripraveného doc. Ing. TomaSom

Syrovym Ph.D.).

Z tychto provizorne pripravenych ¢lankov bola vyhodnocované cyklicka voltametria,
ktorych vysledky ndm pomohli vybrat’ najlepsie spolu fungujiice kombinacie elektrédovych

materialov, ktoré nasledne boli pouzité pre pripravu findlnej verzie akumulatorov, resp. 4. sériu.

Ako najlepsia tlacova formulacia pre kladnu elektrédu bol vybrany elektroédovy material
s oznacenim K4 II b, ktory pozostaval z katddového materidlu K4 a polymérneho pojidla P2.
Pre zapornu elektrédu bol vybrany elektrodovy material s ozna¢enim Az II b, ktory bol na

baze antrachinonu, d’alej Az 1 b na baze polyantrachinonu s polymérnym pojidlom P2.

Pomocou potenciostatu boli namerané data z galvanostatického merania, tzn. nabijacie
a vybijacie charakteristiky pri konStantnom pride 400 pA a nasledne bola vyhodnotena

kapacita, Specificka kapacita a Coulombické G€innost’.

Vyhodnocovanie bolo vykonavané na zaklade pouzitého andédového materialu

a hmotnosti vybranych akumulatorov.

V pripade vyhodnocovania kapacity boli vybrané vzorky s anddovym materidlom
Ao _ll_baAsz I b, ktoré sa od seba lisili hmotnost’ou spominaného materialu. Zo spracovanych
materidlom Az I b, ktoré predstavovali niZ§i ndnos andédového materidlu a tak mozno tvrdit,
ze tieto vzorky vykazovali lepSiu schopnost’ vyuzitia aktivneho materialu, ¢o bolo neskor

potvrdené aj pri vyhodnocovani zavislosti Specifickej kapacity na pocte cyklov.

Pomocou tejto zavislosti bolo taktiez mozné pozorovat’ pokles Specifickej kapacity so

zvySujucim sa poctom cyklov. Z nameranych dat vykazovali najvyssie hodnoty $pecifickej
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kapacity a stabilnejsi priebeh akumulatory s andédovym materidlom As | _b. Z hladiska
zakladnej predstavy o reprodukovatelnosti pripravy akumulétoru s elektrodou Az 1 b mozno
konstatovat’, Ze dané clanky s podobnou vdhou anddy vykazovali menej nez 3% relativhu

smerodajnt odchylku Specifickej kapacity po 15 cykle.

Na zaklade vybranych elektrodovych materidlov boli zhotovené funkéné flexibilné

akumulatory, ktoré st ur¢ené na kratkodobo pouzivané zariadenia s nizkym odberom energie.
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