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DosazZené vidélani:

V letech 1988-1993 absolvoval vysokoskolské studium na Fakulté elektrotechniky a infor-
matiky VUT v Brn¢, obor elektrotechnologie. Zde od roku 1990 ptisobil jako pomocna védecka
sila v laboratofi elektrochemickych zdroji. Od roku 1994 byl ptijat k postgradudlnimu doktor-
skému studiu v oboru Elektrotechnicka a elektronické technologie. V roce 2001 uspésné dokoncil
doktorské studium a byl pfijat na misto odborného asistenta na Ustavu elektrotechnologie FEKT
VUT v Brné. Od roku 2002 zastava funkci tajemnika UETE.

Odborné zaméieni:

Odborn¢ se profiluje do problematiky elektrochemickych zdroji elektrické energie a proble-
matiky CAD/CAM aplikaci. Podili se na vyzkumu a vyvoji v oblasti technologie, diagnostiky
a specialnich aplikaci chemickych zdroji elektrické energie.

Je &lenem vyboru Gstiedni odborné skupiny pro chemické zdroje elektrické energie pii Ceské
elektrotechnické spolecnosti. Od roku 2005 je zvolen do vyboru Ceské elektrotechnické spolec-
nosti.

Od roku 1998 plisobi v organizacnim vyboru konference Chemické zdroje elektrické energie,
v letech 2006 a 2007 byl hlavnim organizdtorem mezinarodni konference Nekonvenéni zdroje
elektrické energie.

Podili se na vyuce povinného predmétu bakalafského studia Materidly a technickd doku-
mentace, kde vede laboratorni a pocitacova cviceni. Je garantem volitelného oborového predmétu
Grafické systémy 1. V roce 2005 zavedl novy volitelny oborovy pfedmét Navrhové systémy plos-
nych spoji v bakalarském studijnim programu EEKR a o rok pozd¢ji zavedl distan¢ni vzdélavani
tohoto pfedmétu. Je autorem, ¢i spoluautorem fady ucebnich textd, elektronickych skript a dal§ich
multimedialnich pomiicek.

Podilel se na feSeni jak Ceskych grantovych projekti a vyzkumnych zamérd GA CR
(GA102/96/0963, GA102/98/1170, GA102/02/0794), GA AV (B2813305), VZ (MSM 262200010,
MSMO0021630516), tak zahranicnich ALABC (a Program of the International Lead Zinc Research
Organisation, Inc.): ¢2.2, N4.2, B-001.1. Byl fesitelem projektu FRVS ¢&. 2347/2005.

O uznéani mezinarodni védeckou komunitou svéd¢i fada publikaci v renomovanych ¢asopisech
(J. Power Sources 62, 161-166, J J. Power Sources 64, 123—129, J. Power Sources 67, 85-91,
J. Power Sources 78, 94-98, J. Power Sources 85, 145-148, J. Power Sources 95, 97-107,
J. Power Sources 105, 35-44 J. Power Sources 154, 518-522, J. Power Source J. Power Sources
158, 864—867), stejné jako desitky citaci téchto clank.
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1 UVOD

Olovény akumulator je v soucasné dobé nejpouzivanéj$im sekundarnim zdrojem elektrické
energie. To je zplisobeno zejména jeho piijatelnou cenou, dobrou spolehlivosti, dostatecnou
mérnou energii a vysokou elektrochemickou ucinnosti. Poskytuje velké a stalé napéti, které se
mélo méni s teplotou a zat&zovymi proudy. Zivotnost se pohybuje od n&kolika set cykli na-
biti/vybiti az k tisiciim cykld. Historie olovéného akumulatoru se datuje jiz vice nez 120 let a za
tuto dobu se vyvinul od nespolehlivého sekunddrniho zdroje elektrické energie s kratkou zivotnosti
do dne$ni podoby, kdy ma nezastupitelné misto na poli sekundarnich elektrochemickych zdroji
pro vykonové aplikace. Prvni koncepce olovéného akumuldtoru byla navrzena jeho objevitelem
Gastonem Plante. Jednalo se o zaplavenou konstrukei, kdy kladnd i zaporné elektroda byly pono-
feny v piebytku roztoku kyseliny sirové. Plyny vznikajici pfi pfebijeni mohly unikat pfimo do
okolni atmosféry, ¢imz dochazelo k zahustovani elektrolytu a poklesu hladiny. Bylo proto nutno
pravidelné doplilovat destilovanou vodu. Tato zaplavena konstrukce olovéného akumulatoru se
dockala velkého uplatnéni pfedevsim v automobilovém primyslu a jako zalozni zdroj ve stanic-
nich aplikacich.

Historie bezidrzbového olovéného akumulatoru s pretlakovym ventilem (VRLA) se datuje ke
konci 70. let minulého stoleti. Dlivodem k vyvoji VRLA akumulatori byla snaha o vytvoieni
bezudrzbového akumulétoru, ktery by po celou dobu svého ,,zivota™ nevyzadoval zésah obsluhy
a mohl by pracovat v libovolné poloze. Splnénim téchto podminek by se zvétsila jeho bezpecnost
a rozsitil okruh pouziti. VRLA akumulator se li§i od svého ptredchiidce, ktery je v zaplaveném
stavu, fadou dilezitych detailti [1]. Ve VRLA akumulatoru je elektrolyt imobilizovan a tak je
moznost Uniku kyseliny sirové zna¢né¢ omezena. Vyvin plynného vodiku na zaporné elektrod¢ je
redukovan vylouéenim antimonu ze slitiny pouzivané k vyrob& mtizek. Clanek je uzavien a od
okolni atmosféry oddélen pretlakovym ventilem. Diky vnitinimu kyslikovému cyklu se vytvari jen
velmi malé mnozstvi plynu (kyslik, vodik nebo oboji), ktery se pii pfekroceni mezniho tlaku uvnit
¢lanku dostava pretlakovym ventilem do okolni atmosféry. VRLA akumulétor nabizi fadu vyhod.
vybijeci rychlosti. Od svého predstaveni tak VRLA akumulator postupné nahradil svého zaplave-
ného predchidce v mnoha aplikacich.

Potfeba vyvoje prakticky pouzitelnych silnicnich elektrickych vozidel je v poslednich letech
stale naléhavéjsi, nebot’ v mnoha velkych méstskych aglomeracich jiz dnes prekracuji koncentrace
Skodlivin jejich maximalni bezpecné hodnoty a navic jsou pocitovany obavy v souvislosti se
Skodlivymi efekty trvalého masivniho uvoliiovani oxidu uhli¢itého do globalni atmosféry.

Velice intenzivné se vyvijeji nové akumulatorové systémy s cilem dosahnout vétsiho dojezdu
na jedno nabiti, neni vSak pravdépodobné, Ze by byly schopny v neblizsi dobé dosdhnout pfija-
telnych cen. Vychodiskem pti volbé akumulatoru zistava akumulator olovény, protoze je vyrabén
v etablovaném primyslovém odvétvi, pravdépodobné bude po mnoho dalSich let variantou s nej-
niz§imi néklady a je dobfe recyklovatelny.

Omezeny dojezd mezi nutnym dobijenim akumulatoru vedl k navrhu tzv. hybridnich elektric-
kych vozidel jakozto pfijatelného kompromisu. Hybridni vozidla jsou, resp. budou vybavena
jednak relativné malym spalovacim motorem pracujicim v optimalnim reZimu s vysokou ucin-
nosti, jednak proti elektromobilu podstatné mensim akumulitorem. Toto feSeni umozni znacné
zvySeni dojezdu ve srovnani s Cisté elektrickym vozidlem. Navic v takovém uspofadani je spotieba
paliva i vyfukové emise vyrazné nizsi.

Akumulator slouzici v hybridnim elektrickém vozidle jako pomocny zdroj energie tedy pracuje
ve zcela odlisném rezimu, nez je rezim akumulatoru Cisté elektrického vozidla. Tento akumulator
musi trvale pracovat v rezimu castecného nabiti a musi mit schopnost dodévat i absorbovat
relativné vysoké proudové pulsy v nepravidelnych intervalech po dlouhou dobu Zivota. Navic



musi byt fidici systém vozidla schopen zjistit stav nabiti akumulatoru a udrzovat jej v dostatecné
uzkém provoznim intervalu tak, aby zabranil silnému ptebiti nebo nadmérnému vybiti.

V roce 1992 bylo s podporou primyslovych odvétvi olova, olovénych akumulétorti a jejich
dodavatelll vytvoteno The Advanced Lead Acid Battery Consortium (ALABC), které koordinuje
velky objem vyvojovych praci v celosvétovém métitku. Je soucasti The International Lead Zinc
Research Organization, Inc. (ILZRO) se sidlem v Research Triangle Park v Severni Karolin¢
v USA (zalozeno roku 1958). ALABC zahrnuje 90 % svetovych vyrobeii olova, 85 % vyrobcil
akumulatort a spolecnosti z ptibuznych prumyslovych sektori. Shroméazdilo pro spolecnou praci
nejmohutnéjsi tym technologii a védct zabyvajicich se olovénymi akumulatory, pracujicich ve
vyzkumnych a vyvojovych pracovistich statnich, univerzitnich i podnikovych z celého svéta.
Do tohoto tymu se pocinaje rokem 1994 G¢inné zapojilo i nase pracoviste.

Jako vychodisko vSech aktivit konsorcia ALABC bylo zvoleno stanovisko, zZe akumulator pro
elektricka vozidla nesmi vyzadovat Zadnou udrzbu. Proto byla koncepce zaplaveného olovéného
akumulatoru (navrzené¢ho Gastonem Plantem jiz kolem roku 1860) nahrazena koncepci bez-
udrzbového akumulétoru s regulacnim ventilem (VRLA), jehoz historie sahd nazpét pouze do
konce 70. let minulého stoleti. Smyslem zalozeni a prace ALABC bylo tedy piedevsim piekonat
nedostatky ve vykonnostnich parametrech tohoto ,,bezidrzbového* akumulatoru.

Cilem vertikdln€ integrované skupiny sdruzené v ramci ALABC je realizovat ustfedni
védeckovyzkumny program tak, aby jej bylo mozno pouZzivat jako ,,vyzkumny zasobnik*, ktery by
pomahal pfi aktivitdch souvisejicich s vyvojem akumulatort jak pro elektromobily, tak i pro jiné
aplikace, a nikoliv pfimo navrhovat findlni akumulator. Vysledky vyzkumu jsou rozsitovany bez
omezeni a pfinaseji uzitek praimyslovému odvétvi jako celku.

V poslednich cca 15 letech byl intenzivné vyvijen olovény akumulétor s regulaénim ventilem
pouzitelny pro aplikace v elektrickych vozidlech. Diky zapojeni do programu ALABC se na jeho
vyvoji podilelo i pracovisté chemickych zdroji elektrické energie Ustavu elektrotechnologie
FEKT VUT v Brné. Akumulator, ktery na zacatku tohoto obdobi nebyl pro tyto tcely Zivo-
taschopnym, se rychle stal pfijatelnym. Vyzkum byl v ramci projekti ALABC doveden do stavu,
kdy se cyklovaci Zivotnost zvysila cca 10x%, kapacita téméf 2% a doba opétovného dobiti byla sni-
Zena asi o jeden tad.

2 CHEMICKE REAKCE PROBIHAJICI V OLOVENEM
AKUMULATORU

ZAPLAVENY STAV

Olovény akumuldtor je v nabitém stavu tvofen kladnou elektrodou z porézniho oxidu olovi-
¢iteho (PbO,) a zapornou elektrodou z houbovitého olova. Elektrolytem je roztok kyseliny sirové.
Zakladni vybijeci reakce olovéného akumuldtoru jsou nasledujici:

Kladna elektroda:

PbO; + 4H'+ SO, + 2¢—PbSO, + 2H,0 (1)
Proudotvornou reakci kladné elektrody je redukce oxidu olovi¢itého, ptfi¢emz vznika siran
olovnaty a voda. Nabijeci reakce probiha v opacném sméru. Ke konci nabijeni dochazi k vyluco-
vani kysliku.
Zaporna elektroda:

Pb + SO/ —PbSO, + 2¢ (2)

Na zaporné elektrodé se pii vybijeni olovo oxiduje na dvojmocny iont, ktery se v prostiedi
kyseliny sirové vylouci jako nerozpustny siran olovnaty. Pfi nabijeni probihd d¢j opacny. Ptfitom
pomalu nartista potencial elektrody smérem k zapornéjsim hodnotdm, az dojde k prekroceni vylu-
covaciho potencialu vodiku.



Je tedy vidé€t, Ze nabijenim se tvoii HySO4, na kladné elektrodé¢ PbO, a na zaporné¢ Pb. Pii
vybijeni se H,SO4 spotiebovava, vznikd voda a na obou elektrodach PbSO4. Vodivost PbSO; je
velmi mald, mensi nez 10° Scm™.

Béhem nabijeni dochazi také k elektrolyze vody, kdy se na zaporné elektrod¢ vylucuje vodik
a na kladné elektrod¢ kyslik. Na konci nabijeni zaporné elektrody po preméné vétSiny siranu
prudce vzroste elektrodovy potencial (a napéti akumulatoru) a zacne se vyvijet vodik. Na kladné
elektrod¢ se uvoliiuje malé mnozstvi kysliku jiz v pribéhu nabijeni. Proto G€innost akumulatoru
¢ini pouze 85 az 90 % kapacity. K ziskdni plné vybijeci kapacity je nutno dodat po vzristu napéti
jesté dalsi naboj (cca 10-20 % kapacity). Toto piebijeni je doprovazeno mohutnym vyvinem kys-
liku a vodiku. Mohutné plynovani je vSak pro akumulator neptiznivé a vyrazn€ snizuje jeho Zi-
votnost.

VRLA AKUMULATORY

Beztdrzbové, ventilem fizené akumulétory jsou navrzeny k podpofe rekombinace kysliku na
zaporné elektrodé s cilem minimalizovat ubytek vody. Kyslik vyvijeny v poslednich stadiich
nabijeni a pfi pfebijeni na kladné elektrod¢

HO—2H +120,+2¢ (3)
se dostava pres volné poéry v separatoru k zaporné elektrodé, kde je redukovan na vodu:
Pb + 120, + H, SO, — PbSO, + H,O + Teplo (4)

Kyslik vybiji zdpornou elektrodu a depolarizuje jeji potencidl k méné zdpornym hodnotam, na
kterych je vyvoj vodiku velmi maly (zanedbatelny oproti zaplavenému stavu). Jelikoz jsou
elektrody prubézné nabijeny, siran olovnaty je ihned redukovan na olovo:

PhSO,+ 2 H' +2¢ — Pb + H,SO, (5)

Tim je chemickd rovnovaha clanku obnovena. Celkova suma reakci (3 ) az (5) je nula.
Elektricka energie vloZzend do ¢lanku béhem nabijeni je tak pfeménéna na teplo [2]. Kdyz vSak
kyslikovy cyklus pracuje s pfili§ velkou efektivitou, je vytvareno pfili§ velké mnozstvi tepla,
nabijeni zaporné elektrody se stava obtizné a nastupuje progresivni sulfatace zaporné elektrody.
Funkce kyslikového cyklu je zavisld na mikrostruktuie separatoru a na aplikovaném nabijecim
algoritmu — zvl1asté blizko plnému stavu nabiti.

Existuji dva alternativni ndvrhy, které umoznuji prestup kysliku z kladné elektrody na za-
pornou. V prvnim je elektrolyt nasdknut v separatoru ze skelnych vlaken, ve druhém je elektrolyt
imobilizovan ve formé gelu. Kdyz je ¢lanek poprvé naplnén kyselinou sirovou, ¢lanek se chova
jako konvencni zaplaveny akumulétor a kyslikovy cyklus neprobihd, protoze transport kysliku ve
vodném roztoku je pfiblizné o Ctyii fady pomalejsi nez transport kysliku ve volnych prostorach
separatoru. V poslednich stadiich nabijeni se zacne vyvijet nejdiive kyslik na kladné elektrodé
a pozd¢ji vodik na zaporné. Pii dostate¢ném pietlaku uvnitt ¢lanku oba plyny unikaji do okolni
atmosféry ptes pietlakovy ventil. Tento ubytek vody vytvaii volné pory v separatoru a umoziuje
nastartovani kyslikového cyklu. Mnozstvi plynti vyvijenych v ¢lanku poté klesd k velmi malym
hodnotam.

Obr. 1 ukazuje hlavni elektrochemické reakce, které mohou na zaklad¢ termodynamiky jednot-
livych reakei nastat v olovéném akumuldtoru v normalnim rozsahu napéti [3]. Kromé dvou
zakladnich reakcei, které probihaji pfi vybijeni a nabijeni, existuji dalsi ¢tyfi sekundéarni reakce,
které se mohou pfi vzriistu potencialti vyznamné prosazovat. Jsou to:

1. Vyvoj kysliku na pozitivni elektrod€ (vz 3) je umoznén pii potencidlu vy$§im nez 1,23 V,
ale stava se vyznamnym, pokud se blizi rovnovaznému potencidlu kladné elektrody (1,75 V proti
standardni vodikové elektrodg).

2. Koroze miizky. Olovo, které tvoii miizku obou elektrod, je stabilni jen pod rovnovaznym
potencidlem zdporné elektrody. Pfi vysSich potencidlech se méni na siran olovnaty nebo oxid
olovicity.



Pb + 2H,0 — PbO; + 4H' + 4¢ (6)

Na zaporné mfizce nabijeni mize odstranovat korozni produkty, na kladné mtze byt korozni
rychlost extrémné pomald diky ochranné pasivac¢ni vrstvé PbO, na povrchu kovu. Tato vrstva také
efektivné brani oxidaci vodiku na kladné elektrodé [3].

3. Vyvoj vodiku na zaporné elektrod¢ je termodynamicky podminén potencidlem niz§im nez
0 V, viz obr. 1. Probihd ale velmi pomalu, dokud potencial nevzroste k rovnovaznému potencialu
zaporné elektrody

2H + 2¢ — H, (7)

4. Redukce kysliku na zaporné elektrod¢ (vz 4) je mozna pii potencidlech pod 1,23 V [4].
Tato reakce se vyuziva k dosazeni kyslikového cyklu ve VRLA akumulatorech.

V pribéhu nabijeni z plné¢ vybitého ¢lanku se dodavany proud spotiebovava nejprve pouze
nabijecimi reakcemi a nevyviji se zddny plyn. Toto trva do doby, nez ¢lanek pfijme cca 60 % ode-
brané kapacity. V dalSich stadiich nabijeciho procesu potencialy elektrod vzristaji a kromée nabije-
cich reakci se zacinaji uplatiiovat i ,,plynovaci® reakce. V zaplaveném ¢lanku je kyslik a vodik
produkovan ve stechiometrickych pomérech, ale ve VRLA c¢lanku kyslikovy cyklus posouva po-
tencial zaporné elektrody k méné zapornym hodnotam. Tudiz hlavni reakce pti ptebijeni jsou vy-
voj kysliku na kladné elektrodé a redukce kysliku na zaporné. Rovnovaha mezi proudem spotie-
bovanym zadoucimi nabijecimi reakcemi a sekunddrnimi plynovacimi reakcemi ve VRLA aku-
mulatorech je kompletni funkci uspotadani ¢ldnku, provoznich podminek a nabijeciho rezimu.

Nabijeni akumulatoru, ktery pracuje v reZimu cyklovani s hlubokym vybijenim, je komplikova-
néjsi, protoze relativni kinetika n¢kolika soupeticich reakci se méni s tim, jak akumulator postupné
dosahuje pIného nabiti. Za urcitych okolnosti miize byt nabijeci proud ustavicné spotfebovavan
prosttednictvim vnitiniho kyslikového cyklu tak, Ze zaporna elektroda nikdy nedosdhne stavu pl-
ného nabiti.

Zaporna elektroda Kladna elektroda

koroze rmiizky «

Pb— PBSO, Pb =+ PBSO, Pb— PbO,
wyvin vodiku oxidace vodiku  (H; = 2H + 2e)
zandbatelna '
redukce kysliku wvin kysliku
i P oV .23 ¥ .
nabijend T, wpbijeni : L bl jerd riabf jerd
i — e -
- Fal . il
: . - 178V
Pb/ PBSO, . PbO,/PbSO,

e . ', rovnovainy potencial ™
rovnovazny potencial

llllll ll‘lllllll
02 41 0 1213 14 15 18

Potencial viéi standardni vodikové elektrodé, v
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Obr. 1: Termodynamicky ptipustné reakce v olovéném akumulatoru za normdalnich rozsahti
potenciali. Rovnovazné potencialy (-0,32 V a 1,75 V) zaporné a kladné elektrody odpovidaji
hustot kyseliny sirové 1,23g/cm’ a rovnovaznému napéti 2,07 V [3]



3 PREDCASNA ZTRATA KAPACITY VRLA AKUMULATORU

Vysledkem jednoho nebo kombinaci vice degradacnich mechanismii u VRLA akumulatora
(pfedevsim pii hlubokém cyklovani, kdy jsou akumulatory vytéZovany ke 100% DOD) je velmi
kratka Zivotnost, viz obr. 2. Pro tento jev se vzilo oznaceni pfedCasna ztrata kapacity, zkratka PCL
(premature capacity loss) [2].

A

cic,
%

1 ideal

PCL-3
PCL-2

PCL-1

v

Pocet cykll

Obr. 2: Schematické znazornéni zavislosti kapacity na Zivotnosti olovéného akumulatoru

PCL-1

Vysledky prvnich pokusit VRLA akumulatort, které byly podrobeny hlubokému cyklovani se
100% DOD, kon¢ily katastrofalnim nezdarem. Dochazelo ke ztrat¢ kapacity jiz po né€kolika malo
cyklech nabiti/vybiti, viz obr. 2. Divody tohoto pfedcasného selhani byly spjaty s tvorbou vy-
sokoohmové vrstvy na rozhrani aktivni hmoty a povrchu Zebra kladné elektrody [1]. Selhani se
zdalo byt spojeno se zménami ve sloZeni nové pouzivanych bezantimonovych slitin pro VRLA
akumulatory. Ve svétle nésledujicich nalezli se stalo béznou praxi oznaCovat tento fenomén jako
PCL-1.

PCL-2

Kdyz byl problém s PCL-1 vyieSen, VRLA akumulatory cyklované¢ 100% DOD vytézovanim
dosahovaly zivotnosti n€kolika stovek cyklt. Ukéazalo se, ze existuji nové degradacni mechanismy,
které limituji jejich zivotnost. VRLA se stale nepiiblizily ani na polovinu Zivotnosti svym zapla-
venym piedchiidciim. Problém byl tizce spjat s kladnou aktivni hmotou (PAM). Béhem vybijeni
PAM podstupuje velké zvétseni objemu jako diisledek konverze PbO, na PbSO, a ackoliv tyto
objemové zmény jsou reverzibilni béhem nabijeni, celkovy disledek procesti probihajicich pii
hlubokém cyklovani je progresivni rozpinani a ztrata soudrznosti kladné aktivni hmoty. Stejné
jako u zaplavenych akumulator mize byt tento problém vyteSen aplikovanim pfitlaku ve sméru
kolmém na rovinu elektrod [5]. Tato taktika ale pfind$i u VRLA horsi vysledky, jelikoz separatory
ze skelnych vléken, které plni funkci rezervoaru elektrolytu, jsou stlacitelné a mohou absorbovat
vétSinu z aplikovaného pfitlaku, ktery mé slouzit k zamezeni rozpindni aktivni hmoty. Tuto
pfedcasnou ztratu kapacity oznacujeme jako PCL-2.

PCL-3

Pti testovani VRLA akumulatorti, které pracovaly v hybridnich elektrickych vozidlech (HEV),
se nedavno objevil dal$i degradacni mechanismus, ktery je ur€ujici pro Zivotnost VRLA aku-
mulatort. V nékterych akumulatorech, ve kterych byl PCL-2 efekt prfekonan a Zivotnost se pii
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100% DOD blizila k 1 000 cykld, se v rezimu ¢asteCného stavu nabiti s velkym proudovym zati-
zenim (HRPSoC) objevil prudky pokles kapacity. Tento pokles kapacity je ddvan do souvislosti
s progresivni sulfataci zapornych elektrod, ktera nariistd zejména smérem ke spodnim Castem
elektrod. JelikoZ po celou dobu HRPSoC rezimu akumulator nedosahne plného stavu nabiti, ne-
existuje moznost, jak vznikajici sulfaty odstranit [7]. V ptipadé¢ HRPSoC toto selhani milize nastat
Jiz brzy na zac¢atku zivota. Pfevladaji nazory, Ze tyto procesy jsou urychlovany, kdyz ptili§ mnoho
kysliku, ktery se pfi nabijeni vyviji na kladné elektrodg, pfechazi na elektrodu zédpornou. Zde se
kyslik redukuje, vyviji se teplo a snizuje se potencial zaporné elektrody smérem ke kladnéjSim
hodnotam a tudiz nedochézi k Gplnému nabiti zdporné elektrody [6]. Za normalnich podminek je
nabijeci schopnost zadporné elektrody vysokd, dokud elektroda neni téméf nabita. HRPSoC rezim
by tedy mél byt pro zdpornou elektrodu pfiznivy. Nicméné zda se, ze pii vysokych rychlostech
nabijeni, které se pouzivaji pii HRPSoC, je nabijeci u¢innost zmenSena.

4 PRICINY JEDNOTLIVYCH FOREM PCL A SNAHA O JEJICH
ODSTRANENI

4.1 SLOZENIi ZEBER

Béhem snahy o piekonani PCL-1 se diky ptidavku cinu k bezantimonovym slitindm podafilo
vyznamné omezit korozi miizky kladné elektrody. Bylo mozno redukovat navySeni hmotnosti
(a tedy prodlouzeni Zivotnosti), se kterym bylo nutno pocitat z ditvodu koroze mftizky. Je tedy
mozné vyuzit vyhod téchto slitin k ndvrhu novych a leh¢ich mtizek a zlepSit tak mérnou energii
akumulator. Na druhou stranu je vSak nutno pouzivat slitiny odoIné korozi s nejvyssi opatrnosti,
nebot’ vykazuji problematickou adhezi mezi miizkou a kladnou aktivni hmotou [12].

Pti nizkém obsahu cinu se totiz vapnik rychle uklada na hranicich zrn jako PbsCa. Pfi vyS$im
obsahu cinu a obsahu vapniku pod 0,08 hm % dostavame slitinu (PbSn);Ca s omezenym
mnozstvim SnzCa. To stechiometricky odpovidd hmotnostnimu poméru Sn:Ca jako 9:1. Hodnota
tohoto poméru ma vyznamny vliv na vyvoj mikrostruktury a mechanické vlastnosti slitiny [8].

Koncentrace vapniku a cinu také dramaticky ovliviiuje korozni vlastnosti slitiny. Pfi obsahu
vapniku, ktery se predpoklada pro pouziti ve VRLA akumulatorech (0,02—0,1 hm %), vzrist kon-
centrace vapniku odpovida vzristu korozni rychlosti. Cin ma opacny efekt, tedy vzrist obsahu
cinu ve slitiné v pouzivaném rozmezi 0,5-1,5 hm % piindsi s sebou pokles rychlosti koroze [9].
Da se tedy shrnout, ze rychlost koroze slitiny Pb-Ca-Sn je funkci mnozstvi obou pfimési [10].

Na druhou stranu podle nékterych autort [11], [12] pfi testovani slitin se zvySenou korozni
odolnosti se PCL-1 efekt objevil opét, pfiCemz nebyla nalezena koroze kolektoru, nybrz byla zjis-
téna formace krystalli PbSO4 v nejbliz§im prostoru miizky kladné elektrody. Toto svéd¢i o Spatné
adhezi mezi miizkou a kladnou aktivni hmotou. Podle Moseleyho [12] snad lze nalézt korelaci
mezi pomérem Sn:Ca a Zivotnosti téchto korozi odolnych slitin.

Ze soucasného stavu poznani problému PCL-1 tedy plyne, Ze pouzivana slitina pro VRLA
akumulatory musi byt dostatecné korozné odolnd, aby v pribéhu Zivota nedoslo k prokorodovéani
miizky, ale nesmi byt zase odolna pfilis, aby se vytvofila dostatecna adheze mezi miizkou a ak-
tivni hmotou. Pomér Sn:Ca mizZe byt uzite¢ny pomocnik k dosaZeni rovnovahy, nebot’ podle [12]
¢im vyssi je tento pomér, tim vyssi je korozni odolnost.

4.2 KLADNA HMOTA

Zvétsovani objemu a ndslednd degradace mikrostruktury kladného aktivniho materidlu ve
sméru kolmém na povrch elektrody ziistdva vaznym problémem VRLA akumulétort.

Otazka, zda kladné elektrody expanduji pii vybijeni a smrs§tuji se pii nabijeni, nemohla byt
jednoznaéné zodpovézena, jak je ziejmé z rozdilnych vysledki méteni riznych autort. Micka
a Pavlov [37], [38] zjistili expanzi kladné elektrody pii vybijeni a kontrakci pfi nabijeni, coz lze
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ocekavat. Naproti tomu Winsel [39] odvodil z pon¢kud komplikovanych méfeni, Ze vybijeni vede
ke kontrakci a nabijeni k expanzi, coz je v rozporu s faktem, Ze pii vybijeni vznikd objemny
PbSO,.

Vlivem pftitlaku na uzitné vlastnosti elektrod olovénych akumulatorii se zabyvalo mnoho
autord. DuleZitou oblasti vyzkumu bylo zkoumani vlivu pfitlaku na Zivotnost desek. Atlung a ko-
lektiv [40] zjistili, ze zivotnost pii cyklovani jejich experimentdlni baterie obsahujici miizky ze
slitiny Pb-Ca-Sn bylo mozno zvysit 3—4x stlacenim systému tlakem 14 kPa. Tsubota a kol. [41]
navrhli stla¢ené, ventilem regulované olovéné baterie pro uziti v elektrickych vozidlech za hlubo-
kého vybijeni, které dosahovaly pii stladeni 0.5-1 N/em® Zivotnosti 125 cykld, ale pii zvétseni
pritlaku na 2—-3 N/em?® uZ Zivotnost dosahovala 200 cyklii. Landfors [42] pouZil ve své praci kon-
stantniho pfitlaku 100 kPa a zvysil tak Zivotnost jeho baterie s tfivrstvou separaci a olovénymi
miizkami s obsahem 2.5 % Sb z 90 na 1 150 cykli pti hloubce vybijeni 75 %. K. McGregor a kol.
[18] dosahli zvySeni Zzivotnosti pokusnych ¢lankd z 50 na 400 cykli pii zvySeni komprese
pokusného ¢lanku z 15 na 50 kPa.

Takahashi se spoluautory [35] ve svém pokusném ¢lanku vybijeném do napéti 1.7 V doséahl
Zivotnosti 400 cyklt pti pritlaku 2 N/cm?, ale uz 800 cykli pti piitlaku 10 N/em®. U pokusnych
&lankd zatizenych od 0.5 do 40 N/em® méfil té2 zmény tlaku v pokusnych ¢lancich béhem vybijeni
a nabijeni. U vSech ¢lankii doSlo béhem vybijeni k ristu tlaku (a tedy i objemu aktivni hmoty)
a béhem nabijeni k poklesu tlaku. Zjistil také, Zze v prub¢hu cyklovéani diky strukturdlnim zméndm
v aktivni hmot¢ postupné nariistd tloustka kladnych elektrod. Navrhl, Ze tento nartist miize byt
znatné zpomalen aZ zastaven uzitim ptitlaku na cely svazek elektrod v rozmezi 4 az 10 N/cm’.

Nase experimentalni prace podrobné popsané v dalSich kapitolach ukazuji, ze dochéazi k ex-
panzi aktivni hmoty béhem vybijeni a kontrakci béhem nabijeni [14], [15]. Tendence kladné
aktivni hmoty k expanzi s opakovanym cyklovanim je jasné prokdzdna v nasi praci [16] a de-
monstruje souvislost mezi ubytkem kapacity a vzriistem odporu aktivniho materidlu s poctem
cykla.

43 SEPARATOR

Material pouzivany jako separator ve VRLA ¢lancich mize mit zasadni vliv na vlastnosti obou
elektrod. Tendence ke snadnému zborceni separatoru povede k PCL-2 efektu, zatimco mikro-
struktura separatoru nasycené¢ho elektrolytem, kterd nebude dostate¢nou bariérou pro transport
kysliku, otevira cestu PCL-3 efektu.

Z vyzkumného programu provadéného u spole¢nosti CSIRO (Australie) [18] vyplynul dikaz,
ze aplikace vysokych tlakii na separatory ze skelnych vlaken (AGM), které jsou v soucasné dobé
komer¢né pouzivany, vede ke zborceni separatoru, takZze znacna ¢ast pfitlacné sily aplikované na
soubor je v disledku zhrouceni separatoru rozptylena a nikoliv aplikovana na aktivni hmotu, jak
bylo zamysleno. Dalsi laboratorni experimenty [20] ukézaly, Ze sily vyvijené¢ diky expanzi ak-
tivnich materiali béhem nabijeni a vybijeni se pfi pouziti AGM separatoru ztraceji a jsou timto
separatorem absorbovany. Na naSem pracovisti jsme téz prokdzali, ze pti stlaceni dochazi pti pou-
ziti separatori AGM k nezanedbatelnym mezielektrodovym svodiim [19]. Proto je vyvoj adekvat-
nich materidli pro separatory aplikovany optimalnim zplGsobem vyznamnou oblasti vyzadujici
optimalizaci.

4.4 DESIGN MRIZKY

Je dlouhodobé znamo, Ze vlastnosti olovéného akumulatoru jsou nepfiznivé ovliviiovany
nestejnomérnym rozlozenim proudu plochou elektrody v disledku ohmickych ztrat [22]. Rozlo-
zeni proudu je vyznamné ovlivilovdno designem olovéné miizky (kolektoru), ale optimalizace
konstrukce mtizky byla zaloZena piedev§im na zkuSenostech vyvojovych pracovniki, bez ovéfeni
vysledného proudového rozlozeni.
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Efekt nejednotného rozloZzeni proudu elektrodou bude tim vyraznéjsi, ¢im je v&tsi nabi-
jeci/vybijeci rychlost a ¢im je vétsi plocha elektrody [23]. Zjednodusenou teorii tohoto fenoménu,
ktery snizuje vyuziti aktivniho materidlu, vypracoval Dasoyan [58]. Dalsi autofi vyvinuli za timto
ucelem precizni matematickou metodu [59], [60].

Jak bylo zjisténo kolektivem vyzkumnikii soustiedénych kolem Lama a Newnhama [24], druhy
akumulatort pracujicich v rezimu HRPSoC. Proud prochdazejici pies zdvojené proudové vyvody je
poloviéni a navic je umoznén lepsi tepelny odvod z ¢lanku, coz umoziuje udrzovat elektrody na
nizsi teploté. Zivotnostni testy ¢lankii vyrobenych podle této strategie ukazaly, Ze spiralové
elektrody se zdvojenym proudovym piivodem, které se vybijely proudem 31 C, mély vice nez
dvojnasobnou kapacitu ve srovnani s totoznymi elektrodami s jednim proudovym praporcem. Na-
vic 36V modul sloZzeny ze ¢lankl s jednim pifivodem a testovany velmi naroénym HEV rezimem
vydrzel pouhych 18 minut provozu, zatimco druhy 36V modul se zdvojenym proudovym ptivo-
dem dokazal za totoznych podminek nepietrzité pracovat 39 hodin [25].

45 ZAPORNA HMOTA

Zaporna aktivni hmota (NAM) ma mensi velikost aktivniho povrchu nez kladna aktivni hmota
(PAM). Kli¢em k zachovani velké kapacity NAM po celou dobu Zivota je zachovani jejiho co nej-
vétsiho aktivniho povrchu. Jak jiz bylo uvedeno diive, aplikace ptitlaku na ¢lanek z divodu ome-
zeni expanze PAM a minimalizace PCL-2 zaroven plisobi na NAM a snizuje jeji aktivni povrch.
Dtlezitou roli zde hraji organické expandéry, které jsou b&ézn¢ ptidavany do NAM. Aktivni povrch
NAM by bez expandéri rychle degradoval a doslo by ke zhrouceni zapornych elektrod. Adsorpce
téchto organickych materidlii na elektrochemicky aktivnim povrchu elektrody ma dilezity vliv na
krystalizaci a redukci siranu olovnatého a na kinetiku vyvoje vodiku.

Je zfejmé, Zze expandéry by mély zistavat aktivni po celou dobu Zivota akumulatoru. Béhem
nabijeni a ptebijeni VRLA ¢lankl se dostava ur¢ité mnozstvi kysliku na zépornou elektrodu, kde
se redukuje za vyvinu tepla. Pavlovem [21] byla oteviena diskuze, zda za téchto podminek neni
snizena trvanlivost tradi¢nich organickych expandért.

Dtsledkem PCL-3 je zasulfatovani zapornych elektrod. Tvorba tzv. ,tvrdého sulfatu® je zpu-
sobena rekrystalizaci, kdy pivodni malé krystalky siranu olovnatého se stavaji vétSimi a jejich
zpétna redukce je problematickd. Hromadéni mnozZstvi siranu olovnatého na zaporné elektrod¢ je
zdiiraznéno faktem, Ze ¢ast nabijeciho proudu je spotiebovavana kyslikovym cyklem, kde kyslik
vyvijeny na kladné elektrod¢ je redukovan na vodu na zaporné [7], [48].

Nejsnazsi cestou k vyfeSeni tohoto problému se zdad byt aplikace nabijecich pulsi, které mini-
malizuji tvorbu ,tvrdého sulfatu® [49]. Nicméné vét§i pozornost je v soucasné dobé vénovana
objevu japonskych autort [50], [51], ktefi zjistili, Ze pfidavek malého mnozstvi uhliku do zédporné
aktivni hmoty se projevuje sniZzovanim mnozstvi siranti. Tato myslenka byla dale rozvijena vy-
zkumnym tymem Hollenkampa [13] s pozoruhodnym vysledkem: pfidani vice nez 2% uhlikové
¢erni, nebo lépe praSkového grafitu, snizuje sulfataci zadpornych elektrod.

Mechanismus tohoto viditelného efektu jesté stale neni zcela jasny. Nakamura a spolupra-
covnici nalezli po 400 cyklech standardnich VRLA ¢lanka 20 % siranii v kladnych elektrodach
a kolem 40 % siranti v zapornych elektrodach. Pti vzristu obsahu uhliku v zédporné elektrodé de-
setinasobné ¢lanky po 1 100 cyklech vykazovaly obsah siranu v zaporné elektrodé jen 10 %.
Autofi ptipisovali pozitivni vliv uhliku formaci vodivych mistka ¢astecek uhliku kolem krystali
siranu. To by znamenalo, Ze krystaly siranu jsou pfili§ velké na to, aby rozpoustéci mechanismus
probihal pfijatelnou rychlosti. Uhlik tak vytvofil dalsi vodivé drahy k zajisténi ptisunu elektront
blize k povrchu krystalu. Nicméné zistava nezodpovézena otazka, pro¢ neni pozorovan obdobny
problém u kladnych elektrod, které neobsahuji uhlik [50], [52], [53].
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Hollenkamp a spol. [13] pozorovali, Ze pfidani uhliku do zaporné aktivni hmoty v nenafor-
movaném stavu zvysuje jeji vodivost a tak pfedpokladali, ze podobny efekt miiZze nastat v aktivni
hmot¢ 1 po formaci, zvlast¢ kdyz je elektroda silné¢ zasulfatovana. NaSe predchozi vyzkumy se
zabyvaly zapornou aktivni hmotou v nabitém i vybitém stavu pfi riiznych mechanickych pftitlacich
a rizném stadiu zivota (rizném poctu cykli 100% DOD) [46]. Odpor aktivni hmoty mezi soused-
nimi Zebry v nabitém nebo vybitém stavu se pohyboval mezi 0,2 az 0,5 mQ2, evidentn¢ z divodu
ptitomnosti dostateného mnozstvi olova v obou ptipadech. (Na rozdil od kladné aktivni hmoty,
kterda méla odpor v nabitém stavu 7-8 mQ a ve vybitém 20-50 m€2). S ohledem na tato fakta nelze
ocekavat zvySeni vodivosti zaporné hmoty pfidanim grafitu (ktery ma horsi vodivost nez zédporna
aktivni hmota, byt’ ve vybitém stavu).

Samoziejmé, ze efektivita tohoto procesu je mensi, kdyz krystaly siranu jsou vétsi nez né€kolik
mikrometrti. U kladnych elektrod velikost krystaltt PbSO4 nereprezentuje zadny problém, jelikoz
porozita PAM je velkd, velikost porti se pohybuje mezi 0,05 az 2 um [54] a krystaly siranil jsou
limitovany touto velikosti [54]. U zaporné elektrody je tomu jinak, pory jsou znatelné vétsi, coz
plyne z jejich specifického povrchu, ktery je typicky mezi 0,5 a 0,8m’/g [55], coZ je o ¥ad miii neZ
u kladnych, pro které je typicka hodnota 6,4 m*/g [54]. To znamend, e pii rekrystalizaci (ktera
nastava, kdyz je akumulator v PSoC rezimu, nebo v dlouhodobém stavu ne¢innosti) maji krystaly
siranu olovnatého v zédporné elektrodé¢ mnohem vice mista pro sviij rist.

Pfidanim grafitu do zaporné aktivni hmoty budou velké pory méné nebo vice zaplnény césti-
cemi grafitu a rist krystali siranu bude omezen. Tudiz béhem necinnosti ziistanou krystaly siranu
malé. Podobnd myslenka stdla za experimentem Petkove a spol. [56], ktera pridavala organicky
polymer do zaporné hmoty.

5 METODIKA MERENI

5.1 VNITRNI ODPOR OLOVENEHO AKUMULATORU A JEHO SLOZKY

Vnitini odpor olovéného akumuladtoru je mozné uvazovat jako soucet jeho jednotlivych dil¢ich
slozek:

1. Odpor vyvodi, pold, spojek a mustkd — tj. odpor mezic¢lankového propojeni.

2. Odpor elektrod — tj. mfizek, aktivnich hmot, korozni vrstvy mezi miizkou a aktivni hmotou

a elektrolytu v porech aktivni hmoty.

3. Odpor elektrolytu v mezielektrodovém prostoru a separatorech.

4. Odpor rozhrani mezi aktivni hmotou a elektrolytem.

Prvni tfi slozky jsou ohmického charakteru a fidi se ohmovym zdkonem, Ctvrtd slozka ma
charakter impedance (s pievazujici kapacitni slozkou, dle [26] dosahuje kapacita elektrodové
dvojvrstvy kladné aktivni hmoty fadové jednotky F/cm’) a jeji hodnota je p¥iblizné piimo imérna
logaritmu proudové hustoty. Na obr. 3 jsou schematicky znazornény jednotlivé slozky vnitiniho
odporu olovéného akumulatoru, jez maji ohmicky charakter.

Metoda vyvinuta na nasem pracovisti poprvé dokazala rozliSit odpor kontaktni vrstvy kolektor-
aktivni hmota od odporu aktivni hmoty samotné [27]. Tato metoda je vadzana na elektrodu
s kolektorem s nespojitym systémem rovnobéznych Zeber. Kolektor je tvoren deseti vzajemné
planparalelnimi Zebry fixovanymi ve svych polohach dvéma pruhy epoxidové pryskyfice, viz obr.
4. Néhradni schéma této elektrody je na obr. 5, kde Rpii+1 znaci odpor aktivniho materidlu mezi
sousednimi Zebry, Ry je kontaktni odpor i-té¢ho Zebra a R, je odpor pfivodu i-tého Zebra.

Teoretické vypocty rozlozeni proudové hustoty v elektrodové hmoté [39] ukazuji, Ze hodnota
R, je pfiblizné rovna 5 odporu aktivni ¢asti zebra (bod D na obr. 4):

R
RP:R1+?3 (12)
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Rc Mezi¢lankové propojeni
+ T
LI Ry kolektor Ry L
L | R Pfechod kolektor-aktivni hmota R |
L Rn® Aktivni hmota R L
LR/ Pfechod aktivni hmota-elektrolyt R, L
L | RS Elektrolyt v porech elektrody R, ||
Re Elektrolyt R,

Obr. 3: Slozky vnitfniho odporu olovéného akumulatoru

Tento odpor se zjistuje ctyrbodovou ohmovou metodou, kdy se proud ptivadi jednim pdlem na
proudovy kontakt — bod A a druhy pél je piiveden do bodu F na konci Zebra. Ubytek napéti
métime mezi bodem B a body C a E. Snimény jsou tedy odpory R; (odpovidé tiseku B-C) a R,
(odpovida useku B-E), z nich se vypoc€itd R3 (=R,—R;) a podle vySe uvedené¢ho vztahu se vy¢isli
odpor pifivodu R,. Odpory ptivodll vSech Zeber se zjist'uji jeSté pfed nanesenim aktivni hmoty.

T/FKK/F/'/—

E

F
Obr. 4: Kolektor s nespojitym systémem rovnobéznych zeber. A — proudové ptivody, B — nap¢-
tové privody
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Obr. 5: Nahradni schéma elektrody s kolektorem s nespojitym systémem rovnobéznych zeber

Rozdilovd metoda méfeni odporu kontaktni vrstvy kolektor-aktivni hmota umoziiuje na
elektrod€ s nespojitym systémem rovnobéznych zeber nezavislé méfeni kontaktnich odporti (Ry)
osmi nekrajovych zeber a odporti aktivni hmoty mezi nimi (R,,). Pfitom Ry zeber ¢. 3 az 8 a Ry,
usekll mezi zebry 2 az 9 je mozno méfit nezavisle dvakrat, a to jak proudem tekoucim smérem k
vyS$$im ¢islim Zeber, tak proudem opacnym.

Kazdé¢ méteni daného Zebra probihd ve tfech krocich. Pro méfeni libovolného Zebra i:

1. krok: Méfici proud protékd mezi Zebrem i a Zebrem i+2. Napéti U; se snimd mezi zebry
iait+l. Z ndhradniho schématu:

U =IR, +R, +R,,..,),=23,.8 (13)

2. krok: Méfici proud stejné velikosti jako v kroku 1. se pfipoji mezi zebrem i-1 a Zebrem i+2.
Napéti U, se snima mezi Zzebry i a i+1 a je:
UZ :IRm[,[H’ 1= 2’3"'8 ( 14)

3. krok: Méfici proud stejny jako v kroku 1. a 2. ziistava ptipojen k Zebriim i-1 a i+2. Napéti Us
se snima z bo¢niku, ktery slouZzi ke stanoveni velikosti méticiho proudu I.
Kontaktni odpor Ry daného Zebra se poté vypocte podle vzorce:

U, -U,)R
Rk:(l Z)B_RP (15)
3
kde R;, je odpor pfivodu daného Zebra a Rg je odpor bo¢niku. Odpor aktivni hmoty R, je pak:
UL 16
"0 (16)

Série tfi po sobé jdoucich krokl se opakuje pro kazdé méfeni kazdého zebra, takze méfeni
vSech Zeber elektrody se skladéa celkem z 42 krokti. Celé méfeni je plné automatizovano a trva asi
minutu a pul.

6 EXPERIMENTALNI CAST
6.1 ZJISTOVANI VLIVU SLOZENI ZEBER

Tato méfeni byla provedena na elektrodach s kolektory ze sedmi rozdilnych olovénych slitin
vypreparovanych z nenapastovanych kolektorti startovacich baterii, dodal A. F. Hollenkamp
(CSIRO Australie). Slozeni jednotlivych slitin, viz tabulka 1. Napastovana plocha elektrody, ktera
se Ucastnila elektrochemickych reakci, méla rozméry 55 x 20 mm a tloustku 7 mm. Aktivni hmota
(pasta) méla bézné primyslové slozeni (firma Béren Batterie, Rakousko). Kompletni testované
¢lanky obsahovaly velky piebytek elektrolytu a zaporné aktivni hmoty. Zaporné elektrody byly
umistény po obou stranach testované kladné elektrody ve vzdéalenosti 25 mm. Nebyl pouzit zadny
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separator. Elektrody byly formovany standardnim procesem (pferuSovanym nabijenim po dobu
120 hodin proudem 0,02.C5o — po 4 hodiny nabijeni 2 hodiny stani).

Kolektor SloZeni [hm.%]
Ca Sb Sn

Pb _ : -
Pb-Ca 0,09 - )
Pb-Ca-Sn-1 0,09 - 0.32
Pb-Ca-Sn-2 0,09 - 0.70
Pb-Sb-1 - 1,61 0,37
Pb-Sb-2 - 1.68 0,05
Pb-Sb-3 - 2.19 0.20
Pb-Sb-4 - 5,73 0,27

Tabulka 1: SloZeni kolektorovych slitin pouzitych pii experimentech

Testované elektrody byly rozdéleny do dvou skupin, kazda po osmi elektrodach s riznym slo-
zenim kolektort. Prvni skupina byla (dle [28]) cyklovéna ,,Spatnym® reZimem a druha ,,dobrym*
rezimem. Pfi ,.Spatném* rezimu byly elektrodové systémy nabijeny do nasledujiciho dne (po dobu
cca 18 hodin) takovym proudem konstantni velikosti, aby jim byl dodén celkovy ndboj rovnajici se
150 % naboje odebraného pii predchozim vybijeni. V ,, dobrém* rezimu byly elektrodové systémy
nabijeny proudem 0,5 A, dokud ¢lanek nedosahl napéti 2,4 V. Poté byl nabijeci proud sniZen na
hodnotu 0,25 A a ¢lanek byl nabijen, dokud nepftijal 125 % ndboje odevzdaného v predchozim
vybijeni.

Vsechny méfici elektrody byly vybijeny kazdy den konstantnim proudem 1,25 A (odpovida
jednohodinové vybijeci rychlosti) do kone¢ného napéti na ¢lanku 1,60 V (100% hloubka vybiti).
Z dtvodu prihlédnuti k ,time effectu bylo nutno zachovavat naprosto pravidelny rytmus jak
cyklovéni, tak méfeni odporii kontaktni vrstvy a odport aktivni hmoty. Testované ¢lanky byly
umistény v termostatu nastaveném na konstantni teplotu 35° C.

Z fyzikélnich divoda (s ohledem na vedeni proudu paraleln¢ s povrchem elektrody) byly
elektrody vyrabény relativné silné (6—7 mm). Distribuce proudu v poréznich elektrodach je tim
vice nestejnomérna, ¢im je elektroda SirSi [29] a mnozstvi elektrochemicky preménéného mate-
rialu klesa od povrchu elektrody smérem ke kolektoru. Experimentalni potvrzeni téchto ptedpo-
kladt plyne napt. z prace kolektivu autort soustfedénych kolem Hollenkampa [30]. Nejednotné
proudové rozlozeni mize ovlivnit vysledky méfeni kontaktnich odporti Ry, zatimco méteni odporu
aktivniho materialu R, odpovida priméru ziskaného z prifezu elektrody.

Ke kontrole vlivu rychlosti vybijeni na hodnoty kontaktnich odporti byl tedy experiment
objemem elektrody. Clanky byly tentokrat vybijeny konstantnim proudem o velikosti 0,5 A.

Odpory kontaktni vrstvy jednotlivych Zeber (Ri) a odpory aktivni hmoty mezi nimi (Ry,) byly
méteny vzdy pred zacatkem vybijeni, namétené hodnoty Ry jednotlivych zeber i Ry, mezizebernich
ploch dané elektrody byly zprimérovany. Vzhledem k tomu, ze jak Ry, tak Ry, na konci Zivota
elektrod vyrazné roste (az o 3 tady), ukdzalo se pro znazoriovani vysledkli vyhodné pouzivat
hodnot vodivosti Gy 1 G.

Typické zavislosti kapacity C, primérné vodivosti kontaktni vrstvy kolektor-aktivni hmota Gy a
primérné vodivosti aktivni hmoty G, na poctu cykla pro elektrodu se Zebry ze slitiny Pb-Ca-Sn-2
jsou zndzornény na obr. 6. Pro porovnani jsou zobrazeny grafy pro danou elektrodu cyklovanou
»spatnym®, resp. ,,dobrym® rezimem. Horizontalni ¢arkovand ¢ara vzdy indikuje 66 % maximalni
kapacity a ur¢uje ndm konec zivota dané elektrody. Kompletni sadu grafii lze nalézt napt. ve
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vyzkumné zpravé [31]. Celkové srovnani dosaZenych Zivotnosti pro vSechny rezimy pro vSechny
elektrody je na obr. 7.

Népadny ubytek kapacity vSech elektrod (kromé elektrod s kolektorem z cistého olova) je
ziejmym projevem PCL-2 efektu v diisledku ,.patného® cyklovaciho rezimu. Zivotnost elektrod
s kolektorem z ¢istého olova pfi jednohodinové vybijeci rychlosti byla extrémné nizka — kapacita
klesla pod 66 % maximalni hodnoty v pritbéhu prvnich 6 kondiciovacich cykli. Toto svédci
o PCL-1 efektu. Na konci Zivota vSech ostatnich elektrod bylo mozno opét pozorovat vypadavani
aktivniho materidlu (zpiisobujici pokles hodnot Gn), pficemz nebyly pozorované zadné zndmky
koroze kolektort.

Pb-Ca-Sn-2 Pb-Ca-Sn-2
160
Gk,Gm
S
140 —
120 = —
T c 1.5
100 —
G
80 —l_ _ = -1
60 —
Gv
40 — — 0.5
20 — 20 —
0 ‘ 0 0 \ \ \ \ \ \ \ T T T T T 0
7 17 o7 7 17 27 37 47 57 67 77 87 97 107 117 127 137
cycle No. cycle No.

Obr. 6: Zavislost kontaktni vodivosti, G, vodivosti aktivni hmoty, Gn, a kapacity, C, na poctu
cykla pro elektrodu s kolektorem z Pb-Ca-Sn-2 (vlevo ,,Spatny* rezim cyklovani, vpravo ,,dobry*
rezim cyklovéni) pro jednohodinovou vybijeci rychlost
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Obr. 7: Zivotnost elektrod cyklovanych ,.dobrym“ a ,$patnym“ rezimem, vlevo jednohodinova
vybijeci rychlost, vpravo ¢tyrhodinova vybijeci rychlost
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Vodivost kontaktni vrstvy kolektor-aktivni hmota:

S vyjimkou elektrod s kolektory z Cistého olova pfi jednohodinové rychlosti vybijeni byly
Pb-Sb-4 v ,,dobrém" rezimu — kolem 20 S a pro kolektory s ¢istym olovem — pod 10 S. Ve ,Spat-
ném* rezimu nebo pro ostatni kolektorové slitiny v obou rezimech se hodnoty Gy pohybovaly od
40 S do 80 S. Dalsi vyjimkou byl kolektor Pb-Ca-Sn-2 ve ,Spatném* rezimu, kde se Gy pohy-
bovalo mezi 80—120 S. Toto je pozoruhodné vzhledem k tomu, Ze Simon [32] nalezl pozitivni vliv
cinu na vodivost oxidové vrstvicky na povrchu kolektoru pouze pokud mnozstvi cinu v kolektoru
bylo v rozmezi 0,8-1,5 %, coz pravé odpovida slitin¢ Pb-Ca-Sn-2. Tento pozitivni vliv cinu
vysvétluje Albert snizenou rychlosti koroze slitiny [9]. Vyvoj vodivosti kontaktniho odporu ko-
lektor-aktivni hmota tedy neni mozno dat zadnym zptisobem do souvislosti s Zivotnosti elektrod.

Elektrody s kolektorem z Cistého olova pro jednohodinové vybijeni vykazuji nejhorsi chovani:
jejich kapacita se propadla k nulovym hodnotdm b&hem prvnich Sesti ndb¢hovych cykli, coz je
zfejma piitomnost PCL-1. Pokles jejich kapacit byl doprovazen poklesem obou vodivosti G 1 Gp.
Vysledky siln€é ukazuji na pfitomnost néjaké formy pasivace kontaktni vrstvy kolektor-aktivni
hmota, coz je patrno z velmi malych hodnot Gy, kdy ve 4. cyklu bylo Gy = 0,25 S. Takové chovani
je typickym projevem pasivace zpiisobené formaci vysokoodporové vrstvy na rozhrani kolektor-
aktivni hmota [33]. Podobny nalez byl u¢inén i dvojici Dimitrov, Pavlov [34].

Potvrzeni pfitomnosti pasivace kolektoru bylo ziskano i ze zdznamt vybijecich kiivek, které
byly obvyklého tvaru, ale posunuté k niz§im hodnotdm napéti o 0,5 V. Lze odvodit, pokud hod-
nota kontaktni vodivosti kolektor-aktivni hmota jednoho Zebra je Gy, pak hodnota pro celou
elektrodu je ptiblizné 10 x Gy a ubytek napéti na celém kolektoru je IR = 0,1 % I/Gy, kde I odpo-
vida vybijecimu proudu. V naSem ptipad¢ pro kolektory z ¢istého olova a jednohodinovou vybijeci
rychlost obdrzime Gy = 0,25S ve 4. cyklu a I = 1,25A. Ubytek napéti na ptechodu kolektor-aktivni
hmota je potom IR = 0,50 V, coz skute¢né odpovida zjisténym vybijecim kiivkdm. Na druhou
V, coz je zanedbatelnd hodnota. Mlizeme tedy tvrdit, Ze diivodem PCL-1 efektu na elektrodach
s mi'izkou z Cistého olova byla tvorba bariérové vrstvy na rozhrani kolektor-aktivni hmota.

Hodnoty vodivosti kontaktni vrstvy kolektor-aktivni hmota jsou na obr. 6 udavany jako pri-
méry spocitané z aritmetickych primért kontaktnich odporti osmi méticich zeber tvoticich kolek-
tor. Ve skutecnosti jsou hodnoty kontaktnich odporti jednotlivych Zeber zna¢né rozptyleny [38],
coZ je mozno matematicky popsat nasledujicim kritériem K.

1 4
e \/NZD" (22)

rel —

R,

— 1
Ri=—)> R, =
kde ‘ NZ h D; =R — R,

a N udava pocet namétenych hodnot kontaktnich odpori, Ry, jednotlivych zeber. Toto kri-
térium v porovnani se smérodatnou odchylkou zdiraziuje vét§i odchylky oproti mensim. Pro
ilustraci obr. 8 udava pro elektrodu s Pb-Sb-1 kolektorem (jednohodinova vybijeci rychlost,
,,dobry* rezim) zavislost naméfené vodivosti vSech Zeber na poctu cyklii a obr. 9 ukazuje pro tutéz
elektrodu kritérium K., primérnou kontaktni vodivost kolektor-aktivni hmota a kapacitu jako
funkci poctu cykli.
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Obr. 8: Zmény kontaktni vodivosti jednotlivych Zeber, Gy, s poctem cykli pro Pb-Sb-1 kolektor,
,,dobry* rezim, jednohodinova vybijeci rychlost
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Obr. 9: Kritérium K, korespondujici s obr. 8, spolu s kapacitou C a vodivosti kontaktni vrstvy Gy
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K objasnéni otazky, zda vétsi rozptyleni hodnot Ry; (zptisobujici nejednotné rozlozeni proudu
plochou elektrody) miize ovliviiovat Zivotnost kladné elektrody, byly vypocteny pro vSechny
elektrody hodnoty K. Bylo zjiSténo, Ze zna¢nd nehomogenita kontaktnich odpord, tzn. vysoké
hodnoty K., se objevuje pied koncem zivota piedevsim u elektrod s kolektory obsahujicimi Ca
(celkem v 10 ptipadech), kdezto u ostatnich elektrod se tato nehomogenita projevuje bud’ az po
ukonceni zivota, nebo se neprojevuje vibec (ve tfech ptipadech). Nejmensi hodnoty K, béhem
celého zivota ukazovaly elektrody s kolektory obsahujicimi Sb (K bylo méné nez 50 % po celou
dobu zivota).

Porovnanim kritérii K, s Zivotnostmi jednotlivych elektrod nelze nalézt Zadnou souvislost. Je
tedy mozno vyslovit zavér, ze strmy vzrust nehomogenity kontaktni vodivosti (resp. odporu)
kolektor-aktivni hmota nezpiisobuje exitus elektrody, ale oba tyto jevy vychdzeji z téze pficiny,
tzn. z degradace struktury aktivniho materidlu kladné elektrody, ktera je zplisobena dlouhodobym
hlubokym cyklovanim.

Vodivost aktivni hmoty:

Nebyla nalezena jednoznacna souvislost mezi pocatecnimi hodnotami G, a slozenim
kolektorové slitiny. Pon€kud niz$i hodnoty (80110 S mezi 10. a 20. cyklem) byly nalezeny pro
kolektory z cistého olova a ¢aste¢né i pro Pb-Sb-4 slitinu. Ackoliv cin nemd zjevny vliv na
pocate¢ni hodnoty G, ,.brzdi“ pokles jejich hodnot s poctem cyklii v ,,dobrém* rezimu. Je to
zfejmé v relaci s mirnym vzriistem zivotnosti téchto elektrod. MiiZze to byt zplsobeno stopami
cinu, ktery se uvolni z kolektorti v pribchu zivota. Pozitivni vliv cinu na vodivost PbO, byl
prokdzan mnoha autory [45], [44]. Nicméné chovani Gy, zéavisi znaéné na zpusobu cyklovani:
zatimco v ,,dobrém® rezimu hodnoty G, ukazuji vzestupny (nebo alespon neklesajici) trend béhem
prvnich cca 20 cykld, ve ,.Spatném™ rezimu hodnoty Gy, vzdy klesaji. Tento jev teoreticky vysvétlil
Winsel a kol. [28] na zdklad€ jejich modelu, ktery pocita s elektrickym odporem ,kréka*
spojujicich ¢astice PbOs,.

Kromé elektrod s kolektorem z ¢istého olova, které byly vybijeny jednohodinovou rychlosti, je
mozné pozorovat znacnou podobnost mezi kiivkami kapacity a vodivosti aktivniho materialu.
Podobna zjisténi korelace mezi G, a C byla potvrzeny i u dalSich autort [28], [35]. Zavislost mezi
hodnotami Gy, a kapacitou pro ,,dobry* rezim indikuje urcité uplatiiovani vlivu sloZeni kolektorové
slitiny. Velmi podobny graf jsme obdrzeli i pro jednohodinovou vybijeci rychlost, kde slitiny Pb-
Sb-1, Pb-Sb-2, Pb-Sb-4, Pb-Ca-Sn-1 a Pb-Ca-Sn-2 zaujimaji stejné relativni umisténi. Tedy urcity
vliv kolektorové slitiny je patrny pro ob& vybijeci rychlosti pouzité v ,,dobrém* cyklovacim re-
zimu. Ubytek vodivosti aktivni hmoty v nabitém stavu béhem cyklovani koresponduje s ubytkem
relativni hustoty aktivni hmoty potvrzené dvojici Ditmann a Sams [36], coZ se projevi expanzi
elektrody [37], [38], resp. ubytkem mechanické soudrznosti. Pokles hodnot Gy, ve vybitém stavu je
jesté mnohem piikiejsi, tudiz vliv hodnot Gy, v nabitém stavu na hodnoty kapacity je nepiimy.

Vysledky obdrzené pro jednohodinovou rychlost vybijeni jsou odlisné v tom, Ze pokles hodnot
Gm s poctem cyklil je rychlejsi, coz odpovida teorii, kterou rozpracoval Winsel a kol. [28], podle
niz se kréky spojujici ¢astice aktivni hmoty (PbO,) mnohem diive porusi pii vyssSich vybijecich
proudech. Toto chovéni spolu s exitem kolektorti z Cisté olovéné slitiny (pro oba rezimy cyklo-
vani) a kolektoru z Pb-Ca (pro dobry rezim) ukazuje, ze jednohodinova vybijeci rychlost repre-
zentuje velmi tvrdé podminky pro testované elektrody.

Souhrnné se da tici, Ze hodnoty G,, méfené v nabitém stavu udavaji ,,zdravi, ¢i mechanickou
soudrznost porézni elektrody, které se rapidné zhorSuje pti hlubokém cyklovani. To vede k para-
lele mezi ubytkem kapacity a vodivosti aktivni hmoty, pfestoze se ¢aste¢né projevuje i vliv sloZeni
kolektorové slitiny.
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6.2 DEGRADACE KLADNE HMOTY

Cilem tohoto experimentu bylo ziskani spolehlivych informaci o vlivu pfitlaku na uzitné
vlastnosti kladnych elektrod olovénych akumulétort a ucinit tak jasno v problematice objemovych
zmén aktivnich hmot olovéného akumulatoru. Vysledky publikované na svétovém foru si do této
chvile ¢asto protifecily, viz kapitola 4.2.

Pro sledovani tlakovych zmén a vyvozovani piesné definovaného ptitlaku bylo nutno vyvinout
novy piipravek, jeho schéma je na obr. 10.
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Obr. 10: Zatizeni na vyvozovani ptitlaku na aktivni ¢ast elektrod ve vertikaIni poloze
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Novy méfici ptipravek umoznuje aplikovat ptitlak na pokusny ¢lanek (I) pomoci ptitlaéného
$roubu (E). Sroub je opatien zavitem se stoupanim 2 mm. Na hlavé §roubu je stupnice se 40 dilky
— 1 dilek tedy odpovida 0,05 mm. K presnému zjisténi velikosti pfitlacné sily slouzi tlakovy senzor
(H). Ten obsahuje 4 tenzometricka ¢idla zapojena do Wheatstoneova mustku. Elastickd deformace
c¢idel zptisobena ptitlakem vyvozovanym na membranu senzoru zptsobi zménu odportii tenzomet-
rickych ¢idel. Zmény odporl jsou pievedeny na zmény napé€ti a zaznamenavany na digitalnim
méficim ptistroji MVD 2510. Ten umozituje métit zmény v ptitlacné sile s presnosti 0,1 N. Vzhle-
dem k tomu, Ze plocha aktivni hmoty pokusnych elektrod se pohybuje okolo 10 cm’, pfesnost mé-
feného piitlaku je 0,01 N/em?® [19].

Napastované elektrody vyrobené obdobnym zptsobem jako v pfedchozim experimentu byly
sloZzeny z 8 nespojitych rovnobéznych zeber ze slitiny Pb 2,19 % Sb 0,2 % Sn. Pastovani aktivni
hmoty probéhlo priimyslové vyrobenou pastou v podniku AKUMA Mladé Boleslav.

Elektrody byly umistény do nového méficiho ptipravku na vyvozovani definovaného tlaku na
aktivni hmotu elektrod (viz. obr. 10). K separaci elektrod byly pouzity nové vyvinuté malo stla-
Citelné separatory. Separator firmy DARAMIC — AJS (Némecko) ptiléhajici k aktivni hmot¢ sle-
dované elektrody piesné kopiroval jeji povrch a zajistoval rovnomérny prenos tlaku na ni. Sepa-
rator firmy AMERSIL — Low Silica Content FC065 profile (Lucembursko) umistény mezi sepa-
ratory DARAMIC a protielektrodami tuto aktivni oblast pfesahoval a tim zabranioval vytvareni
elektronové vodivych mistkl. Takto vytvotrené elektrodové systémy byly umistény do méficiho
ptipravku, vlozeny do PP nadob s velkym piebytkem elektrolytu o hustotd 1,24 g/cm’ a termosta-
tovany na konstantni teplotu 35° C.

Ponékud rozdilné ¢lanky byly vytvofeny pro zjistovani tlakovych zmén v prib&hu jednoho
cyklu nabiti/vybiti. Hlavnim tkolem bylo zjistit roli kladnych, stejné¢ jako zépornych elektrod
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v celkovych objemovych zménéch. Protielektrody byly nahrazeny tenkymi olovénymi plechy.
Tlakové zmény pak byly dany objemovymi zménami sttedové elektrody. I kdyz doSlo béhem
experimentu k urcitému formovani olovénych plechd, experimenty probéhly béhem prvnich 20
cykli, a proto koroze neméla na celkové objemové zmény v pokusném clanku prakticky zadny
vliv.

Po formaci (viz pfedchozi experiment) a nékolika nabehovych cyklech byly pokusné ¢lanky
podrobeny pravidelnému cyklovacimu rezimu fizenému pocitatem az do ukonceni jejich zivota,
ktery ptedstavoval pokles kapacity pod 66 % jmenovité kapacity naméiené v 7. cyklu. Pfitom byly
vybijeny 4 hodiny proudem do kone¢ného vybijeciho napéti 1,6 V. Poté byly nabijeny konstant-
nim proudem 0,4 A s napétovym omezenim 2,45 V ptiblizn€¢ 8 hodin (u ¢lanka s protielektrodami
s tenkym olovénym plechem bylo vybijeni provadéno 4 hodiny vnucenym proudem do zépornych
hodnot napéti a nabijeni po dobu 8 hodin takovym proudem, aby clanek obdrzel 150 % ode-
vzdaného naboje v piedchozim vybijeni). Takovy cyklovaci rezim umoziioval provadét 2 cykly
denné. Pfed zacatkem vybijeni v rannim cyklu byly vzdy u vSech elektrod zméteny kontaktni od-
pory Ry vSech zeber, odpory aktivnich hmot Ry, mezi sousednimi zebry a ptitlak ptisobici na elek-
trodové systémy byl korigovan na piivodni pozadované hodnoty.

V pribéhu experimentu byly sledovany zmény odporii a kapacit u 6 kladnych a 6 zapornych
elektrod zatizenych kazda jinym piitlakem, a sice 0, 1, 2, 4, 6 a 8 N/em® v prib&hu jejich ex-
ploatace. U c¢lanka s protielektrodami s tenkym olovénym plechem byly sledovany zmény odport
a kapacit u 4 kladnych a 4 zapornych elektrod zatizenych kazda jinym ptitlakem, ato 1, 4, 6 a 8
N/em?, coz odpovida tlaku 10, 40, 60 a 80 kPa.

6.2.1 Zmény kapacit a odpori testovanych elektrod béhem cyklovani
Kladné elektrody

Vysledné grafické zavislosti stfednich hodnot Ry, a Ry, koeficientu rozptylu kontaktnich odpora
K. a kapacity C na poétu cyklil pro elektrodu s piitlakem 4 N/ecm® jsou patrné z obr. 11. Dalsi
grafické zavislosti pro vSechny pftitlaky jsou uvedeny v [44]. Na obr. 12 jsou porovnany prubéhy
relativni kapacity Crel (100 % odpovida kapacité v 10. cyklu). Za konec zivota elektrody byl po-
vazovan pokles kapacity pod 66 % (v grafu vyznaceno prerusovanou carou).

Je mozno vidét, Ze pocatecni velikost kapacity neni ovlivnéna velikosti aplikovaného ptitlaku,
coz odpovidd nasim ptedchozim poznatkiim [17], [19]. Kapacita u vétSiny elektrod pomalu roste
az do plochého maxima okolo 350. cyklu, poté za¢ind zvolna klesat az do ukonceni Zivotnosti.
Vyjimkou je elektroda bez pftitlaku, kde kapacita prudce rostla do 150. cyklu a poté nasledoval
prudky pokles az do ukonceni zivotnosti v 260. cyklu. Pokles kapacity byl spojen se vzriistem ve-
likosti odporu aktivni hmoty. Toto chovani bylo zpisobeno expanzi aktivni hmoty — vzrist poro-
zity zpisobil nejprve zvétseni kapacity, ale pozd€ji doslo ke ztraté kontaktli mezi Casticemi, coz
vyustilo v pokles kapacity, vzrist odporu aktivni hmoty a v kone¢ném duasledku v ukonceni zi-
votnosti. Toto chovani odpovida naSim zjisténim v pfedchozi sérii experimenti, viz kapitola 6.1.

Je patrné, ze s rostoucim pfitlakem Zivotnost sledovanych elektrod roste do maxima okolo
ptitlaku 4 N/cm® a pak mirn& klesa. Pii¢iny ukonéeni Zivotnosti se riizni v zavislosti na apliko-
vaném pritlaku. Pi niz§ich tlacich do 4 N/cm® prevazuje expanze aktivni hmoty s naslednou ztra-
tou kontaktl mezi ¢asticemi aktivni hmoty a vzristem odporu aktivni hmoty. Pfi vyS$$ich tlacich
nad 4 N/cm® prevazuje spise koroze miizky a roste nebezpeéi zborceni separatortl. PEli§ vysoké
tlaky spolu s korozi miizek mohou vést az k mechanickému poskozeni elektrod i separatort,
k ¢emuz doslo u 570. cyklu u elektrody zatizené piitlakem 8 N/cm’.

Lze tvrdit, ze u elektrod s ptitlakem zacal rist odporti aktivni hmoty pozdéji nez odporii kon-
taktnich (coz ovSem neplati pro elektrodu bez ptitlaku), a tedy doslo k vétsi nebo mensi stabilizaci
kontakti mezi ¢asticemi aktivni hmoty.
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Obr. 11: Zavislost kontaktniho odporu Ry, rozptylu kontaktnich odport K1, odporu aktivni hmoty
R, a kapacity C kladné elektrody s piitlakem 4 N/cm® na poétu cykli
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Obr. 12: Zavislost relativni kapacity Crel vztazené k 10. cyklu na poctu cykli pro vSechny sledo-
vané kladné elektrody
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Zaporné elektrody

Prubéhy zavislosti R, R, C, K¢ na poctu cykla pro vSechny elektrody s definovanymi ptitlaky
jsou obdobné a jsou uvedeny v [45]. Kapacity C vSech elektrod jsou souhrnné¢ uvedeny na obr. 13.

Je zfejmé, ze kapacity zapornych elektrod na rozdil od kladnych vykazuji pokles s narGstem
aplikovaného pftitlaku. U elektrody bez ptitlaku je kapacita na pocatku nejvyssi a v pribchu ex-
ploatace vykazuje dalsi riist (podobny trend byl nalezen u elektrody s ptitlakem 1 N/ecm?). U ostat-
nich zapornych experimentalnich elektrod kapacita vyrazné klesa béhem prvnich 100 cykld a poté
dosahuje stabilnich hodnot.

Kapacitni pokles je vice vyrazny pfi vy$Sich mechanickych tlacich. Tento fenomén je pravdé-
podobné zplisoben ubytkem porozity zaporné elektrody zplisobené relativné malou mechanickou
odolnosti vysoce porézni struktury houbového olova zaporné elektrody. Odpor zéporné aktivni
hmoty Ry, pfi aplikovaném pfitlaku je vice nez o fad mens$i nez u kladné aktivni hmoty a je
prakticky nezavisly na po&tu cykli pii pitlaku vétsim nez 2 N/em® (hodnoty R, ve vybitém stavu
byly nalezeny jen o malo vyssi nez v nabitém stavu [46]). Kontaktni odpor Ry u elektrod stlace-
nych nejméné 2 N/em” je také témét neménny v priibshu celého Zivota elektrod. Nicméné u elek-
trody bez pfitlaku oba dva odpory ukazuji vyrazny vzrlstajici trend. Toto indikuje vzristajici
poruchy v aktivni hmot€ a konec zivota elektrody.

0 ! ! ! ! I I ! ! !

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Cycle No.
-0 +—1 %2 -4 -6 -8 N/cm’

Obr. 13: Zavislost relativni kapacity Crel vztazené k 10. cyklu na poctu cykla pro vSechny sledo-
vané zaporné elektrody
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6.2.2 Zmény tlaku béhem cyklovani

Vysledek meétfeni pro kladnou elektrodu na systémech s tenkymi olovénymi plechy jako
protielektrodami je uveden na obr. 14 pro piitlak elektrodového systému 6 N/cm’. Priibhy viech
sledovanych pritlakd jsou napt. v [44]. Tlustou Carou jsou zde zndzornény zmény tlaku b&hem
vybijeni a nabijeni, tenkou ¢arou pak pro snadné&jsi orientaci odpovidajici prib&hy napéti clanki.
Dramaticky pokles napéti az do zapornych hodnot na pocatku vybijeni je zplisoben nepatrnou
kapacitou protielektrod.

U systému se sledovanymi kladnymi elektrodami tlak uvnitf ¢lanku béhem vybijeni (Cast A)
nartsta prakticky linedrné, béhem nabijeni (Cast B) pak prudce klesa. To odpovidad vytvareni
a nasledné redukci objemnéjsitho PbSO,4 v celém objemu kladné elektrody. Tyto vysledky jsou
v souladu s praci Pavlova a Bashtavelovy [38] a Perrin [43], ale v rozporu s ne pfili§ jasnymi
vysledky Winsela [39]. Podle ocekavani je relativni vzriist tlaku (v procentech) uvnitt elektrod pii
pti vyssich ptitlacich (8 %—10 %).

Zmény tlaku uvnit ¢lanku béhem cyklovani u zapornych elektrod jsou znatelné vyssi nez
u kladnych elektrod, viz obr. 15. Na pocatku vybijeni dochazi jen ke kratkodobému malému na-
rustu tlaku, pravdépodobné formaci PbSO4, a poté nasleduje jeho prekvapivé prudky pokles. Je
ziejmé, Ze vysoce porézni zapornd elektrodova hmota je schopna velkou ¢ast objemnéjsich krys-
talii vznikajictho siranu olovnatého absorbovat. Ubytek tlaku je mozno pfipsat poklesu mecha-
nické pevnosti olovéné houby. Po zaplnéni vétSiny pérti dochazi postupné k expanzi zaporné
elektrody zplisobené rustem krystali PbSO, jak uvnitt, tak na povrchu zaporné elektrody. Tento
narist se u systémi s pocateénim ptitlakem 6 N/cm® projevil méné vyrazné a u systémi s po¢a-
te¢nim tlakem 8 N/cm” jiz neprojevil viibec.

Na zacatku nabijeni dochdzi k rychlému poklesu tlaku, coz souvisi s redukci PbSOs. Poté tlak
v elektrodovém systému nartsta az do ur¢itého maxima, coz je mozno ptipsat efektu expandéra.
Pokles tlaku v pozdéjsich fazich nabijeni souvisi ziejmé s poklesem koncentrace tvrdych krystali
PbSO,4 pod kritickou mez a jejich pfeménou na pomérné mékkou olovénou houbu. K zastaveni
tohoto poklesu a k mirnému narastu tlaku dochéazi po piekroceni plynovaciho napéti. V posledni
Casti nabijeni se podobné jako u kladnych elektrod tlak méni uz jen nepatrné — dochazi k pteméné
zbytkl krystalli PbSO4 v aktivni hmot¢ a nabijeci reakce se zastavuje.

Hodnota rozdilu tlaku uvnitt elektrodového systému na konci nabijeni ku tlaku na zacatku
vybijeni je faktor, ktery indikuje stabilitu zépornych elektrod. Zatimco pii malém pocatecnim
ptitlaku (1 N/cm?) byl tlak na konci cyklu vyrazné vétsi nez na po&atku (doslo tedy k expanzi ak-
tivni hmoty), pii po&ate¢nim piitlaku 6 N/cm” a jesté vice pti 8 N/em® doslo naopak ke zmenseni
tlaku (tedy ke kontrakci aktivni hmoty). Z praktického hlediska je tedy ziejmé, ze existuje ptitlak
(kolem 4 N/cm?), pii kterém jsou objemové zmény zaporné elektrody potladeny a jeho kapacita
zUstava zachovana pfi maximalni zivotnosti.

Vzhledem k vysoké porezité¢ olovéné houby elektroda miize absorbovat vétSinu krystalii siranu
olovnatého ve svych porech. Pokles tlaku béhem vybijeni naznacuje pokles mechanické odolnosti
olovénych dendritii, které tvoii kostru zaporné elektrody, coz vyusti v mirnou kompresi. Toto je
zfejmé vysvétleni nalezu, kdy kapacita zapornych elektrod neocekavané klesad se vzristem tlaku,
viz obr. 13. Tento jev nebyl pozorovan v naSich ptedchozich pracich [47], kde byly pouzity
mekké, snadno stlacitelné AGM separatory, které ziejmé pohltily ¢ast objemovych zmén zapor-
nych elektrod.

Rozdily mezi minimalni a maximalni hodnotou tlaku jsou u zapornych elektrod vyrazné vétsi
(u vétSiny elektrod zhruba 3%) nez u kladnych. V ¢lankovém uspofadéani s nestlacitelnymi separa-
tory se tedy na zméndch tlaku dominantné projevuji zaporné elektrody.
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Obr. 14: Zmény tlaku v ¢lanku s 1 kladnou elektrodou a 2 zdpornymi olovénymi plechy v priabéhu
1 cyklu vybiti/nabiti pro piitlak 6 N/cm’
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Obr. 15: Zmény tlaku v ¢lanku s 1 zapornou elektrodou a 2 kladnymi olovénymi plechy v pritbéhu
1 cyklu vybiti/nabiti pro piitlak 4 N/cm’
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6.3 ADITIVA ZAPORNYCH ELEKTRODOVYCH HMOT

Cilem tohoto experimentu bylo ovétit vliv aditiv zaporné aktivni hmoty na Zivotnost elektro-
dového systému v PSoC rezimu, tj. navodit podminky pro vznik PCL-3 efektu. Bylo tedy nutno
modifikovat diive vyvinuté zafizeni na vyvozovani definovaného pfitlaku (obr. 10) tak, abychom
presli ze zaplavené konstrukce ¢lanku k VRLA konstrukci (elektrolyt byl nasaknut pouze v porech
separatoru) a cely elektrodovy systém mohl byt hermeticky oddélen od okolni atmosféry. Vysled-
kem je hermeticky oddélend pracovni komora s elektrodovym systémem. Toto zafizeni nam
umoziuje v elektrodovém systému nastartovat kyslikovy cyklus a zjistovat aktualni zmény tlaku
v pracovni komofte, tj. efektivitu kyslikového cyklu.

ZkuSebni ¢lanky byly sestaveny ze dvou kladnych elektrod rozméra 55 x 20 x 7 mm a pro-
sttedni tenci zaporné testovaci elektrody rozmért 55 % 20 x 2 mm. K pastovani byla pouzita stan-
dardni pasta z podniku AKUMA Mlada Boleslav. Pocatecni kapacita elektrod se pohybovala
okolo 1,5 Ah. Separator byl pouzit ze sklenénych vlaken od firmy Hollingsworth & Vose
BG089GB180 (89 g/m’, tl. 1,80 mm). Elektrolyt v ¢lanku tvofil roztok H,SO4 1,28 g/cm’.

Byly pouzity dva typy ptimési do zadpornych elektrodovych hmot:

1. Praskovy grafit CR2996 (Maziva Tyn nad Vltavou., Czech Republic) s velikosti zrn cca
4um.

2. TiO; (Lach-Ner s. r. 0., Czech Republic) s velikosti zrn cca 1-3pum.

Rezim nab&hového cyklovani spocival ve vybijeni konstantnim proudem 0,5 A do napéti 1,6 V
a nabijeni proudem 0,5 A s napétovym omezenim 2,45 V po dobu 8 hodin, tj. 2 cykly denné.

Po formaci a n€kolika ndb&hovych cyklech byly ¢lanky umistény do hermeticky uzavienych
nadob. Hustota kyseliny sirové 1,28g/cm’.

PSoC cyklovaci rezim: ¢lanky byly nejdiive vybity na 50 % kapacity dosazené v pfedchozim
nabéhovém cyklu. Poté byl nabijeci, stejné jako vybijeci proud nastaven na 1 A. Cas pro vybijeni
byl stejny jako pro nabijeni, a to 20 s. Mezi kazdym nabijenim a vybijenim byly 2 s stani. Cyklo-
vaci rezim: nabijeni — stani — vybijeni — stani. KdyZ napéti na ¢lanku kleslo pod 1,6 V, byl na ¢la-
nek aplikovan nabéhovy cyklus a opét pokracoval PSoC cyklus. Timto zptisobem bylo dosazeno
300 000 cykla.

Priibéh napéti na hermetizovanych &lancich v prvnim PSoC béhu je ukéazan na obr. 16. Clanky
obsahuji jako aditivum zaporné elektrody riznd mnozstvi uhliku nebo oxidu titani¢itého. Z grafu
je patrno, Ze v prabéhu prvnich 40 000 cykli si elektroda s 1 % grafitu vede velmi dobie, zatimco
elektroda s 1 % TiO; si vede hiife a nejhorsi je elektroda bez pfimési.

Pti druhém PSoC béhu elektrody dosahly cca 100 000 cykli s obdobnymi vysledky jako
v prvnim béhu, s vyjimkou elektrody s 0,5 % TiO,, kterd se v poctu cyklu ptiblizila elektrodé
s 1 % grafitu. Vzrist poc¢tu cykll v druhém béhu pfic¢itdme vzristu aktivni plochy elektrod, coz
odpovida nasim ptedchozim pozorovanim, kdy kapacita ¢lanki s aplikovanym pftitlakem pfii cyk-
lovani nejprve vzrista, az dosdhne plochého maxima, viz kapitola 6.2, resp. [57].

Ve tfetim PSoC béhu stejnych elektrod bylo dosazeno opét kolem 100 000 cyklii. V porovnani
s pfedchozimi grafy je patrno, Ze elektroda s obsahem 1 % grafitu postupné ztraci ,.kondici* a nej-
lepsi se ve tietim béhu jevi elektroda s 0,5 % TiOs.

Ctvrty PSoC béh obsahuje dalich 25 000. Tento zavéreény béh ukazuje, Ze elektrody s pfimési
TiO;, maji delsi Zivotnost nez tytéz s grafitem. Po ukonceni Zivota byly ¢lanky podrobeny analyze
na divody konce Zivota a byly objeveny jak koroze miizek kladnych elektrod, tak predevsim vy-
soka sulfatace zapornych elektrod u vSech testovanych elektrod (kolem 40 % PbSO4 u elektrod
s aditivy a jeSté ponckud vyssi obsah siranti — 55 % u elektrody bez ptimési), coz svéd¢i o ukon-
¢eni zivota z ditvodu PCL-3 efektu. Celkovy pfehled vSech experimentti je patrny z obr. 17.

Dokazali jsme tedy, Ze je zde moznost nahradit grafit oxidem titani¢itym v zapornych elektro-
déch operujicich v PSoC rezimu. Jeho velmi malé elektricka vodivost nehraje roli. Vyhody tohoto
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aditiva jsou v tom, Ze je dostupné v dostatecné velkém mnozstvi, je jasné fyzikaln€ i chemicky
definované a neni pfili§ drahé.
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Obr. 16: Prvni PSoC b¢h elektrod s riiznymi pfimésemi
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Obr. 17: Celkovy ptehled PSoC cyklovani elektrod s riznymi ptimésemi v hermetizovaném stavu
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7  ZAVERY

Ov¢rili jsme, Ze nejhor$i forma predCasné ztraty kapacity — PCL-1 Uzce souvisi s korozni
vrstvou rozhrani kolektor-aktivni hmota kladné elektrody olovéného akumulatoru a lze ji
ovlivnit slozenim kolektorové slitiny. Ze vzorkl riznych slitin, které jsme méli k dispozici, se
PCL-1 vyskytla pouze u ¢isté olovéného kolektoru a souvisela s rychlou pasivaci miizky, coz
je evidentni z extrémné vysokych hodnot kontaktniho odporu, stejné jako z vybijecich kiivek.
Tento nalez podporuje zjisténi dalSich vyzkumnych pracovist, ktera dokladaji, ze korozni
vlastnosti bezantimonovych slitin lze ovlivnit vhodnymi poméry mnozstvi vapniku a cinu
v kolektorové sliting, stejn¢ jako technologii vyroby kolektort.

Druhd forma ptedCasné ztraty kapacity PCL-2 je jednoznacné spjata s ubytkem vodivosti
kladného aktivniho materialu. Winsel svoji teorii AOS nabizi vysvétleni tohoto jevu, kdy dava
do souvislosti ubytek kapacity s degradaci kladné aktivni hmoty olovéného akumulatoru. Pti
cyklovani dochazi ke zméndm objemu aktivni hmoty a redistribuci ¢astic na malé 1 velké
vzdalenosti. Disledkem je pferuSeni nadkritického mnozstvi vodivych kontakti mezi jednot-
livymi ¢asticemi aktivni hmoty, které tvoii proudotvornou sit. To ma za nasledek rozpad této
sité a nemoznost ¢astic aktivni hmoty podilet se na elektrochemickych déjich. Teorie AOS také
nabizi feSeni tohoto problému aplikaci vhodného pritlaku na elektrodovy systém.

Ove¢tili jsme moznost piekonani PCL-2 efektu aplikovanim vhodného pfitlaku v dalsi sérii
experimentl, kdy jsme sledovali vliv rizné velikosti ptitlaku na zivotnost pro totozné elektro-
dové systémy. Z vysledkd vyplyva, Ze optimalni ptitlak se pohybuje okolo hodnoty 4 N/cm?,
kdy dochazi ke stabilizaci vétSiny kontaktl mezi ¢asticemi kladné aktivni hmoty. Pfi nizSich
tlacich pfevazuje expanze aktivni hmoty s néaslednou ztratou kontaktli mezi ¢asticemi aktivni
hmoty a vzriistem odporu aktivni hmoty. Pfi vysSich tlacich se uplatiiuje vice koroze miizky
kladné elektrody a roste nebezpeci elektronové vodivych svodi mezi elektrodami. Pfili§ vy-
soké tlaky mohou vést az k mechanickému poskozeni jak separatorti, tak i elektrod. Vyssi tlaky
také negativné plsobi na strukturu zaporné elektrody, kdy dochazi k borceni olovéného skeletu
elektrody s naslednym snizenim aktivniho povrchu a tim i jeji kapacity.

Diky experimentim s ptl¢lanky (jako protielektroda slouzila elektroda z tenkého olovéného
plechu) jsme vnesli jasno do problematiky objemovych zmén, které probihaji jak na kladné,
tak na zaporné elektrodé v prubéhu jednoho cyklu nabiti/vybiti. Ve shod¢ s teorii AOS
u kladné elektrody dochézi pti vybijeni ke zvétSeni a pfi nabijeni ke zmenSeni objemu aktivni
mensi stabilita struktury zdporné aktivni hmoty. V celkovém c¢lankovém uspofadani se z di-
vodu mnohem vétSich objemovych zmén budou dominantné projevovat zaporné elektrody.

Prokazali jsme, Ze pivodni typy AGM separatort, které¢ byly vyvinuty pro VRLA akumu-
latory, nebyly zcela vhodné. Pfi aplikovaném pfitlaku na sestaveny c¢lanek dochézelo
k absorpci aplikovaného tlaku uvnitf tohoto separatoru. Dulsledkem nevratné komprese se-
paratoru bylo zmenSeni tloustky separatoru az na polovinu, coz vedlo ke zmenSeni celkového
objemu kyseliny (ktery mohl pojmout), stejn¢ jako zmenSeni velikosti port separatoru. Docha-
zelo také ke vzniku mezielektrodovych svodl. Tyto neduhy se podafilo odstranit novymi typy
separatord.

V naSich experimentalnich elektroddch jsme zjistili nestejnomérné proudové rozlozeni
v jednotlivych Zebrech téze elektrody. Tento poznatek jsem ovéfili méfenim i matematickou
modelaci na skute¢nych, v praxi vyrabénych ¢lancich olovéného akumulétoru. Zjistili jsme
nestejnomérné vytézovani jednotlivych ¢asti elektrody se zjevnymi dopady na vytéznost i zi-
votnost ¢lankd. Navrhli jsme a provedli matematickou modelaci ¢lanku s idedlnim proudovym
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rozlozenim. Praktické zkouSky vyzkumného ustavu CSIRO (Australie) na obdobném ¢lanku
ptinesly nékolikandsobné zvySeni Zivotnosti.

e Mechanismy PCL-3 efektu, ktery vznikd pti pouzivani VRLA akumulatord v rezimu HRPSoC,
nejsou jeste zcela objasnény, nicméné v soucasném stavu poznani je zjevné, ze uzce souviseji
se sulfataci zaporné aktivni hmoty a Ize je potlacit pfidanim aditiv. Pfesna role aditiv a hledani
optimalniho typu i mnoZstvi bude pfedmétem dalSich vyzkumt, které by v kone¢ném diisledku
mély vést k vyrobé bezudrzbového olovéného akumuldtoru vhodného pro pouziti v hybridnich
elektrickych vozidlech.
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Abstrakt

Tato prace shrnuje pokrok ve zlepSovani uzitnych vlastnosti bezadrzbovych olovénych
akumulator (VRLA), ve snaze o jejich pouziti jako sekundarniho zdroje elektrické energie
v elektromobilech a hybridnich elektrickych vozidlech (HEV). Pracovisté elektrochemickych
zdrojii elektrické energie na ustavu elektrotechnologie Fakulty elektrotechniky a komunikaénich
technologii se od poloviny 90. let zapojilo do programu mezinarodni spoluprace vyzkumu VRLA,
ktery byl koordinovan konsorciem ALABC. Vysledky vyzkumi, které byly uskute¢nény na tomto
pracovisti se velkou mérou podilely na objasnéni mechanismil limitujicich Zivotnost VRLA
akumulator( za rtiznych provoznich stavli a ovérovaly dalsi mozné sméry vyvoje bezudrzbového
olovéného akumuldtoru s vyS$Simi uzitnymi vlastnostmi, ktery by byl konkurenceschopny
akumulatorim pracujicim na jinych principech.

Zvlastni pozornost byla pii vyzkumech vénovana studiu vlastnosti kontaktnich vrstev mezi
kolektorem a aktivni hmotou elektrod a samotnych aktivnich hmot olovéného akumulatoru
v prabéhu jeho exploatace. Byly ziskany nové informace o vlivu opakovaného cyklovani (nabijent,
vybijeni) na kritické oblasti elektrod. Pozornost byla zaméfena jak na hluboké cyklovani se 100%
vytézovanim aktivnich hmot (100% DOD), tak na dlouhodobé cyklovani akumuléatoru velkymi
proudy v casteéném stavu nabiti s vytézovanim cca 2% v kazdém cyklu (tzv. HRPSoC rezim).
Meéfeni byla provadéna na specidlné ptipravenych experimentdlnich elektrodach stejnosmérnou
rozdilovou metodou, coZ umoznilo ziskavat data in situ.
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