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1 UVOD

Olovéné akumulatory jsou znadmy jiz vice nez 120 let. Béhem této doby se na velmi vysoké
urovni zvladly vSechny aspekty technologie jejich vyroby. Jsou pomérné levné, spolehlivé a co do
instalovaného vykonu v soucasné dob¢ predstavuji ve svétovém meéftitku asi 60 % vsech prodanych
baterii.

Olovény akumulator mé oproti svym konkuren¢nim elektrochemickym zdrojiim fadu pfednosti.
Mezi né patii mimo jiné nizka cena a dostupnost olova, dobra spolehlivost, vysoké jmenovité
napéti (2 V), vysoka elektrochemicka uc¢innost, zivotnost se pohybuje od nékolika set az k tisicim
cykll nabiti - vybiti. Diky t€émto vlastnostem je v soucasné dobé nejpouzivanéj$§im sekundarnim
zdrojem elektrické energie. Vzhledem ke své perspektivnosti (zejména v automobilovém
pramyslu) se pocita s jeho dalSim zdokonalovanim. Mezi nevyhody patii zejména velka hmotnost
olova a s tim souvisejici niz§i mérna energie.

Olovéné baterie jsou pouzivany v Sirokém spektru rtiznych aplikaci s riznymi pozadavky na
jejich uzitné vlastnosti. Ve vozidlech s vnitinim spalovacim motorem baterie poskytuje rychly
kratky impuls vysokého proudu pro nastartovani vozidla a niz§i ustaleny proud pro ostatni ucely;
baterie zlistava po vétSinu ¢asu v rezimu vysokého stavu nabiti. Totéz plati pro baterie pouzivané v
zaloznich systémech v telekomunikacich 1 v dalSich aplikacich s nepferusovanym napajenim, v
takovych aplikacich by baterie méla byt jen zfidka podrobena vybijeni. Na druhé strané¢ od
trak¢nich baterii pro elektrickd vozidla (EV) se ocekava, ze podstoupi hluboka vybiti a opétna
nabiti v pribéhu periody né€kolika hodin. Mezi témito meznimi piipady jsou baterie v hybridnich
elektrickych vozidlech (HEV) a v systémech vzdalené dodavky energie (RAPS). Baterie v nich
stravi vétSinu Casu ve stavu ¢asteéného nabiti (PSoC), asto pobliz 50 % nabiti.

Pro mobilni aplikace je dilezitym parametrem také hmotnost baterie. V podstaté by baterie
meéla mit vysokou specifickou energii, tj. energii vztazenou na jednotku hmotnosti [Wh/kg].
Vysoké nabijeci ucinnost (naboj odevzdany pii vybijeni / ndboj dodany pii nabijeni) je také
vyznamny parametr Setfici primarni energii a je siln€ zavisla na zplisobu nabijeni.

A nakonec, bezpodminecné nutnd je pfijatelna cena. Faktory, které je nutno vzit v tivahu jsou
pocatecni cena baterie, Zivotnost baterie v provozu a pfidruzené naklady na udrzbu. Olovéné
akumulétory jsou po zhodnoceni vSech parametri nejvhodngjsi pro sttedné a velkovykonové
systémy akumulace energie, protoZe nabizeji piijatelnou kombinaci vykonovych parametrti a ceny,
ktera je podstatné nizsi v porovnani s alternativnimi systémy. Naopak pro malovykonové systémy
jsou nevhodné.

1.1 PRINCIP CINNOSTI OLOVENEHO AKUMULATORU

Olovény akumulator je sloZzen z kladné a ze zaporné elektrody, elektrolytem je vodny roztok
H,SO,4 (kyselina sirova). Molekuly H,SO4 jsou ve vodé rozstépeny (disociovany) na zaporné ionty
siranové a kladné ionty vodikové do 1. stupné (H" a HSOy) a z&asti do 2. stupné (2H' a SO42).
Nabitd zaporna elektroda obsahuje Pb (olovo) a kladna elektroda PbO; (oxid olovicity). Vybita
kladna i zaporna elektroda obsahuji PbSO, (siran olovnaty).

Celkova reakce v ¢lanku pii nabijenti je:

2PbSO, +2H,0 — Pb+PbO, +2H,S0, (1)
Dil¢i nabijeci reakce na kladné elektrodé:

PbSO, +2H,0 - PbO, + H,SO, +2H" +2e~ (2)
A na zaporné elektrodé:

PbSO, +2H" +2e~ — Pb+H,SO, (3)

Je zifejmé, ze beéhem nabijeni se v roztoku vytvareji dal§i molekuly kyseliny sirové a elektrolyt
houstne (zvySuje se obsah H,SO4 Vv elektrolytu — kyselina sirova ma vétsi hustotu nez voda). Po



ukonceni nabijeni vznika ¢lanek, jehoz zaporna elektroda je potazena vrstvou rozptylené¢ho Sedého
houbovitého olova, kdezto kladna elektroda hnédocernou vrstvou oxidu olovicitého. Napéti
jednoho takového ¢lanku se obvykle pohybuje v rozmezi 2,0-2,1 V. Mnozstvi latek obsazenych v
elektrolytu a vyloucenych na elektrodach zlstava nezménéno, avSak vlozena elektricka energie se
piemeénila na energii chemickou.
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Obr. 1: Nabijeni olovéného akumulatoru

Velmi dilezitd je rovnéz volba spravného postupu nabijeni. Nabijeni pfitom probihd ve tfech
etapach. Prvni etapa je po pripojeni napajeciho zdroje charakterizovana dosti strmym nartstem
napéti (v oblasti od 1,75-2,2 V) vyvolanym rychlou tvorbou molekul H,SO4 v poérech obou
olovénych desek. Druha etapa je charakterizovana dal$im pozvolnym nariistem napéti v rozmezi
od 2,2 do 2,4 V. Pokud nyni neodpojime napajeci zdroj, za¢ne se kromé PbSO, rozkladat i voda a
clanek zacne plynovat (3. etapa). Po ukonceni rozkladu siranu olovnatého v obou elektrodach
dosdhne napéti c¢lanku 2,7-2,8 V a poté se jiz veSkerd dodavana energie spotiebovavd na
elektrolyzu vody. Ta je charakterizovana prudkym plynovanim, avSak napéti se uz dal vyraznéji
nezvétsuje.

Rozkladné napéti vody (1,23 V) lezi hluboko pod klidovym napétim olovéného akumulatoru. V
dasledku ptepéti vodiku na zdporné a kysliku na kladné elektrodé je vSak tato reakce velmi
pomala. S rychlosti technicky vyznamnou probiha az od napéti asi 2,4 V a vySe. Snizeni prepéti
vodiku na zaporné elektrodé¢ muze zpisobit fada necistot, pfedev§im kovové kationty. Ty se na
zaporné elektrodové hmot¢ vylucuji v kovové formé a vytvareji nezadouci lokalni ¢lanky. Na nich
se pak vodik vyviji pii potencialech o 0,2 az 0,3 V niZSich. Zvlastni pozornost si pii tom zaslouzi
antimon, ktery je b&éznou piimési v miizkovych slitindch a ktery se dostava do elektrolytu v
dasledku koroze miizky kladné elektrody.

Jestlize zacneme nabity olovény akumulator vybijet, zacne jim protékat elektricky proud,
pfiCemZ na obou elektroddch probihaji opacné reakce nez pfi nabijeni. Na zaporné elektrodé
dochazi k oxidaci olova, na kladné elektrodé¢ k redukci olova. Aktivni hmota (polovodi¢
oxidového typu oxid olovi¢ity na kladné elektrodé¢ a houbovité olovo na zaporné elektrodé)
reaguje s Kyselinou sirovou a ob¢ elektrody se znovu pokryvaji vrstvou nevodivého siranu
olovnatého PbSQ, a elektrolyt fidne.

Celkova reakce pfi vybijeni:

Pb + PbO, +2H,SO, — 2PbSO, +2H,0 (4)

Na kladné elektrodé€ pti vybijeni probiha reakce:



PbO, +H,SO, +2H" +2e~ — PbSO, +2H,0 (5)
A na zaporné elektrod¢ pti vybijeni probihé reakce:

Pb+H,SO, - PbSO, +2H " +2e~ (6)
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Obr. 2: Vybijeni olovéného akumulatoru

Tim se opét dostavame do stavu charakteristického pro vybity akumulator - proces je tedy
vratny. Ob& vybijeci reakce jsou doprovdzeny expanzi aktivni hmoty. NarlGst objemu po
transformaci PbO, na PbSQO, je 92 %, zatimco po transformaci Pb na PbSO,4 164 %.

V idedlnim ptipad¢ by vybijeci kapacita olovéné baterie, vyjadiena v Ah, méla byt konstantni v
celém prubchu Zivota. Dokonce i pro nejnovéjsi komercni baterie je praktické vyuziti aktivni
hmoty omezené na méné€ nez 50 % pfti vybijecim proudu 5 h nebo méné. Béhem cinnosti baterie v
prabéhu zivota se diky ptridruzenym degrada¢nim mechanismim dale snizuje jiz tak nizké vyuziti
aktivni hmoty.

Pomérné¢ dulezitou vlastnosti elektrod je jejich porovita struktura umoznujici pranik elektrolytu
do objemu elektrod. Porozita nabitych elektrod mize byt az 50 % a stfedni primér port je u
kladnych elektrod 0,05 aZ 2 um a u zapornych elektrod okolo 10 um. Specificky povrch nabitych
kladnych elektrod dosahuje 6,4 m%/ g, u zépornych

0,5-0,8 m%g [ 13]. Bé&hem vybijeni specificky povrch a porozita elektrod znaénd klesaji,
protoze mérny objem vznikajictho PbSO, (48,2 Cm3/mol) je veétsi nez mérny objem Pb
(18,3 cm3/mol) a PhO, (24,6 cm*/mol) a vznikajici PbSO, postupné zapliiuje péry obou elektrod.

Pfi vybijeni se v dusledku vytvafeni PbSO4 na rozhrani mezi aktivni hmotou obou elektrod a
elektrolytem vytvafi koncentraéni spad iontdt HSO, a H'. Ten se vyrovnava pomalym
mechanismem diftize. Piitom difizni koeficient HSO4 je 1,3.10° cm®s™, u H' je Vyssi,
9,3.10° cm*s™.

Navic vzhledem k velkému rozdilu mezi vodivosti aktivni hmoty obou elektrod a elektrolytu
neni rozdéleni proudu do nitra elektrod rovnomérné. Vice jsou proudové zatiZzeny oblasti pii
povrchu elektrody. V konec¢né fazi vybijeni nedostacuje ptisun siranovych iontt difizi a potencial
klesa pod technicky vyuZzitelnou mez. To je jednou z pficin vyuziti aktivni hmoty jen z 50 %.
Podobné neptiznivy efekt ma i1 snizend teplota, ktera zhorSuje vodivost elektrolytu a zpomaluje
diftzi iontl.

Jak jiz bylo uvedeno, pii pfeméné¢ PbO, na PbSO, nartsta objem aktivni hmoty. Olovéna
miizka je pfitom napindna a v nepfiznivém piipadé¢ by mohla prasknout. Proto je nebezpecné



prilisné vybijeni. Pfi opacném procesu vznika pii tvorbé PbO, mechanické pnuti v matrici aktivni
hmoty, v jehoz dusledku se PbO, lame na mensi ¢asteCky. Ty pak ztraceji mezi sebou kontakt a
zpiisobuji nartst vnitintho odporu. Tim narGstaji Jouleovy ztraty a dochazi k poklesu kapacity
olovéného akumulatoru. Navic na konci nabijeni se na kladné elektrodé uvolnuje kyslik, ktery
strhava uvolnény PbO,, ten pak pada ke dnu nadoby, kde tvoii kal. Narista tim také nebezpeci
mezielektrodovych svodi.

Pro zamezeni opadévani aktivni hmoty se do mfizek pfiddvd antimon. Antimon pfiznivé
ovlivituje adhezi oxidu olovicitého k mfizce, zlepsSuje elektricky kontakt a zmensuje kontaktni
odpor mezi miizkou a aktivni hmotou. K potlaceni vypadavéani aktivni hmoty se téz pouziva
syntetickych vldknitych materidlti (napt. PTFE, PP aj.) do aktivni hmoty kladné elektrody.

Vyznamné zvétSeni zivotnosti prineslo také zavedeni expandérti v zapornych elektrodach (napf.
BaSO4, kyselina huminovd, Vanisperse apod.). Pfidavkem expandérti do zaporné aktivni hmoty
bylo dosazeno toho, ze PbSO, vznikajici pti vybijeni se vylouci vice na ¢asticich BaSO4 nezZ piimo
na povrchu olova. Siran barnaty spolu s organickymi vysokomolekuldrnimi latkami navic brani
rekrystalizaci PbSO4 béhem necinnosti akumulatorti, kdy vétsi krystalky PbSO,4 rostou na tkor
mens$ich. Expandéry tak zabrainuji slinovani olovéné houby a zvySuji pocet zarodkl krystalt
PbSOy vznikajicich pii vybijeni, ¢imz pispivaji k tvorbé kypiejsi vrstvy a zabranuji tim snizovani
kapacity zapornych elektrod.

Kapacita baterie (v Ah nebo Wh) je silné zavisla jak na rychlosti vybijeni, tak i na teploté.
Pfitom pii niz§im vybijecim proudu sice vzriistd momentalni kapacita, ale také roste hloubka
vybijeni a tim padem klesd zivotnost olovéné baterie — vybijeci reakce se zucCastnuje veEtsi
mnozstvi aktivni hmoty a urychluji se degradacni mechanismy.

Ditlezitym parametrem olovéného akumulatoru je také jeho vnitini odpor. Ten je velmi maly
(na urovni desetin az tisicin Q v zavislosti na typu baterie) ale siln€ zavisi na teploté, hustoté
elektrolytu a stavu aktivnich hmot. Pfi vybijeni nartistd pfiblizn¢ na dvoj az desetinasobek oproti
nabitému stavu a sniZovani teploty ma za nasledek jeho zvySeni asi 0 0,4 % na 1 K. Z experimenti
vyplynulo, Ze priibéh zmén vnitfniho odporu zavisi zejména na vytvareni a zpétném rozpousténi
krystalt PbSO4 v aktivni hmoté a to zejména kladné elektrody, ktera byva ve vétSiné ptipadi
limitujici (z dvodu jeji mensi kapacity v porovnani se zapornou elektrodou) a také ma v nabitém i
vybitém stavu fadové véEtsi odpor nez zaporna elektroda. V ptipadé, Ze limitujici je zéporna
elektroda, vnitini odpor na konci vybijeni nevzroste tak vyrazn€. Na prubéh vnitiniho odporu ma
také znacny vliv rychlost vybijeni, resp. nabijeni, protoZe tento parametr ovliviiuje tvar, velikost a
rozmisténi vznikajicich, resp. rozpoustéjicich se krystalli PbSO,4 v aktivni hmoté obou elektrod.

1.2 SLOZENI OLOVENEHO AKUMULATORU

Mezi hlavni ¢asti olovéné baterie patii kladnd a zaporna elektroda, separator, elektrolyt a
nadoba s vikem a ventily. Pfitom kladna a zaporna elektroda se separatorem a elektrolytem tvofi
¢lanek olovéného akumulétoru. Skute¢ny olovény akumulator byva sestaven z né¢kolika do série
zapojenych ¢lank.

Elektroda se skladd z kolektoru (mfiZzky) a aktivni hmoty. Kolektor musi byt pfedevsim
dostatecné mechanicky odolny a kolektor kladné elektrody navic musi byt odolny vici oxidaci
(korozi), kterd vyvolava konverzi slitiny olova na oxidy olova s niz8§i mechanickou pevnosti a
elektrickou vodivosti. Kolektor zaporné elektrody neoxiduje, musi pouze udrzet pozadované
mnozstvi aktivniho materialu. Kolektory byvaji vyrobeny ze slitin olova. UZiva se pifedevsim slitin
Pb—Ca nebo Pb-Sb, s ptimési aditiv jako Sn, Cd a Se, které zvysuji odolnost proti korozi. Tyto
slitiny maji soucasné¢ vyssi mechanickou pevnost nez Cisté olovo a také zvySuji adhezi aktivni
hmoty ke kolektoru.

Kolektory zapornych elektrod se vyrabé&ji pro vSechny typy startovacich, trakénich a stani¢nich
akumulatorii jako mtizkové odlévanim nebo valcovanim a taZenim miizek z olovéného pasu.



U kladnych elektrod, rozeznavame dva zédkladni typy kolektorti: ploché a trubkové, ploché se
dale déli na miizkové a velkopovrchové (Plantého) kolektory.

Velkopovrchové kolektory mivaji tloustku 7 az 12 mm, aktivni hmota se vytvafi na povrchu
olova formovanim elektrod ve zifedéné kyselin€ sirové za piisady oxidacnich latek (napf.
chloristanu draselného) pro urychleni formovani. Povrch elektrod se zvétSuje zebrovanim. I pres
uvedenou upravu neptfesahuje vytvorend aktivni hmota 25 % hmotnosti elektrod, zbytek 75 %
tvoii olovéna kostra. Z tohoto diivodu maji velkou Zivotnost, a proto se pouzivaji pro stani¢ni
aplikace, kde ptili§ nevadi velkd hmotnost téchto elektrod.

Mrizkové kolektory se vyrdbéji s riznymi tlouStkami. Tenc¢i nez 2,5 mm maji mensi vnitini
elektricky odpor a proto se pouzivaji k vyrob¢ startovacich baterii. Nevyhodou je jejich mensi
zivotnost. Tlustsi kolektory maji Zivotnost vyssi, a proto se pouzivaji pro stani¢ni a trakéni baterie.
Aktivni material pochazi z oxidu olovnatého ve formé pasty, ktery se nandsi na mtizku. Ten se pak
pti formaci elektrod elektrochemicky pfeméni na oxid olovicity na kladné elektrodé a na olovo na
zaporné elektrodé. Samotna pasta kromé PbO obsahuje také H,SOy4, vodu a nékteré dalsi piisady.
Nékteti vyrobei uzivaji misto PbO i oxid diolovnato-olovi¢ity PbsO4 (2PbOPbO;), ktery je
vodivéjsi pro usnadnéni elektrochemické formace PbO..

Trubkové (pancéfové) kolektory maji dlouhou Zzivotnost podobné jako velkopovrchoveé
elektrody, ale hmotnosti a objemem se blizi leh¢im miizkovym elektrodam. Elektrody jsou
sestaveny z kolektort ve formé olovéného hiebene, jehoz trny jsou zasunuty v trubicich z
textilnich vldken odolnych kyseliné sirové. Aktivni hmota pak vypliiuje prostor kolem trnd v
trubicich. Vzhledem k vy$simu elektrickému odporu nez u miizkovych kolektorti se pouzivaji
spiSe pro stani¢ni a trakeni baterie.

Diskové elektrody maji kruhovy tvar a jsou z jedné strany vyduté jako disk. PouZivaji se
zejména pro stani¢ni baterie. U diskovych elektrod se tlak expandujici aktivni hmoty stejnomérné
rozklada do zesileného kruhového obvodu elektrod. Zamezuje se tim nerovnomérnému rozlozeni
tlakl expandujici aktivni hmoty spojené s praskanim mfizek, coz je typické u klasickych plochych
kolektorti.

U spiralovych elektrod jsou kladna a zdporna mtizkova elektroda spolu se separatorem stoceny
do spiraly. Tyto elektrody maji nizky vnitini odpor, a proto jsou vyhodné zejména pro startovaci
baterie.

Mezi dalsi typy elektrod patii bipolarni elektrody. Tyto elektrody obsahuji z jedné strany
kladnou aktivni hmotu, z druhé strany aktivni hmotu zapornou. Elektrody se sestavuji do série tak,
ze vzdy kladnd aktivni hmota jedné elektrody se zdpornou hmotou sousedni elektrody tvoti spolu s
elektrolytem samostatny clanek. Elektrolyt kazdého ¢lanku musi byt proto od sousedniho ¢lanku
dokonale odd¢len, aby nedochéazelo ke zkratu mezi jednotlivymi ¢lanky.

Separatory elektricky oddé€luji kladné elektrody od zapornych. Pozaduje se, aby umoziovaly co
nejlepsi prichod iontdt HSO,, mély minimalni elektricky odpor a zabratiovaly priuchodu castic
aktivni hmoty k protielektrod€. PouZzivaji se bud’ ve tvaru listl ptesahujicich za vSech stran okraje
elektrod, a nebo také ve tvaru obalek, do kterych je zasunuta kladna elektroda.

Miizou byt papirové (celulozové) impregnované fenolformaldehydovou nebo jinou vhodnou
pryskyfici. Vyhodou je nizkd cena, nevyhodou kratkd zivotnost, zplsobend degradaci
celul6zovych vlaken v prosttedi kyseliny sirové.

Mikroporézni separatory se vyrabéji vétSinou z polyetylénu nebo polyvinylchloridu. Tloustka
takovych separatord se pohybuje od 0,1 do 1 mm, velikost port od 0,03-5 pum, porozita okolo
80 %. Maji dlouhou zivotnost a malou stlaCitelnost. Alternativou je tzv. elektrolyt zgelujici
separator (AJS), ktery je vyroben z polyetylenu a urcitého mnozstvi SiO; uvnitt jeho port. Stiedni
velikost portt AJS separatoru je 0,2 pum, porozita nad 80 %. Castecky SiO; uvnitt port AJS
separatoru vytvaieji spolu s elektrolytem tixotropni gel.

Vysoce porézni separatory ze skelnych vldken (AGM) se pouzivaji vétSinou u ventilem
fizenych (VRLA) bezadrzbovych akumulator. Nevyhodou AGM separatort je, Ze dostatecné



nebrani v expanzi aktivni hmoty obou elektrod z diivodu jejich snadné stlacitelnosti. Uziti velmi
vysokych tlaki uvniti ¢lanku je omezené kvili mechanickym vlastnostem skelnych vlédken, u
kterych dochazi ke zborceni jejich struktury. V. AGM bateriich je elektrolyt vazan ve tkaniné ze
skelnych vlaken s velmi vysokou porozitou nad 90 %. Stfedni velikost port separatorti ze skelnych
vlaken je n¢kolik um, primér vlaken se pohybuje od 0,5 do 5 um. Tyto separatory maji extrémné
nizky elektricky odpor a jsou tedy vhodné pro baterie, u nichz je pozadovan vysoky vykon
(startovaci baterie).

Elektrolytem v olovéném akumulatoru je vodny roztok H»SO4. Zménou jeho hustoty lze
vyznamn¢ ovliviiovat kapacitu, vnitini odpor i Zivotnost baterie. VéEtSinou se jedna o kapalinu, do
niz jsou ponoieny elektrody, nebo je kompletné absorbovan pouze v separatorech. Nékdy byva
zahu$tén do podoby gelu pomoci ¢asteCek SiO,, piidavanych do elektrolytu, které spolu s
elektrolytem vytvaieji trojrozmérnou strukturu.

Nédoba musi snést naméahani zptsobené tihou vnitinich ¢asti baterie a vnitini tlak plynti, které
mohou vznikat béhem cinnosti baterie. NejCastéji pouzivanym materialem byva polypropylen,
PVC nebo pevna pryZz. Pokud v baterii béhem nabijeni vzroste tlak plynl, odvadi se ventily
umisténymi zpravidla ve viku nadoby.

1.3 ROZDELENIi OLOVENYCH AKUMULATORU

Konstrukce olovéného akumulatoru zavisi na jeho konkrétnim vyuziti. Podle né€ho se
akumulatory déli na stani¢ni, trak¢ni, startovaci a baterie v pro hybridni elektricka vozidla.

Stani¢ni baterie zajiSt'uji nepferuSené napdjeni elektrickou energii v pfipad€ vypadku napéti
rozvodné sit&. Jsou trvale dobijeny a béhem svého Zivota prodélaji jen maly pocet cyklii. Zivotnost
baterii se pohybuje okolo 20 let.

Trak¢ni baterie se pouzivaji naptiklad k pohonu plosinovych, zvedaci nebo invalidnich voziki,
elektromobiltl apod. Pracuji v cyklickém provozu hlubokého vybijeni / nabijeni. Zivotnost t&chto
baterii se udava okolo 5 let, coz odpovida az 1000 cyklam.

Startovaci baterie slouzi jako zdroj elektrické energie ke spousténi spalovacich motord
motorovych vozidel. Jsou kratce (n€kolik sekund) vybijeny vysokymi proudy, kdy se vybije jen
zlomek jejich kapacity a pak jsou po dobu provozu motoru nabijeny tak, aby byly udrZzovany v
témet nabitém stavu. K hlubokému vybiti dochazi vyjimeéné.

Baterie v hybridnich elektrickych vozidlech, do kterych je mozno zahrnout i baterie v
systémech vzdalené dodavky energie pracuji pievaznou vétSinu Casu ve stavu ¢astecného nabiti,
Casto pobliz 50 % nabiti a to z toho diivodu, aby umoznili dodat i pfijmout elektrickou energii ve
stejném Case s velkou Uc¢innosti. V systémech vzdalené dodavky energie tyto baterie pracuji spolu
s pfidavnym zdrojem energie z obnovitelnych zdroji, vétsinou se jednd o vyuZiti vétrné energie z
vétrnych elektraren nebo slune¢ni energie z fotovoltaickych paneld.
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Obr. 3: Schéma VRLA startovaci baterie.

2  DESIGN MRIZKY VRLA BATERIE SE SPIRALOVITE STOCENYMI
ELEKTRODAMI

2.1  UVOD DO PROBLEMATIKY

Kromé tradi¢niho designu AGM baterii s plochymi deskami je dal§i moZnosti vyroba
cylindrickych ¢lankt se spirdlovité sto¢enymi elektrodami s AGM separatory. Dilezitou vlastnosti
je to, ze spiralovity design a pevné stocené elektrody s miizkami z €istého olova nebo ze slitiny
olova a cinu umoznuji udrzet separator pod vysokou kompresi. To vede k dosazeni dlouhé
zivotnosti, nizkého vnitiniho odporu a vysokého vykonu baterie. Tento design ¢lanki ma mnohem
vetsi aktivni povreh elektrod, nez u konvenéni (¢i AGM) baterie s plochymi deskami.

Tento design byl vyvinuty specidlné pro automobilové startovaci baterie a HEV. Tyto baterie
dosahuji zivotnosti az 12 000 startti, oproti klasickym akumulatorim, jejichz zZivotnost je zhruba
4 000 startt.

M¢érma energie baterie vztaZzend na jednotku objemu je vSak niZ§i kvili cylindrickému tvaru
¢lankd, kdy ¢ast objemu nemutize byt pouzita pro elektrochemické déje. Z tohoto diivodu neni tento
design vhodny pro stani¢ni aplikace.
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Obr. 4: AGM spiralova baterie pro automobilové aplikace.
2.2 POPIS MODELU

Distribuce proudu po povrchu elektrod olovéného akumuldtoru v pribéhu vybijeni pro
rozvinuty model VRLA cylindrického ¢lanku se spirdlovité stoCenymi elektrodami byla zjistovana
matematicky uzitim metody vypocti na ekvivalentnim elektrickém obvodu (Obr. 6).

V navaznosti na ptedchozi vyzkumy, tykajici se modelovani distribuce proudu po povrchu
standardnich deskovych elektrod olovéného akumulatoru pro rizné varianty vstupnich proudovych
praporci v pribéhu vybijeni [ 8], byl pouzit podobny model i pro ¢lanek cylindrického typu,
pouzivaného ve VRLA aplikacich. Rozvinuty model tohoto ¢lanku je uveden na Obr. 5.

Obr. 5: Rozvinuty model ¢lanku valcového typu. Nahoie zaporna elektroda, dole kladna
elektroda.
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Uzitd metoda zaloZena na matematickém vypoctu ekvivalentniho elektrického obvodu byla s
uspéchem aplikovana na ptipad, kdy elektrody byly vybijeny konstantnim proudem, zplsobujicim
v prub¢hu vybijeni zmény ve vnitinim odporu ¢lanku. Zavislost vnitiniho odporu zékladniho
elementu ¢lanku pouzita pro simula¢ni vypocty je na Obr. 7.

Obr. 6: Cast ekvivalentniho elektrického obvodu uZitého pro vypodet distribuce proudu, naboje
a vnitiniho odporu po povrchu elektrod.

Zmeéna vnitinich odporti Rvkx mezi jednotlivymi zdkladnimi elementy elektrod je v pribchu
vybijeni funkei prochdzejicitho proudu | a proslého naboje Q. Piesny pribéh zmén vnitiniho
odporu v pribéhu vybijeni byl zjistovan na pokusném laboratornim ¢lanku pro rtuzné vybijeci
proudy. Hodnoty vnitiniho odporu Rvy jednotlivych elementl ¢lanku zahrnujici odpor elektrolytu,
kontaktni odpor mezi miizkou a aktivni hmotou, odpor aktivni hmoty a polarizaéni odpor byly
proloZeny nahradni matematickou exponencialni funkei pomoci metody nejmensich ¢tverci:

Rvy = 3,18+23000-Q-1+1,5-10™+ exp (4565 Q+2556-1-28) (7)
Pro jednotlivé odpory kladné a zaporné miizky byly zméteny nasledujici hodnoty:

Ry =4,33-10° Q R, =1,732:10° Q

Ry =3,215-10° Q R, =9,285-10" Q Ryo=4,48 -10° Q,

kde Ry je odpor horizontalniho useku zebra délky 4 mm, Ry je odpor vertikalniho useku zebra
délky 10 mm a Ry, je odpor useku okrajového Zebra délky 4 mm.

U kladné elektrody vodivost aktivni hmoty pfispiva k vodivosti mfizky jen minimalng. Avsak u
zaporné elektrody je vodivost aktivni elektrody srovnatelnd s vodivosti mfizky a proto je nutno ji
brat pti vypoctech v uvahu.

Bylo zjisténo, ze vodivost zaporné aktivni hmoty klesa v priitbéhu vybijeni prakticky linearné.
Zavislost odporil jednotlivych elementl aktivni hmoty na proslém néaboji Q muze byt vyjadiena
nasledujicimi pfibliznymi rovnicemi:

Ry =1/(310 - 4570-Q) (8)

Ry = 1/(1077 —28547-Q) (9
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Obr. 7: Zavislost vnitiniho odporu elementu ¢lanku na pro§lém naboji pro vybijeci proudy od
1,56 mA do 2,81 mA. Experimentalné¢ naméfené body jsou prolozeny nahradni matematickou
funkci podle rovnice ( 7).

Po aplikaci 1. a 2. Kirchhoffova zakona na uzly a smycky pro cely ekvivalentni elektricky
obvod dostaneme systém linearnich rovnic, jejichz feSeni dava hledanou distribuci potenciala a
proudii. Abychom vzali v Givahu zmény odporii s ¢asem, vypocty byly provedeny v nasledujicich
krocich:

1. krok:i=1,1t =1s, At; = | s. Pocate¢ni hodnota R; = 3,18 Q je stejna pro vSechny elementy
reprezentujici vnitini odpor Rvyk a je vypocitana distribuce potencidlu v uzlech ekvivalentniho
obvodu. Potencialy uzli k—tého elementu Vi! and Wi jsou uZity pro vypodet p¥islusného napéti a

proudu:
Ud =Vit =W, ( 10)
I = Ul IR (11)
Naboj prosly k—tym elementem je spocitan z proudu jako:
Qd = I x Aty (12)

2. krok: 1 =2, t, =160 s, At; = t,— t;. Vnitini odpor odpovidajici k—tému elementu je spocitan z
rovnice ( 7). Poté je opét propocitana distribuce jednotlivych potenciali a z nich vypocitany
odpovidajici hodnoty napéti a proudi podobné jako v 1. kroku. Naboj prosly k—tym elementem je
pak spocitan jako

Q= Qd + 12 x Aty (13)

Vypocet podle 2. kroku probiha opakované az do hodnoty t, = 15900 s (100% vybiti ¢lanku).

Interval AT = 159 s je vhodny, jelikoz chyba v linearizaci je zanedbatelna. Vyssi hodnoty AT
zpusobuji rist chyby linearizace, niZ§i hodnoty vedou ke znaénému prodlouZeni Casu vypoctu.

Vysledky vypoctu distribuce proudu po povrchu elektrod jsou prezentovany ve formé 3-D
grafii na Obr. 8 — pro hodnoty Q odpovidajici 0, 60, 90 a 100 % vybiti. Celkovy vybijeci proud I =
4 A akapacita ¢lanku C = 17,66 Ah.

2.3 DISTRIBUCE PROUDU

Jak je ztejmé z Obr. 8, pro prvni a druhy model rozlozeni proudovych praporci, na pocatku
vybijeni jsou nejvice vytéZovany oblasti nejblize proudovym praporciim a to zejména v centralni
oblasti ¢lanku s velkou hustotou proudovych praporct. Proto tyto oblasti dosdhnou vybitého stavu
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nejrychleji a v souvislosti s vybijenim se zde nejvice zvySuje vnitini odpor. Protoze vybijeci proud
zustava konstantni, pokles proudu v téchto oblastech zptisobeny naristem odporu vede zejména v
poslednich fazich vybijeni ke vzriistu proudu v dalSich oblastech elektrody, ptivodné méné
proudové zatizenych. To vede v prubéhu vybijeni k postupnému vytézovani vSech oblasti
elektrody.
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Obr. 8: Distribuce proudu po povrchu elektrod pro rozvinuty ¢lanek valcového typu. Stupen
vybiti 0 % a 60 %.
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Obr. 9: Distribuce proudu po povrchu elektrod pro rozvinuty ¢lanek valcového typu. Stupen

vybiti 90 % a 100 %.
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3 PRIMESI V ZAPORNE HMOTE OLOVENEHO AKUMULATORU V
REZIMU PSOC

3.1 UVOD DO PROBLEMATIKY

V ramci rozséhlych vyzkumi pro konsorcium ALABC byl mimo jiné sledovan kombinovany
vliv pfimési v zaporné aktivni hmot¢ a pritlaku aplikovaného na aktivni hmotu elektrod na uzitné
vlastnosti olovénych akumulétort pracujicich v rezimu ¢astecného nabiti (PSoC).

3.2 SROVNANI UHLIKU A OXIDU TITANICITEHO

V piedchozich pracich, které se zabyvaly vlivem uhliku obsazeného v aktivni hmoté zdporné
elektrody na uzitné vlastnosti ¢lankii olovéného akumulatoru, byl zjistén vliv velikosti ¢asteCek
uhliku v zaporné aktivni hmoté na zivotnost ¢lanka pracujicich v rezimu c¢éastecného nabiti.
[ 13]. V dalsim vyzkumu byla pozornost zaméfena na zjisténi optimalniho mnozstvi uhliku v
zéporné aktivni hmot€. Porovnadnim riznych mnozstvi uhliku v zéporné aktivni hmoté ¢lanki
cyklovani, které simuluje provoz v hybridnim elektrickém vozidle, se dosahne ptidavkem 0,6 —
1,1 % uhliku. Dale bylo zjisténo, ze rychlost formace klesa s rostoucim mnozstvim uhliku v
zaporné aktivni hmoté. Pokud mnozstvi ptimési uhliku v zaporné aktivni hmoté je ptili§ velké (nad
5 %), ¢astecky uhliku vyplni nadkritické mnozstvi porti houbovitého olova a dojde k zhorSeni
transportnich pochodl kyseliny sirové ve vnitinich strukturach zaporné aktivni hmoty, coz ma
ziejmé negativni vliv jak na kapacitu, tak 1 na zivotnost ¢lankl. Bylo také ovéfeno, ze Zivotnost
clanki mize byt dale zvySena aplikaci pfitlaku na aktivni hmoty elektrod pokusnych c¢lank
olovéného akumulatoru [ 14].

Pro experiment zkoumajici vliv rozdilnych pfimési v zdporné aktivni hmot¢ a ptitlaku na uzitné
vlastnosti ¢lanka olovénych akumulatorti pracujicich v rezimu ¢asteCného nabiti bylo vytvoreno
Sest zapornych elektrod s nespojitym systémem rovnobéznych zeber. Kazda zdporna elektroda
byla umisténa mezi dvéma kladnymi protielektrodami (s ptebytkem aktivni hmoty) a spolu s AGM
separatory typu BG260 EB170 tloustky 1,7 mm byla vlozena nadob umoznujicich hermetizaci.
Zebra ze slitiny PbCaSn byla napastovana standardni zapornou a kladnou pastou od firmy Johnson
Controls Autobaterie s r.o. Ceska Lipa. V zapornych aktivnich hmotach 4 elektrod bylo navic
pfimichano 1 % piimési uhliku N 134 carbon black, ziskaného od spolecnosti S.D. Richardson
Co., Acron, OH, USA, se stiedni velikosti zrn 1,9 nm a mérnym povrchem 137 mz.g'l. Pro
srovnani bylo v zapornych aktivnich hmotach jinych 4 elektrod pfimichano 1 % prasku oxidu
titanigitého (TiO,), ziskaného od spole¢nosti Lach—Ner s.r.o0., CR, s velikosti zrn 1-3 pm.

Vzhledem k nizké vodivosti oxidu titani¢itého se neptedpokladd po pouZziti tohoto aditiva
zlepSeni vodivosti zaporné aktivni hmoty, jako by tomu mohlo byt v ptipad¢ uhliku, a to ani ve
vybitém stavu. SpiSe Castecky oxidu titani¢itého v zaporné aktivni hmoté mohou fungovat pro
siran olovnaty jako nukleacni centra a tak udrZovat stfedni velikost krystall siranu olovnatého
malou a plochu povrchu zéporné aktivni hmoty velkou.

3.3 1.PSOC BEH

Z experimentalnich c¢lanki, na kterych jiz probéhly kondiciovaci cykly, byl vysat volny
elektrolyt a c¢lanky byly hermetizovany. Nésledoval dal§i doformovavaci cyklus ke zjiSténi
kapacity v hermetizovaném stavu a ¢aste¢né vybiti na 50 % jejich celkové kapacity. Poté jiz byly
Clanky zatizeny symetrickym PSoC béhem nésledujici specifikace. Nejprve byly ¢lanky nabijeny
konstantnim proudem 2,5 A po dobu 25 s, nasledné byly ¢lanky 3 s ve stavu stani. Dale probihalo
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vybijeni proudem 2,5 A po dobu 25 s a poslednim stavem PSoC béhu bylo opét stani trvajici 3 s.
Konec dané¢ho PSoC béhu byl urcen poklesem napéti pii vybijeni pod 1,0 V.

Na Obr. 10 je zavislost napéti na konci vybijeni ¢lankd béhem 1. PSoC béhu. Pribéhy napéti
vSech ¢lankl odpovidaji pribehiim potenciali zapornych elektrod. Z prubéhl napéti métenych na
konci vybijeni je patrno, Ze s rostoucim pfitlakem roste zivotnost ¢lankt. U ¢lankt s aditivem TiO,
méla nejkratsi Zivotnost ¢lanek bez piitlaku, ktery dosahl 6 000 cykld, s p¥itlakem 2 N/em? 11 000
cyklt, u piitlaku 4 a 6 N/em?® to bylo cca 17 000 cykla. U &lanka s aditivem uhliku nedoslo k
poklesu napéti pod limitni hranici do konce 1. PSoC béhu (30 000 cyklit), napéti na konci vybijeni
se pohybovalo mezi 1,76 V a 1,44 V, pficemz ¢lanky s vysSim pftitlakem mély vyssi napéti na
konci vybijeni. Rozdily ve velikosti napéti na konci vybijeni u ¢lanki s aditivem uhliku mize
souviset s rozdilnou velikosti vnitiniho odporu ¢lankd. Vzhledem k razné velikosti pfitlaku je u
téchto ¢lankl riznd vzdalenost mezi elektrodami, coz pifimo souvisi s velikosti vnitiniho odporu.

Pozitivni vliv uhliku v 1. PSoC béhu pii vybijeni je evidentni, uhlik ma pfiznivéjsi vliv na
cyklovaci zivotnost nez TiO,. Stejné tak se prokazal pozitivni vliv pfitlaku vyvozovaného na
aktivni hmotu u viech &lanki, pfi¢em? rozdil v pribézich napéti u vyssich pritlaké 4 a 6 N/cm?
nebyl vyrazné odlisny.
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Obr. 10: Zavislost napéti ¢lankd na konci vybijeni béhem 1. PSoC béhu.

3.4 2.PSOC BEH

Po ukonceni 1. PSoC béhu byly ¢lanky opét zaplaveny a bylo na nich provedeno nékolik
kondiciovacich cyklu. Poté byl vysat volny elektrolyt a ¢lanky byly hermetizovany. Nasledovalo
castecné vybiti na 50 % kapacity a byl nastartovan 2 PSoC b¢h se stejnym cyklovacim rezimem
jako u 1. PSoC béhu.

Priibéhy napéti na konci vybijeni béhem 2. PSoC béhu jsou znazornény na Obr. 11.

Napéti na konci vybijeni na zacatku 2. PSoC béhu se u vSech ¢lankd s vyjimkou ¢lanku s
uhlikem bez pfitlaku zvysilo v porovnani s 1. PSoC béhem o cca 40 mV, coz svéd¢i o celkové
niz§im vnitinim odporu té€chto ¢lankl. Pocatecni napéti u ¢lanku s uhlikem bez pfitlaku bylo o cca
200 mV niz§i neZ u ostatnich, coz svéd¢i o zvySeném vnitinim odporu €lanku. U vSech ¢lanki s
aditivem TiO; bylo dosazeno vétsi Zivotnosti, nez v 1. PSoC béhu. U ¢lanka s prisadou grafitu s
pritlakem vys$im nez 0 N/em? nedoslo k poklesu napéti pod 1 V do konce 2. PSoC béhu, coz bylo
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150 000 cykld, piicemz &lanek s pritlakem 2 N/cm?® mél konedné napéti na konci vybijeni 1,3 V,
¢lanek s pritlakem 6 N/em? 1,55 V a ¢lanek s pritlakem 4 N/em? 1,65 V.
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Obr. 11: Zavislost napéti ¢lankd na konci vybijeni béhem 2. PSoC béhu.

4 TEPELNE ZMENY V OLOVENEM AKUMULATORU

Tepelné zmény v olovéném akumulatoru béhem vybijeni a nabijeni jsou ovlivnény konstrukei
¢lanku, jeho stafim a zejména zptisobem cyklovani. Maji vliv na uzitné vlastnosti elektrodovych
systém a ovliviluji jak kapacitu, tak 1 Zivotnost ¢lankt olovéného akumulatoru.

41 TEORETICKY ROZBOR

Problematikou tepelnych zmén v ¢lanku olovéného akumulatoru se zabyvalo nékolik autord,
¢asto s protichidnymi vysledky [ 3] - [ 10]. Pro spravné uréeni tepelnych zmén ¢lanku olovéného
akumulatoru je potfeba pocitat se vSemi pfispévky jednotlivych druhii tepel. Jedna se o teplo
vznikajici vlivem elektrochemickych reakci, teplo vznikajici vlivem ohmickych a polariza¢nich
ztrat (Jouleovo teplo) a teplo, které se ztraci kontaktem s okolnim prostfedim:

QZQR+QJ+QZ [‘]] (14)

Termodynamické parametry elektrochemické reakce probihajici v ¢lanku olovéného
akumulatoru jsou [ 3]:

1. Entalpie reakce AH — piedstavuje celkové mnozstvi energie uvolnéné nebo absorbované
béhem elektrochemické reakce za predpokladu, Ze chemickd energie reakce je kompletné
pfeménéna na teplo.

2. Volna entalpie reakce AG nebo také Gibbsova volna energie popisuje mnozstvi chemické
energie, ktera mize byt pfeménéna na elektrickou energii a naopak.

3. Entropie reakce AS popisuje reverzibilni energetickou ztrdtu nebo zisk spojeny s
elektrochemickou reaket.

Vz4jemné vztahy mezi t€mito tfemi parametry jsou:

AG = AH — TAS nebo také AH - AG = TAS, (15)

kde T: je teplota v K.
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Rozdil mezi AH a AG je tedy TAS a nazyva se reverzibilni tepelny G¢inek. Predstavuje vyménu
tepla s okolim béhem elektrochemické reakce.

Teplo vznikl¢é vlivem elektrochemické reakce se spocita podle vzorce:

TAS

Qr "= It=-U;lt, (16)

kde T je teplota (298,15 K), AS zména entropie piislusné elektrochemické reakce s jednotkou
[Jmol™K™], n je pocet elektronii vyménénych b&hem reakce (pro vybijeci reakei Elanku olovéného
akumulatoru n=2), F je Faradayova konstanta (96485 Asmol™), |je elektricky proud [A], t je
vybijeci Cas [s] a Ur je reverzibilni napéti reakce [V].

Jouleovo teplo je umérné zméné napéti zpisobené pruchodem proudu podle rovnice:

Q, =AUIt=U -U°)It=(n, —n)It, (17)

kde U je aktudlni napéti a U je napéti ve stavu stani, n+ a 1. je polarizace kladné a zéporné
elektrody [V]. Pro jednotlivé polarizace elektrod plati:

n,. =U, -U?  respektive n. =U_-U?’ | (18)

kde U, a U. je aktulni potencial kladné a zaporné elektrody a U% a UP je rovnovazny
potencial kladné a zaporné elektrody ve stavu stani.

AU zahrnuje zménu napéti zplisobenou prichodem proudu vnitinim ohmickym odporem
elektrod 1 elektrolytu a zaroven i pfepétim na elektrodéch.

Pti vybijeni lze Jouleovo teplo vypocitat ze vztahu:

Q, =RI?t , (19)

kde R je vnitini odpor ¢lanku [Q].

Jouleovo teplo bude vzdy pii vybijeni i nabijeni kladné, ptispiva tedy k oteplovani ¢lanku.

Teplo vznikajici v ¢lanku se ztraci do okolniho prostiedi nékolika mechanizmy [ 3]:

1. Tepelnou radiaci

2. Vedenim tepla ptes jednotlivé komponenty clanku

3. Vertikalnim proudénim vzduchu v otevienych systémech

4. Aktivnim chlazenim (napf. vzduchem, olejem, vodou apod.)

Vynechame-li aktivni chlazeni, tak nejvice dochazi ke chlazeni ¢lankt pfes bo¢ni stény nadoby
¢lanku, které maji kontakt s elektrolytem. Podlaha mé vétSinou stejnou teplotu jako ¢lanek, horni
povrch ¢lanku ma pii chlazeni jen maly vyznam (horni viko neni v kontaktu s elektrolytem a
vrstva vzduchu zabranuje vétSimu chlazeni diky své nizké tepelné vodivosti.

Ztraty tepla tepelnou radiaci:

Q, =Sear(T* =T, , (20)

kde S je plocha, ktera emituje zafeni [m?], & je Stefan-Boltzmannova konstanta
(5,67.10° Wm™2K™), o je emisni pomér s ohledem na idedlni zafi¢ (cca 0,95 pro PVC, 0,96 pro
vodu, 0,43 pro PbO,, 0,07 pro Pb), T je aktualni teplota ¢lanku [K], To je teplota okoli [K], t je ¢as
[s]-

Pro malé teplotni rozdily ¢lanku a okolniho prosttedi (fadové 1 K) mizeme stanovit ztraty tepla
na 5-6 Wm?K™,

Ztraty tepla vedenim (kondukeci):

Q, = SZAd—Tt : (21)

kde S je plocha, ptes kterou se ztraci teplo vedenim [mz], A je mérna tepelnéd vodivost materialu
[Wm™K™] (35 pro Pb, 17 pro vodu, 0,16 pro PVC, 1,5.10® pro vzduch), AT je rozdil aktualni
teploty ¢lanku a teploty okoli [K], d je tloustka materialu [m].

Materialy, které tvoti ¢lanek, maji vysokou tepelnou vodivost. Z toho divodu tok tepla uvniti
¢lanku pomérné rychle vyrovnava teplotu v ¢lanku. U plastovych nadob (napt. z PVC) je tepelna
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vodivost mnohem niz§i a prestup tepla pomalejsi. Ztraty tepla pfes nadobu z PVC pfi tloust'ce
nadoby 20 mm jsou 8 Wm“K™,

Dalsi zptisob chlazeni je volné vertikdlni proudéni (konvekce) vzduchu nad hladinou
elektrolytu u otevienych ¢lankt zaplavené konstrukce. Pro malé teplotni rozdily ¢lanku a okolniho
prostiedi miiZeme stanovit ztraty tepla vertikalnim proudénim vzduchu na 2—-4 Wm2K™.

Ztraty tepla proudénim (konvekci):

Qu =hS(T =Tyt , (22)

kde h je koeficient konvekéniho pfenosu tepla [Wm‘zK‘l], S je plocha, ptes kterou se ztraci
teplo proudénim [m?], T - To je rozdil aktualni teploty &lanku a teploty okoli [K].

Pfiblizné je mozno odhadnout velikost tepelnych ztrdt do okolniho prostfedi v zavislosti na
jednotlivych mechanismech ochlazovani. U tepelné radiace za standardnich podminek je to 56
Wm?K™, vedenim tepla pres PVC desku tloustky d [mm] je to 160/d Wm™2K™, vertikalnim
proudénim vzduchu 2-4 Wm™2K™, aktivnim chlazenim vzduchem 25 Wm™?K™, olejem 57 Wm?K™*
a vodou 390 Wm2K™ [ 3].

4.2 EXPERIMENT

Pro piesnéjsi potvrzeni vypocti tepelnych zmén bylo potieba provést nasledny experiment na
pokusném ¢lanku s méfenim napéti a proudu, teploty zadporné i kladné aktivni hmoty, elektrolytu i
okolni teploty (Obr. 12 a Obr. 13). Pro méfeni teplot byl ¢lanek doplnén teplotnimi platinovymi
¢idly. Teplotni ¢idla Pt100 byla chranéna epoxidovou pryskyfici proti u¢inkim kyseliny sirové.
Cidel bylo celkem $est a byla umisténa v oblastech elektrolytu pobliz kladné elektrody (1 mm od
aktivni hmoty z vngj$i strany elektrody, od elektrody oddélené AGM separatorem), elektrolytu
pobliz zaporné elektrody, mezi kladnou a zapornou elektrodou (oddélené od elektrod AGM
separatorem), v oblasti kladné aktivni hmoty (zevnitf), zaporné aktivni hmoty a mimo vlastni
clanek (snimani teploty okoli). Pro méfeni potenciali byla pouzita merkurosulfatova referencni
elektroda. Pokusny ¢lanek s teplotnimi ¢idly byl po naformovani podroben nékolika experimentim
zkoumajicim teplotni zmény béhem vybijeni, nabijeni i stani [ 13].

Kladna Separator Zaporna
elektroda elektroda

Elektrolyt

O - teplotni Cidla

Obr. 12: Schéma pokusného ¢lanku olovéného akumulatoru s teplotnimi ¢idly [ 12].
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Obr. 13: Pokusny ¢lanek olovéného akumulatoru s teplotnimi ¢idly [ 12].

V prvnim experimentu byl ¢lanek vybijen proudem 0,4 A do napéti 1,6 V, poté byl nabijen
stejnym proudem 0,4 A s napétovym omezenim 2,45 V. V tomto experimentu byl z ¢lanku vysat
elektrolyt, pouze malé mnozstvi elektrolytu zlstalo nasdklé v separitoru a aktivnich hmotach
elektrod. Vysledné zavislosti napéti a teplot v jednotlivych ¢astech ¢lanku jsou na Obr. 14,

Teplotni pribéhy jednotlivych ¢asti ¢lanku se od sebe pfili§ nelisi, nebot’ ve vnitinim prostiedi
clanku dochazi vlivem velké tepelné vodivosti jednotlivych ¢asti €lanku (jak elektrod, tak
elektrolytu) k rychlému vyrovnavani teplot. V pribéhu vybijeni dochazi k naristu teploty na vsech
¢idlech umisténych v ¢lanku vlivem Jouleova tepla vybijeci reakce. To zavisi na vnitinim odporu,
velikosti vybijeciho proudu a na délce vybijeni. Jouleovo teplo pfevazuje nad jevy ochlazovani,
coz je ochlazovani od okolniho prostfedi a vlivem zaporného reverzibilniho tepla vybijeci reakce.
V pribchu vybijeni dale roste vnitini odpor diky vytvareni siranu olovnatého v aktivnich hmotach
elektrod a tim padem roste 1 Jouleovo teplo, které ptispiva k oteplovani ¢lanku.

Na konci vybijeni a na zacatku nabijeni Cidlo teploty kladné elektrody vykazovalo pokles
hodnot naméfenych teplot v porovnani s €idly umisténymi v jinych ¢astech ¢lanku. To bylo zfejmée
zpusobeno vytvofenim vrstvy siranu olovnatého tvoficiho se béhem vybijeni mezi Cidlem a
kladnou aktivni hmotou. Tato vrstva siranu olovnatého tepeln¢ izolovala cidlo, protoze siran
olovnaty je dobry elektricky i tepelny izolant. Na zacatku nabijeci periody doSlo ke zp&tnému
rozpousténi siranu olovnatého v aktivni hmot¢ kladné elektrody a hodnota teploty naméfené na
¢idle v aktivni hmoté kladné elektrody se opét blizila k teplotam naméfenym na ostatnich ¢idlech.
Bé&hem nabijeni pak klesala teplota na vSech ¢idlech, coZ souvisi jednak s poklesem vnitiniho
odporu, jednak s poklesem nabijeciho proudu. Tim klesaji ztraty Jouleovym teplem a pievazuje
ochlazovani od okoli, zejména vedenim sténami nadoby a proudovymi ptivody. Toto ochlazovani
také prevySuje kladné reverzibilni teplo celkové exotermické nabijeci reakce, které se snizujicim
se proudem také klesa. Navic polarizacni odpor, ktery se uplatiiuje pii nabijeni, je omezen
maximalnim napétim 2,45 V, ¢imz se omezi i1 plynovani ¢lanku. VéEtSina nabijeciho proudu se tak
zuzitkuje na nabijeci reakci.

Na konci nabijeni byl ¢lanek podroben kratkodobému (cca 20 minut) vybijeni, stdni a nabijeni
proudem 0,4 A a byly sledovany opét zmény teplot jednotlivych ¢asti ¢lanku. Je vidét, ze v
ptipadé, Ze je clanek nabity, tak pfi nabijeni roste jeho teplota mnohem rychleji nez pfi vybijeni.
To souvisi s mnohem vétsi hodnotou polarizaéniho odporu ¢lanku béhem nabijeni, ktery vyrazné
piispiva k Jouleovym ztratam oproti vnitinimu odporu ¢lanku, ktery ptispiva k Jouleovym ztratam
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pfi vybijeni. K tomu jeSté castecné prispivd podil tepla reverzibilni elektrochemické reakce
uvolnéného (pfi nabijeni) nebo spotiebovaného (pii vybijeni).

V nasledném stani se ¢lanek ochlazoval od okolniho prostfedi. Ochlazovani probihalo zejména
vedenim pfes sténu nadoby, déale také ptivodnimi proudovymi vodici, v mensi mife proudénim
okolniho vzduchu a radiaci.

Narust teploty okoli od cca 20. hodiny byl zptisoben slune¢nim zarenim, které dopadalo piimo
na teplotni ¢idlo a zkreslovalo tim skutecnou hodnotu teploty okolniho vzduchu.
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Obr. 14: Zavislost napéti a teplot v jednotlivych ¢astech ¢lanku pii vybijeni a nabijeni ¢lanku
konstantnim proudem I = 0,4 A s napétovym omezenim 2,45 V (¢lanek s elektrolytem nasaklym
pouze v separatoru).

Ve druhém experimentu byl ¢lanek vybijen proudem 0,2 A do napéti 1,6 V, poté byl nabijen
stejnym proudem 0,2 A bez napétového omezeni. V tomto experimentu byl z ¢lanku také vysat
elektrolyt a pouze malé mnozstvi elektrolytu zlstalo nasaklé v separatoru a aktivnich hmotach
elektrod. Vysledné zavislosti napéti a teplot v jednotlivych ¢astech ¢lanku jsou na Obr. 15.

Teplotni pribéhy pii vybijeni a na pocatku nabijeni kopiruji teplotni prubéhy v predchozim
experimentu. V dalsi ¢asti nabijeni s rlstem napéti pak dochdzelo k prudkému naristu teploty
vlivem nariistu polarizacniho odporu (plynovani ¢lanku se zacind uplatiiovat na ukor nabijeci
reakce). V zavéru nabijeni pak vlivem narastu teploty okoli (zvySena okolni teplota snizuje
rychlost ochlazovéani a zrychluje odpar vody v elektrolytu) a nasyceni AGM separatoru plyny
vznikajicimi pii elektrolyze vody doslo k nastartovani kyslikového a vodikového cyklu. To dale
prudce zvysilo teplotu ¢lanku. V dalSich cyklech uz k nastartovani kyslikového a vodikového
cyklu nedoslo vlivem nizké teploty okoli a tim i snizené rychlosti odparu vody v elektrolytu.

V nasledujicim vybijeni doslo k prudkému poklesu teploty v ¢lanku s vyjimkou konce vybijeni,
kde opét doslo k mirnému nartstu teploty vlivem prudkého zvySeni vnitiniho odporu. Tento
pokles pokracoval i na zacatku nabijeni a souvisi se zvySenou rychlosti ochlazovani vlivem
vysokého rozdilu teploty ¢lanku a okoli. Toto ochlazovani ptevySuje oteplovani ¢lanku Jouleovym
teplem, které je na zacatku vybijeni a nabijeni konstantnim proudem mensi nez na konci vybijeni a
nabijeni konstantnim proudem.
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Na konci vybijeni a na zacatku nabijeni €idlo teploty kladné elektrody opét vykazovalo pokles
hodnot namétenych teplot v porovnani s ¢idly umisténymi v jinych c¢astech ¢lanku vlivem
vytvofenim vrstvy siranu olovnatého tvoficiho se béhem vybijeni mezi ¢idlem a kladnou aktivni
hmotou, obdobné jako v pfedchozim experimentu.

r 34

W 32

'L 30

r 28

r 26

15 T T T T T T 24
0 10 20 30 40 50 60 70

t[h]

| —-U —tellytr — - tzap —tklad tokoli ---- tellyt- |

Obr. 15: Zavislost napéti a teplot v jednotlivych ¢astech ¢lanku pii vybijeni a nabijeni ¢lanku

konstantnim proudem I = 0,2 A bez napétového omezeni (¢lanek s elektrolytem nasaklym pouze v
separatoru).

Na Obr. 16 je uvedena zavislost napéti, potencialti a vnitiniho odporu ¢lanku. Na konci prvniho
nabijeni v disledku kyslikového a vodikového cyklu se k sobé potencidly obou elektrod ptiblizuji
a to zapficinuje 1 pokles celkového napéti €lanku, jelikoZ potencial zaporné elektrody roste v
disledku kyslikového cyklu a potencial kladné elektrody klesd v disledku vodikového cyklu.
Pokles celkového napéti na konci nabijeni vlivem kyslikového a vodikového cyklu byl 0,008 V,
pficemZ podil kladné elektrody byl 0,0055 V a podil zaporné elektrody 0,0025 V. Na konci
druhého nabijeni uz k poklesu celkového napéti nedoSlo, coZ signalizuje, Ze kyslikovy ani
vodikovy cyklus v ¢lanku neprobihal. Z pribéht potencialti elektrod pii vybijeni vyplyva, ze
limitujici elektrodou byla kladna elektroda, u které potencial pfi vybijeni klesl vice nez potencial
zaporné elektrody.

Z prub¢hl vnitiniho odporu je ziejmé, ze pii vybijeni dochazi k prudkému nartistu vnitiniho
odporu, pritbéh je exponencidlni, hodnota vnitiniho odporu na konci vybijeni je cca dvojndsobna v
porovnani se zacatkem vybijeni. To souvisi s vytvarenim siranu olovnatého béhem vybijeni na
obou elektrodach. Na pocatku nabijeni prudce klesa vnitini odpor, coz souvisi s rozpousténim
siranu olovnatého na obou elektrodach a po piekroceni plynovaciho napéti dochazi k mirnému
nartstu vnitiniho odporu, ktery je ziejmée zplisoben plyny, které se hromadi v AGM separatoru pii
elektrolyze vody.
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Obr. 16: Zavislost napéti, potencialti a vnitiniho odporu ¢lanku pii vybijeni a nabijeni ¢lanku
konstantnim proudem I = 0,2 A bez napétového omezeni (¢lanek s elektrolytem nasaklym pouze v
separatoru).

V nasledném experimentu byl ¢lanek opét vybijen proudem 0,2 A do napéti 1,6 V a poté
nabijen proudem 0,2 A bez napétového omezeni. V tomto experimentu byl ¢lanek zaplaven
elektrolytem, nedoSlo tedy k vysani elektrolytu jako v pfedchozim experimentu. Vysledné
zavislosti napéti a teplot v jednotlivych ¢astech ¢lanku jsou na Obr. 17.

Pfi prvnim vybijeni se teploty na ¢lanku udrzuji na zhruba konstantni hodnoté. Dostatek
elektrolytu zfejmé staci odvadét Jouleovo teplo vznikajici pfi vybijeni. V zdvéru vybijeni pak
dochéazi k mirnému nartstu teplot v souvislosti s prudkym nartstem vnitiniho odporu a tedy i
Jouleovych ztrat.

Na konci vybijeni a na zacatku nabijeni ¢idlo teploty kladné elektrody uz nevykazovalo pokles
hodnot namétenych teplot v porovnani s ¢idly umisténymi v jinych ¢astech ¢lanku. Diky piebytku
okolniho elektrolytu dochéazelo k rychlému pienosu tepla a vrstva siranu olovnatého tvofici se
béhem vybijeni mezi ¢idlem a kladnou aktivni hmotou uZ nebyla schopna tepelné izolovat ¢idlo
teploty kladné elektrody.

Na pocatku nabijeni klesala teplota na vSech ¢idlech v souvislosti s poklesem vnitiniho odporu.
V dalsi ¢asti nabijeni s ristem napéti pak dochdzelo k prudkému nariistu teploty vlivem naristu
polariza¢niho odporu (plynovani ¢lanku se zacina uplatiovat na tkor nabijeci reakce). V zavéru
nabijeni pak teplota ¢lanku ustdlila na konstantni hodnoté. Oteplovani ¢lanku Jouleovym teplem
plynovaci reakce bylo kompenzovano ochlazovanim ¢lanku od okolniho prostfedi, v tomto pfipadé
zejména elektrolytu, ktery byl v prebytku obsaZen v ¢lanku. V nésledujicim vybijeni doslo k
prudkému poklesu teploty v ¢lanku s vyjimkou konce vybijeni, kde opét doslo k mirnému naristu
teploty vlivem prudkého zvySeni vnitiniho odporu. Tento pokles pokracoval i na zac¢atku nabijeni
a souvisi se zvySenou rychlosti ochlazovani vlivem vysokého rozdilu teploty ¢lanku a okoli. Toto
ochlazovani pfevySuje oteplovani ¢lanku Jouleovym teplem, které je na zacatku vybijeni a nabijeni
konstantnim proudem mensi neZ na konci vybijeni a nabijeni konstantnim proudem.
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Obr. 17: Zavislost napéti a teplot v jednotlivych ¢astech ¢lanku pii vybijeni a nabijeni ¢lanku
konstantnim proudem I = 0,2 A bez napétového omezeni (¢lanek s prebytkem elektrolytu).

Na Obr. 18 je uvedena zavislost napéti, potencialii a vnitiniho odporu ¢lanku. Z pribéhi
potencialt elektrod pii vybijeni vyplyva, ze limitujici elektrodou byla kladna elektroda, u které
potencial pifi vybijeni klesl vice nez potencidl zaporné elektrody. Na konci nabijeni nedoslo k
poklesu celkového napéti, coz signalizuje, Ze kyslikovy ani vodikovy cyklus v zaplaveném ¢lanku
s prebytkem elektrolytu neprobihal. Priibéh vnitiniho odporu je podobny jako v ptredchozim
experimentu.

U[V], I [A] 8 [°C]
3
r- T T AT T T
25 — : - < ll 24
2 L~\\ i l‘~\\ i . 2
15 V | \ 1
e % [\ — L s
1
N \
05 F1,2
0
/ / -
W
-0,5 _‘_\—/ L |
e M ittt s _ il
\\ _________ | N |
1,5 0

2‘5
t[h]

2‘0
Rv ‘

Obr. 18: Zavislost napéti, potencialti a vnitiniho odporu ¢lanku pfi vybijeni a nabijeni ¢lanku
konstantnim proudem [ = 0,2 A bez napétového omezeni (Clanek s pirebytkem elektrolytu).
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5 ZAVER

V oblasti designu miizky VRLA baterie se spiralové stoenymi elektrodami byl podrobné
zkouman vliv rozlozeni proudovych praporcii na rovnomérnost distribuce proudu po povrchu
elektrod olovéného akumulatoru v priabéhu vybijeni. Vysledné simulace byly provadény pro
rozvinuty model VRLA cylindrického ¢lanku se spiralovité sto¢enymi elektrodami.

V dalsi oblasti byl blize zkouméan vliv ptimési v zaporné aktivni hmot€ olovéného akumuléatoru
pracujiciho v rezimu ¢astecného nabiti na jeho uzitné vlastnosti. Byly zkoumény 2 typy piimési —
uhlik ve formé grafitu a oxid titani¢ity. Schopnost zaporné elektrody akceptovat vysoké nabijeci
proudy se méni v prubéhu zivota ¢lanki a zavisi jednak na typu piimési v zdporné aktivni hmoté a
také na aplikovaném pfitlaku. Uhlik jako aditivum zptisobuje lepsi schopnost zaporné elektrody
akceptovat vysoké nabijeci proudy v porovnani s aditivem oxidu titaniCitého a to zejména na
zacatku zivota clankl. K lepsi schopnosti zaporné elektrody akceptovat vysoké nabijeci proudy
prispivé také optimalni piitlak vyvozovany na aktivni hmotu. Nejlépe se zde jevi pitlak 4 N/cm?,
ktery pfispiva k ristu schopnosti zaporné elektrody akceptovat vysoké nabijeci proudy. U ¢lankt s
aditivem oxidu titani¢itého schopnost zaporné elektrody akceptovat vysoké nabijeci proudy v
prabéhu zivota nardsta u vSech aplikovanych pfitlakii. Podobné nartistd i zivotnost téchto ¢lanki
cyklovanych v reZimu ¢aste¢ného nabiti. Ukazuje se, Ze aditivum oxid titani¢ity v zaporné aktivni
hmoté ptsobi pfiznivé na Clanky olovéného akumuldtoru zejména z dlouhodobého pohledu.
Zivotnost &lankd cyklovanych v rezimu ¢asteéného nabiti byla zvy3ena aplikaci piitlaku na aktivni
hmoty elektrod. Optimalni velikost pfitlaku je ptfitom 4 N/em?, nizsi pritlak nezabrani expanzi
aktivni hmoty zaporné elektrody, ktera je pfi¢inou poklesu zivotnosti ¢lanku, vyssi ptitlak naopak
zpusobuje kompresi aktivni hmoty zaporné elektrody, ktera je pricinou poklesu kapacity, navic
narUsta riziko zborceni AGM separatort a ristu samovybijeni vlivem vytvafeni vodivych spojeni
mezi elektrodami.

V posledni oblasti vyvoje, vyzkumu a optimalizace olovénych akumulatord byly méteny
teplotni zmény na pokusném ¢lanku olovéného akumulatoru v prubéhu cyklovani. Z vyslednych
meéfeni je zfeymé, Ze optimalni z hlediska minimalizace tepelnych zmén se jevi uprava nabijeciho
reZimu. Misto nabijeni konstantnim proudem je lépe pouzit nabijeni s napétovym omezenim
blizko plynovaciho napéti (2,45 V), coZ omezi nejen plynovani, ale i nebezpecny narlst teploty
olovéného akumulatoru. Pfi nabijeni konstantnim proudem muze za nepfiznivych podminek
(zvySené teploty okoli, velkého nabijeciho proudu a dlouhého piebijeni) dojit k nastartovani
kyslikového a vodikového cyklu, coz déle zvysi teplotu a mize vést az k teplotnimu kolapsu
olovéného akumulatoru.
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Abstract

The work included new findings in research and description of the processes taking place in
lead acid batteries used in many areas and fields of human activity. Whether it is optimizing of use
properties of maintenance-free lead-acid batteries used in cars, electric vehicles or new hybrid
electric vehicles (HEV) and systems of remote power supply (RAPS), or traction and the station
batteries, they found utilization in many branches of industry and agriculture. The results of the
measurements, calculations and simulations carried out in the laboratory of electrochemical
sources of electric energy at the Department of Electrotechnology, Faculty of Electrical
Engineering and Communication are often applied also during international cooperation in
research and development of new types of lead-acid batteries, which was covered with a
consortium ALABC based in Research Triangle Park, North Carolina, USA. This consortium
includes some 70 leading companies and organizations of worldwide producers of lead and lead-
acid batteries and also many companies from related industries. However, all members of the
consortium utilize the results of research programs and cooperate to create a new generation of
lead-acid batteries with greater competitiveness.

29



	1 ÚVOD
	1.1 PRINCIP ČINNOSTI OLOVĚNÉHO AKUMULÁTORU
	1.2 SLOŽENÍ OLOVĚNÉHO AKUMULÁTORU
	1.3 ROZDĚLENÍ OLOVĚNÝCH AKUMULÁTORŮ

	2 DESIGN MŘÍŽKY VRLA BATERIE SE SPIRÁLOVITĚ STOČENÝMI ELEKTRODAMI
	2.1 ÚVOD DO PROBLEMATIKY
	2.2 POPIS MODELU
	2.3 DISTRIBUCE PROUDU

	3 PŘÍMĚSI V ZÁPORNÉ HMOTĚ OLOVĚNÉHO AKUMULÁTORU V REŽIMU PSOC
	3.1 ÚVOD DO PROBLEMATIKY
	3.2 SROVNÁNÍ UHLÍKU A OXIDU TITANIČITÉHO
	3.3 1. PSOC BĚH
	3.4 2. PSOC BĚH

	4 TEPELNÉ ZMĚNY V OLOVĚNÉM AKUMULÁTORU
	4.1 TEORETICKÝ ROZBOR
	4.2 EXPERIMENT

	5 ZÁVĚR
	6 LITERATURA



