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1 UVOD
1.1 I'JVOD DO PROBLEMATIKY

Snaha o zvySeni uzitnych vlastnosti olovénych akumulator nardzi na nedostatek
spolehlivych informaci o komplexu vlastnosti vysoce poréznich a nerovnovaznych
systému, jakymi jsou elektrody akumulatorti. Znalosti o jednotlivych slozkach
vnitiniho odporu elektrod olovéného akumuldtoru jsou velmi vyznamné zejména
proto, Ze jejich zmény zietelné odrazeji fyzikalni a chemické procesy, které zde
probihaji. Za normélnich podminek tvofi kontaktni odpor jen asi 4 az 5% celkového
vnitiniho odporu akumulatoru. Za urcitych neptiznivych okolnosti mize vSak dojit
z nejriznéjSich pficin k pasivaci a odpor kontaktni vrstvy se vyrazné zvysi, nékdy az
o n&kolik Fadi. Reseni tohoto problému je zvlast aktualni v souvislosti s vyvojem
akumulatort uréenych pro pohon elektromobild, ale sviij pfinos ma i pii konstrukei
vykonnych startovacich a stani¢nich olovénych akumulétord, ¢i v neposledni fadé
souvisi s vyvojem novych typu, tzv. ventilem fizenych akumulatort (téz VRLA, ¢i
nespravné bezudrzbovych akumulatort).

Dosavadni prace kolektivu autort kolem Doc. Caldbka vyznamné ptispély
k rozlisSeni slozek odpori uvnitf elektrod akumulatori. Studie zmén odport
elektrodovych aktivnich hmot ctytbodovou stejnosmérnou metodou ukazaly, Ze
hodnoty ziskané po vyprani, vysuSeni a vypreparovani aktivni hmoty z elektrody (t;.
zpusobem drive vSeobecné pouzivanym) nejsou v zadném vztahu ke skuteCnym
elektrickym vlastnostem aktivni hmoty v akumuldtoru, nebot’ zavisi predevSim na
zpusobu prani a suSeni [1]. Proto byla vyvinuta metoda méfeni in situ. Tato metoda
umoznila ziskdvat nové, casto neocekavané informace [1,2,3,4]. Byla vSak
zdlouhava, vyzadovala fyzickou ptitomnost dvou lidi, ktefi manipulovali s pfistroji
a zapisovali naméfené udaje. Vlastni vyhodnocovani se provadélo graficky.

Bylo tedy nutno pozménit metodiku méfeni, coz zvétSilo piesnost méfeni,
umoznilo automatizaci meéfici procedury, vylouc€ilo chyby obsluhy. Nasledna
automatizace celého méficiho procesu umoznila zvétsit mnozstvi experimentalnich
elektrod, zrychlit a zpfesnit mefeni i vyhodnocovéni. Toto vse v kone¢ném dasledku
umoznilo zapojit se do vyzkumného programu nadnarodniho konsorcia ALABC
a podilet se na vyzkumech, které nastifiuji nejnovéjsi trendy ve vyvoji olovénych
akumulator.

1.2 SOU(VJASNEVSN’[ERY VYVOJE OLOVENYCH AKUMULATORU
PRO TRAKCNI POHON

Mezindarodni spoluprdce pri vyzkumu olovenych akumuldatoru s vysSsimi uZitnymi
viastnostmi
V roce 1992 bylo s podporou primyslovych odvétvi olova, olovénych

akumulatori a jejich dodavateli vytvofeno The Advanced Lead Acid Battery
Consortium (ALABC), které koordinuje velky objem vyvojovych praci



v celosvétovém meétitku. Je souCésti The International Lead Zinc Research
Organization, Inc. (ILZRO) se sidlem v Research Triangle Park v Severni Karoliné
v USA (zal. roku 1958). ALABC zahrnuje 90 % svétovych vyrobcii olova, 85 %
vyrobcli akumulatori, a spolecnosti z pribuznych pramyslovych sektort.
Shromézdilo pro spole¢nou praci nejmohutnéjsi tym technologi a védca
zabyvajicich se olovénymi akumulétory, pracujicich ve vyzkumnych a vyvojovych
pracovistich statnich, univerzitnich i podnikovych z celého svéta. Do tohoto tymu se
pocinaje rokem 1994 Ucinné zapojilo i nase pracoviste.

Jako vychodisko vSech vyse uvedenych aktivit bylo zvoleno stanovisko, ze
akumulator pro elektrickd vozidla nesmi vyzadovat zadnou udrzbu. Proto byla
koncepce zaplaveného olovéného akumulatoru (navrzeného Gastonem Plantem jiz
kolem roku 1860), nahrazena koncepci akumuldtoru regulovaného ventilem
(VRLA), jehoz historie sahd nazpét pouze do 70. let tohoto stoleti. Smyslem
zalozeni a prace ALABC bylo tedy predevSim pirekonat nedostatky ve
vykonnostnich parametrech tohoto ,,beztidrzbového* akumulatoru.

Pokrok v oblasti olovénych akumuldtorii VRLA

K hlavnimu pokroku ve vyvoji akumulatord VRLA pro aplikace v elektrickych
vozidlech doSlo v oblastech cyklovaci Zivotnosti, hustoty energie a rychlého
nabijeni.

Cyklovaci Zivotnost

ZlepSeni zivotnosti bylo priméarni a naléhavou potiebou, na jejimz feSeni se
podilela i nase skupina. Pokud byl akumuldtor VRLA provozovan za podminek
hlubokého vybijeni, zjistovalo se ¢asto, zZe cyklovaci Zivotnost je velice kratka. Pro
tuto tzv. ,,pfedCasnou ztratu kapacity” byly vypracovany rizné teorie, které byly
jednak zalozeny na formovani korozni vrstvy s velkym elektrickym odporem na
povrchu proudového kolektoru a jednak na degradaci mikrostruktury kladné aktivni
hmoty, jejimz vysledkem bylo pferuseni spojeni mezi ¢asticemi. Pfedpokladalo se,
Ze se tento jev podaii minimalizovat pouZzitim novych legur do kolektorovych slitin
(omezeni vzniku korozni vrstvy), pifipadné zavedenim zvodivujicich ptisad do
kladné aktivni hmoty (zpomaleni degradace). Na objasnéni pfi¢in vzniku pred¢asné
ztraty kapacity se podilela i naSe vyzkumnd skupina, kdy podrobny popis
experimentl a detailni zavéry budou uvedeny dale.

Nicméné lze konstatovat, dosazeni dlouhodobé cyklovaci zivotnosti v disledku
prekonani predcasné ztraty kapacity vyzaduje, aby se vénovala pozornost témto
faktortim:

e stlac¢eni souboru elektrod ve sméru kolmém k roviné jejich povrchu,

e pouiti slitin s odolnosti proti teceni, ktera by zabranila nartastu elektrod v roviné
desky,

e pouziti malo stladitelnych separatort



Merna energie

Dva hlavni pfistupy ke zvySeni mérné energie systému spocivaji v redukci
hmotnosti strukturalnich slozek ¢lanku a ve zlepSeni vyuzivani aktivnich materiala.
Druhy faktor zavisi na volbé koncepce ¢lanku s minimalni difizni délkou a mozna
ina rozmisténi pfimési, které podporuji zasobovani elektrolytem. Gravimetricky
problém je moZno feSit pouzitim miizek s men$im rozestupem, v nichz je
kombinovan zlepSeny odpor vuc¢i korozi (takze je zapotiebi obétovat méné
materialu) s vétsi pevnosti. Nastesti jsou u slitin, které byly vyvinuty se zvySenym
obsahem cinu, kombinovany oba dva ptinosy.

Rychlé nabijeni

V programu ALABC je vénovano zna¢né usili nabijeni hluboko vybitych
olovénych akumulatort VRLA v co nejkratSim case. Zdanlivé v rozporu s konven-
¢nimi poznatky se brzo zjistilo, ze akumuldtory VRLA lze v podstaté nabit béhem
nékolika minut. Opakované zachazeni s akumuldtorem timto zpuisobem dokonce
vede k podstatnému narGstu cyklovaci Zivotnosti. PfiCiny tohoto zlepSeni jsou
v probihajicich technickych programech intenzivné hledany, avSak pocatecni
poznatky naznacuji, Ze rychlé nabijeni produkuje aktivni material o malé velikosti
castic a o daleko vétsSim plosSném povrchu nez regulérni nabijeni.

Smer dalsiho vyvoje

Ptes znacny pokrok je ziejmé, ze olovény akumulator typu VRLA neni jesté
zcela zralym produktem a ze ma stale znacny prostor pro vyvoj. Zvlastni diiraz bude
kladen na zvySovani spolehlivosti a Zivotnosti akumuldtord. V rdmci téchto praci
budou pokracovat studia nabijecich postupu, materiala (jako jsou aditiva, a vlivu
necistot v olovu apod.), spolehlivosti separatort atd.

2  PROBLEMATIKA PCL

Zpocatku byl PCL znam jako ,,bezantimonovy efekt™ (,,antimony-free effect” ¢i
,AFE®“) [5,6]. Bylo to z divodu toho, Ze prvni pfipady vznikly z katastrofalniho
selhani baterii, ve kterych kolektory kladné elektrody zalozené na slitinach antimonu
Pb-Sb byly nahrazeny slitinami olovo-vépnik Pb-Ca.

K odstranéni AFE efektu byly navrzeny dalsi slitiny, napt. Pb-Ca-Sn. Dalsi
vyzkum vSak ukézal, Ze efekt se projevuje nejen pii pouziti mfizek z Cistého olova,
nebo jeho slitin s vapnikem, ale i u slitin Pb-Sb s malym obsahem antimonu (do
2 hm.%). Novéji se zjistilo, ze efekt AFE lze vyvolat i u akumuldtorid klasické
konstrukce, pokud je podrobime specidlnimu rezimu, kdy je rychle vybijime
a pomalu nabijime se znaénym piebitim [7]. Proto byl zaveden v uvodu zminény
termin PCL.

V soucasné dobé tedy problém PCL m4, bohuzel, mnohem méné jasné ohraniceni.
Hlavni diivody pro toto jsou:



e Zivotnost kladnych elektrod je funkei koncentrace jednotlivych legur v miiZce

e Ne¢které problémy s rannymi Pb-Ca elektrodami byli kvili Spatnym
mechanickym vlastnostem — nové slitiny a postupy tuto situaci zlepsili.

e ZlepSené metody zpracovani elektrod a vyroby baterii maji vétSinou nizsi
vnimavost k PCL

Disledkem piedchozich vyzkum je, ze zivotnost kladnych elektrod ¢asto konci
nekde mezi extrémy zaznamenanymi v predchozich pracich. Co tedy klasifikujeme
jako efekt pfedCasné ztraty kapacity? V soucasné dobé je nejrozsitenéjsi nazor, Ze
existuji dvé formy predCasné ztraty kapacity:

» PCL-1 “tézsi” forma ztraty kapacity, ktera je spjata s procesy v korozni vrstvé na
rozhrani mezi kolektorem a aktivni hmotou, jeZ maji za nasledek vzrist odporu
této vrstvy. Obecnym synonymem pro PCL-1 je taktéZ utvéreni bariérove vrstvy
[8]. Pokles kapacity zde nastava béhem nékolika malo cykli, viz Obr 1.

» PCL-2 “leh¢i” forma ztraty kapacity souvisi s poruchou objemu porézniho
materidlu kladné aktivni hmoty, coz ma za nésledek pokles jeji vodivosti.
O vysvétleni se snazi teorie, které vypracoval Winsel [7], Micka [9]
a Hollenkamp [8]. K poklesu kapacity dochazi po nekolika desitkach cykld, viz
Obr 1.
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Obr. 1: Typické chovani elektrod postizenych PCL-1, PCL-2 a ideélni stav

Zmény vodivosti aktivni hmoty vysvétluji Winsel a spoluautoii [7] modelem
agregatl kulicek (,,Kugelhaufen*), odvozenym z teorie slinovani, kdy kladna aktivni
hmota je znazornéna systémem kulovitych ¢astic o stejné velikosti. V bodech dotyku
castic dojde k vytvoreni krcki, které zprostfedkovavaji vedeni elektronti. Tyto kréky
maji méné pozitivni potencidl, nez vlastni ¢astice. Pii vybijeni dochédzi nejdiive
k reakci s vlastnimi Casticemi, krcky zustavaji nedotéeny — potencial elektrody je
dlouho priblizné staly. Teprve ke konci vybijeni se krcky za¢nou rozpoustét, prudce
stoupa elektricky odpor hmoty a potencial zacina klesat. Taktéz pri nabijeni
elektrody se krcky rozpoustéji, protoze anodicky proces spotiebovava ionty olova
z roztoku a ty se tedy dodavaji rozpousténim krcki.



Micka [9] predpoklada, Ze soudrznost aktivni hmoty je spiSe zpusobena
vzajemnym prorustanim krystalitd PbO2, kdy pii vybijeni je ptivodni skelet PbO2
nahrazen castecné skeletem PbSO4, coz vyvola nepatrnou, ale métitelnou dilataci,
ktera je jen Castecné reversibilni. S pfibyvajicim poctem cykli dochazi k zvétsovani
dilatace. Se zvétSujici se vzdalenosti mezi jednotlivymi casticemi aktivni hmoty
piestava byt jejich vzdjemné propojovani mozné, dochdzi k meknuti hmoty spojené
s poklesem elektrické vodivosti.

Hollenkamp [8] dovedl tuto teorii jesté¢ dal, kdy poukdzal na souvislost mezi
postupnou expanzi aktivni hmoty, redistribuci (na malé vzdalenosti) aktivniho
materialu pfi cyklovani, pfesunem castic aktivni hmoty (na velkou vzdalenost) od
okoli kolektoru k rozhrani aktivni hmota — elektrolyt, spolu s pozitivnim vlivem
antimonu a jinych slitin na mnozstvi a velikost porti aktivni hmoty v kontaktni
vrstvé v blizkosti kolektoru.

7da se, Ze procesy v korozni vrstvé na rozhrani mezi kolektorem a aktivni hmotou
maji znacnou dllezitost pro vznik PCL-1 efektu. Konkrétni tidaje ziskali poprvé
Tudor a kolektiv [10], ktefi zjistili, Ze zhrouceni akumulatorti s miizkami ze slitiny
Pb-Ca bylo doprovazeno tvorbou filmu PbSO4, pfipadné v kombinaci s PbO, na
povrchu mfizek. U ptedcasne€ zhroucenych kladnych elektrod se pozoruje napadné
zvySeny vyskyt PbSO4 v oblasti rozhrani kolektor-aktivni hmota. Tento jev lze
vysvétlit snizenou elektronovou vodivosti aktivni hmoty, protoze pii dobré
elektrické vodivosti by elektrodovy déj musel pfednostné probihat v oblasti rozhrani
mezi hmotou a vnéjsim elektrolytem [9].

Jak je vidét, problematika PCL se jevi z pfedchozich udajii znacné slozita
a zavisejici na mnoha faktorech. Nase vyzkumna skupina, spolu s dal§imi svétovymi
pracovisti se zapojila do snah o potvrzeni, ¢i vyvraceni jednotlivych teorii vzniku
PCL a ptipadné o vznik nového jednotného modelu, jez by preklenul rozpory mezi
formami PCL-1 a PCL-2 a ukazal smér pro vyvoj bezudrzbovych akumulatora, které
by byly svymi parametry konkurenceschopné jak ostatnim elektrochemickym
zdrojim pro trakéni pohon, tak klasickym spalovacim pohonnym jednotkam.

3 METODIKA MERENI

3.1 VNI]:RNi ODPOR OLOVENEHO AKUMULATORU A JEHO
SLOZKY

Vnitini odpor olovéného akumulatoru je moZné uvazovat jako soucet jeho
jednotlivych dil¢ich slozek:

1. Odpor vyvoda, péli, spojek a mustki — tj. odpor mezic¢lankového propojeni
Odpor elektrod — tj. mfizek, aktivnich hmot, korozni vrstvy mezi mftizkou
a aktivni hmotou a elektrolytu v porech aktivni hmoty

3. Odpor elektrolytu v mezielektrodovém prostoru a separatorech



4. Polarizacni slozka odporu

Prvni tfi slozky jsou ohmického charakteru, polariza¢ni slozka ma charakter
impedance s prevazujici kapacitni slozkou, dle [11] dosahuje kapacita elektrodové
dvojvrstvy kladné aktivni hmoty fadové jednotky F/ecm”.

3.2 ELEKTRODA S NESPOJITYM SYSTEMEM ROVNOBEZNYCH
ZEBER

Metoda vyvinutd na naSem pracovisti poprvé dokazala rozliSit odpor kontaktni
vrstvy kolektor-aktivni hmota od odporu aktivni hmoty samotné [2]. Tato metoda je
vazéna na elektrodu s kolektorem s nespojitym systémem rovnobé&znych Zeber.
Kolektor je tvoien deseti vzajemné planparalelnimi Zebry, fixovanymi ve svych
polohach dvéma pruhy epoxidové pryskytice. Dvé krajni Zebra jsou nosna
a soucasné slouzi jako proudovy kontakt. Zbyla Zebra jsou opatiena jak proudovymi,
tak napétovymi kontakty a slouzi k métfeni kontaktniho odporu a odporu aktivni
hmoty. Ochranu péjenych kontaktd pied ucCinky elektrolytu zajistuje horni
epoxidovy dil. Mezi pruhy epoxidové pryskyfice, kterd vymezuje pracovni oblast
experimentalni elektrody, je nanesena aktivni hmota ve formé cerstvé primysloveé
vyrobené pasty.

Nahradni schéma takové elektrody je na Obr. 2., kde R,,ii+; znaci odpor aktivniho
materidlu mezi sousednimi Zebry, Ry; je kontaktni odpor i-tého Zebra a R;; je odpor
ptivodu i-tého zebra.

Teoretické vypocty rozlozeni proudové hustoty v elektrodové hmoté [3] ukazuji,
ze hodnota Ry; je pfiblizné rovna 1/3 odporu aktivni ¢asti zebra (bod D v Obr. 3).

Odpor piivodu daného Zebra tedy vyjadiime vztahem:
R =R+ (1)
3
Kde R1 odpovida odporu tseku B-C a R2 odpovida odporu tseku B-E, z nich se

vypocita R3 =R2-R1 a podle vySe uvedeného vztahu se vycisli odpor pfivodu R,
Odpory ptivoda vSech Zeber se zjist'uji jesté pred nanesenim aktivni hmoty.

10



MEZICLANKOVE PROPOJENI
LRy kolektor Re L
| | R Pfechod kolektor-aktivni hmota Re|
|| Rn’ Aktivni hmota Rm [
| R/ Pfechod aktivni hmota-elektrolyt Ry ||
B R, Elektrolyt v pérech elektrody Rz | |
1 1
Re ELEKTROLYT Rs

Obr. 2: Nahradni schéma elektrody s kolektorem s nespojitym systémem rovnobéznych zeber

3.3 ROZDILOVA METODA MERENI ODPORU KONTAKTNI VRSTVY
KOLEKTOR-AKTIVNI HMOTA

Sirsi vyuziti vypoéetni techniky umoznilo vyuzit dokonalejsi metodu méfent,
ktera je mnohonasobné rychlejsi a presnéj$i nez predchozi, extrapola¢ni, metoda
a umoznuje nezavislé meéfeni kontaktnich odport (Ry) osmi nekrajovych zeber
a odport aktivni hmoty mezi nimi (R,,). Pfitom Ry Zeber ¢. 3 az 8 a R,,, isekll mezi
zebry 2 az 9 je mozno méfit nezavisle dvakrat a to jak proudem tekoucim smérem
k vys§im ¢islim zeber (=), tak proudem smérem k ¢islim niz§im (<).

Pro méfeni se pouzivd nami vyvinuty kolektor s nespojitym systémem
rovnobéznych zeber s ndhradnim schématem na Obr. 2.

Kazdé jednotlivé méfeni daného Zebra probiha ve tfech krocich. Pro méfeni
libovolného Zebra i (€. 2 az 8) ve sméru = je:

1. krok: Mé&fici proud protékd mezi Zebrem 1 a Zebrem i+2. Napéti Ul se snima mezi
zebry 1 a i+1. Z ndhradniho schématu:

U =I(R, +R, +R,,,.),i=2,3,.8 (2)
2. krok: Meéfici proud stejné velikosti jako v kroku 1. se pfipoji mezi zebrem i-1
a zebrem i+2. Napéti U2 se snima mezi Zzebry i a i+l a je:

U,=IR . ,i=23,.8 (3)

mii+1 %

11



3. krok: M¢rici proud stejny jako v kroku 1. a 2. zlistava pripojen k zebrim i-1 a i+2.
Napéti U3 se snimd z bo¢niku, ktery slouzi ke stanoveni velikosti méticiho
proudu I.

Kontaktni odpor Ry daného Zebra se poté vypocte podle vzorce:

R, :(UI_U&_RP (4)
3

kde R, je odpor piivodu daného Zebra a RB je odpor bo¢niku. Odpor aktivni hmoty
R, je pak:

R = ®)

Meéfeni libovolného zebra ¢. 3 az 9 ve sméru < je zcela obdobné s tim, ze
v prvnim kroku se proud pfipojuje k zebrim i a i-2 a ve druhém a tfetim kroku
k zebrim i+1 a i-2. Napéti Ul v prvnim kroku a U2 v druhém kroku se snima
z 7eber 1 a i-1. Série tfi po sobé jdoucich kroki se opakuje pro kazdé meéfeni
kazdého Zebra, takze méteni vSech Zeber elektrody se sklada celkem z 42 krokd.

Celé meéfeni je plné automatizovano a mize byt realizovano bud’ konstantnim,
piedem zvolenym proudem, nebo proudem automaticky nastavovanym. Meéfeni
konstantnim proudem je vhodné pouzit v piipadech, kdy je mozno hodnotu
napétové odezvy predem dobie odhadnout a kdy rozptyl méfenych odpori mezi
jednotlivymi zebry je maly. V druhém ptipadé je optimdlni proud pro kazdé
jednotlivé méfeni vyhledavan automaticky, coz prodluzuje dobu méfeni asi na
2 minuty.

4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 PRIPRAVA ELEKTRODOVYCH SYSTEMU A REZIM
EXPERIMENTU.

Testované elektrody byly pfipraveny ze sedmi rozdilnych slitin olova.
Napastovana plocha elektrody, ktera se ucastnila elektrochemickych reakci, méla
rozméry 55x20 mm a tloustku 7 mm. Aktivni hmota (pasta) méla bézné primyslové
slozeni (fy. Biaren Batterie, Rakousko). Kompletni testované ¢lanky obsahovaly
velky prebytek elektrolytu a negativniho aktivniho materialu.

Negativni elektrody byly umistény po obou stranach testované kladné elektrody
ve vzdalenosti 25 mm. Nebyl pouzit zadny separator. Elektrody byly formovany
standardnim procesem (prerusovanym nabijenim po dobu 120 hod proudem 0,02.C
—po 4 hod. nabijeni 2 hod. stani).
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Pripravné experimenty

V prvni fazi experimentil §lo castecné o zopakovani jiz diive provedenych
experimentu (které méli ovétit nasi novou diferenéni metodu porovnanim s vysledky
jiz difive dosaZzenymi) a v ndvaznosti na né sadou dalSich experimentl rozsitit nase

poznatky o chovani jednotlivych slozek wvnitintho odporu kladné elektrody
v riznych pracovnich stavech. Zjistovali jsme zmény Ry a R;, béhem:

kratkodobé necinnosti elektrod v riznych pracovnich stavech
ponechani v dlouhodobé necinnosti (cca 3000h)
prerusovaného vybijeni a nabijeni

zmen teploty —40 +40 °C

Tyto experimenty jsme provadéli na elektrodach s kolektory z rtznych slitin
ziskanych od nejriizngjsich vyrobci (AKUMA — Ceska Republika, BAREN
BATTERIE — Rakousko, COMINCO — Kanada, CSIRO — Australie). Slozeni téchto
slitin je uvedeno v Tab. 1. Testované ¢lanky byly po celou dobu konani experimentti
umistény v termostatu s konstantni teplotou 25°C.

Pti kratkodobé necinnosti elektrod v riznych pracovnich stavech byly
monitorovany hodnoty Ry a R, kladné elektrody jednak ihned po ukoncéeni nabijeni
(elektrody obdrzela 125% naboje, jez ji byl v pfedchozim vybijeni odebran) a jednak
pii odebrani 20%, 40%, 60% a 80% z celkového naboje.

Slozeni [hm.%]
Kolektor
Ca Sb Sn
Pb - - 0.001
PbCa 0.036 - 0.001
PbCaSn 0,056 - 0,202
PbSb2,2 - 2.19 0.076
PbSb2,4 - 2.40 -
PbSb5,3 - 5.32 -
PbSb6,1 - 6.11 -

Tab. 1: SloZeni kolektorovych slitin pouzitych pii piipravnych experimentech

Pti sledovani téchto zmén pfi rizném stavu vybiti byla méfena zavislost Ry a R,
na ¢ase po dobu 50 hodin. Tato méfeni byla provedena pouze pro elektrodu s
kolektorem ze slitiny PbCa — viz Tab. 1. Mezi jednotliva méteni ¢asovych zavislosti
byl vkladan vyrovnavaci cyklus, ktery spocival ve vybiti elektrody pétihodinovym
vybijecim proudem (1,=0,2.C20) do napéti 1,6 V (proti zaporné elektrodové hmoté
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v prebytku) a poté v nabiti na 125 % odebraného néboje a v nasledném castecném
vybiti do daného stupné.

Pro sledovani zmén odpora Ry a R;,, béhem vybijeni a nabijeni byla elektroda po
nekolika vyrovnavacich cyklech preruSované vybijena ¢tyfhodinovym konstantnim
proudem do kone¢ného napéti 1,6 V proti zaporné elektrodové hmote v piebytku a
nasledné nabijena konstantnim proudem o stejné velikosti. VZdy po 1 hodin€ byl
vybijeci resp. nabijeci proud na 1 hodinu pieruSen; rovnéz nabijeni bylo zapoc¢ato po
1 hodin€é od ukonceni vybijeni. Pii nabijeni bylo elektrodam dodano 125 % naboje
ziskaného pfi vybijeni. Kontaktni odpor byl spolu s odporem aktivni hmoty méten
vzdy na pocatku a na konci daného useku nabijeni resp. vybijeni, tedy bezprostredné
po preruseni proudu a po 1 hodiné necinnosti elektrody.

PCL efekt

Tato méfeni byla provedena na elektrodach s kolektory ze sedmi rozdilnych
olovénych slitin vypreparovanych z nenapastovanych kolektorli startovacich baterii,
dodal Dr. A. F. Hollenkamp (CSIRO Australie). Slozeni jednotlivych slitin je
uvedeno v Tab. 2. Testované elektrody byly rozdéleny do dvou skupin, kazda po
osmi elektrodach s riznym sloZenim kolektord. Prvni skupina byla (dle [7])
cyklovana ,,Spatnym® reZimem a druhd ,,dobrym® reZimem. Pfi ,,Spatném® rezimu
byly elektrodové systémy nabijeny do nasledujiciho dne (po dobu cca 18h) takovym
proudem konstantni velikosti, aby jim byl dodan celkovy ndboj rovnajici se 150%
naboje odebraného pii predchozim vybijeni. V ,, dobrém* rezimu byly elektrodové
systémy nabijeny proudem 0,5 A dokud ¢lanek nedoséhl napéti 2,4 V. Poté byl
nabijeci proud snizen na hodnotu 0,25 A a clanek byl nabijen dokud neptijal 125%
naboje odevzdaného v pfedchozim vybijeni.

Vsechny métici elektrody byly vybijeny kazdy den konstantnim proudem 1,25 A
(odpovida jednohodinové vybijeci rychlosti) do konecného napéti na ¢lanku 1,60 V
(100% hloubka wvybiti). Z divodu piihlédnuti k ,time effectu“ bylo nutno
zachovavat naprosto pravidelny rytmus jak cyklovani, tak méfeni odpora kontaktni
vrstvy a odporti aktivni hmoty. Testované ¢lanky byly umistény v termostatu
nastaveném na konstantni teplotu 35°C.

Ke kontrole vlivu rychlosti vybijeni na hodnoty kontaktnich odpora byl tento
experiment zopakovan, kdy byly vytvoieny totozné sady elektrod, které opét byly
podrobeny jak ,,Spatnému®, tak ,, dobrému* cyklovacimu rezimu. Rozdil spoc¢ival ve
vybijecim proudu, kdy tentokrat byly clanky vybijeny konstantnim proudem
o velikosti 0,5 A (j. ¢tyfhodinova vybijeci rychlost).
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Slozeni [hm.%]
Kolektor
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

Tab. 2: SloZeni kolektorovych slitin pouzitych pii experimentech

Odpory kontaktni vrstvy jednotlivych Zeber (Ry) a odpory aktivni hmoty mezi
nimi (R,) byly méfeny vzdy pred zacCatkem vybijeni, naméfené hodnoty Ry
jednotlivych Zeber i R, mezizebernich ploch dané elektrody byly zprimérovany.
Vzhledem k tomu, zZe jak Ry, tak R;, na konci Zivota elektrod vyrazné roste (az o 3
rady), ukazalo se pro znazornovani vysledkli vyhodné pouzivat hodnot vodivosti Gy
i Gp.

5 VYSLEDKY
5.1 SADA PRIPRAVNYCH EXPERIMENTU

» I'ime Effect*

Vyhodnoceni vysledki méfeni obou slozek vnitfniho odporu (Ry a R,,) kladné
elektrody olovéného akumulatoru je komplikovdno jednak relativné rychlymi
zménami téchto odporti po ukonceni nabijeni a jednak tim, Ze jednotliva Zebra dané
testované elektrody, (i kdyz jsou vzata z téZe miizky) vykazuji rozdilné hodnoty Ry.

Zmény hodnot R, s ¢asem (pro vSechny typy kolektor) byly malé, vyjimku
tvofila prvni hodina po ukoneni nabijeni. V tomto obdobi se projevil vyrazny
pokles odporu. Toto souhlasi s pfedchozim vyzkumem zmén vodivosti aktivni
hmoty [1,3,4]. Vys$§i hodnoty odporu u néekterych mezizebernich sekci souvisi
s existenci miniaturnich prasklin. Rozdily mezi jednotlivymi elektrodami byly malé
a byly pravdépodobné zplsobeny malymi odchylkami v S$ifce aktivni hmoty
elektrod.

Zmény odporti korozni vrstvy (Ry) vykazuji jiny model chovani: Pocatecni
vzestup odporu se asi po 2-3 hod. viditeln€ zpomalil. U elektrody s bezantimonovym
kolektorem po této dobé dokonce zacal kontaktni odpor klesat k ptivodni hodnot¢.
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V nékterych ptipadech zebra lezici na okraji elektrod ukazuji znacné vyssi hodnoty
Ry oproti ostatnim Zebrim, nejspiSe proto, ze byly v prabéhu piipravy elektrod
vystaveny odliSnym mechanickym podminkam (pii vyjimani elektrody z formy po
vytvrzeni epoxidové pryskyftice).

kratkodobé necinnosti elektrod v ruznych pracovnich stavech

K relativnimu ustaleni hodnot R,, dochdzelo jiZ po n€kolika malo hodinach (jde
pravdépodobné o procesy spojené s difuizi), relativni ustaleni hodnot Ry trva desitky
hodin. Pro urCeni podstaty procesi zpusobujici ¢asovy efekt v chemicky znacné
nerovnovazném systému na rozhrani mezi kolektorem a aktivni hmotou je nutno si
uvédomit, Ze chovani tohoto systému ovliviiuji dva protichidné jevy. Prvni je
pomald koroze kolektoru a druhy je fyzikalné-chemicky stav povrchu kolektoru
a kontaktni vrstvy obsahujici absorbované castice, které ovliviiuji korozni pomeéry.
Je to tedy velmi Spatné reprodukovatelny proces s minimalni moznosti jeho
ovlivnéni. V kazdém piipadé je nutno s touto experimentdlni prace znacné
komplikujici skutec¢nosti pocitat a prizpusobit ji rezim experimentu.

PpFerusované vybijeni a nabijeni

Zatim co zmény R,, probihaji témér reversibiln€, jsou hodnoty Ry odpovidajici
stejnému naboji pii vybijeni a pifi nabijeni zna¢né odlisné. Pokles Ry v poc¢atecni fazi
vybijeni odpovidd naSim predchazejicim pozorovanim [12] (vysvétlili jsme jej
zvySovanim tlaku v blizkosti kontaktni vrstvy v disledku tvorby objemnéjsiho
PbSO,). Velky pocatecni nartist kontaktniho odporu na pocatku nabijeni vysvétluje
predbézna hypotéza. Tato hypotéza stavi na predchozim experimentu, kde kontaktni
odpor, Ry, elektrody vybité z 80% po 5-ti hodinach necinnosti vzrostl o presné
stejnou velikost (6,5 mQ2) o kterou vzrostl jeji kontaktni odpor po ukonceni vybijeni
a zaCatku nabijeni. Znamena to tedy, Ze pii nabijeni se reakéni prostor, kde probihaji
elektrochemické déje, dostava do oblasti kolektoru az v okamziku, kdy je elektrode
dodéano nejméné 50% naboje z piredchoziho vybiti. Do té doby korozni oblast slouzi
pouze jako proudotvorna sit’.

zmény teploty —40 +40 °C

Ve vsech ptipadech byla hodnota kontaktniho odporu po ukonceni teplotniho
cyklu znateln€ vyssi, nez na jeho pocatku. Stejnou smérnici jako pfi zvySeni teploty
z 25 na 40°C na konci experimentu mély zmény kontaktniho odporu pii ohfevu ve
stejném teplotnim intervalu i pred jeho pocatkem. Zd4 se, Ze tento proces neni
u kontaktnich vrstev kladnych elektrod vratny. Je z velkou pravdépodobnosti
zpusoben mechanickym narusenim kontaktni vrstvy vlivem rozdilné teplotni
roztaznosti olova na strané jedné a PbO, na stran¢ druhé.

5.2 PCL EFEKT - ANALYZA ODPORU Rg A Ry

5.2.1 Meéreni pri jednohodinové rychlosti vybijeni

Obr. 3 je ptikladem zavislosti primérnych hodnot vodivosti korozni vrstvy (Gy)
jednotlivych Zeber a vodivosti aktivniho materidlu (G,,) mezi sousednimi zebry,
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spolu se zavislosti kapacity (C) na poctu cykli pro elektrody Pb-Ca a Pb-Sb-3
cyklované ,Spatnym*“ cyklovacim rezimem. Horizontalni carkovana c¢ara ndm
indikuje 2/3 kapacity dosazené v 7 cyklu, coz je povazovano za limitni Udaj
v Zivotnostnim testu dané elektrody. Vertikdlni ¢ara u elektrody Pb-Ca znaci
okamzik, kdy ,,Spatny* cyklovaci rezim byl nahrazen ,,dobrym. Nevedlo to k oziveni
elektrody, coZ je v rozporu s nalezy, které provedli Winsel a kol. [7].

U bezantimonovych kolektori jsme pozorovali napadny pomijejici vzestup
hodnot Gy mezi 52 a 53 cyklem, korespondujici s devitidennim pferusenim
cyklovani (z diivodu udrzby zatizeni). U kolektorti s antimonem je z téhoz divodu
patrny pokles hodnot Gy a Gy, Tato zjisténi odpovidaji projevim ,time effect-u®,
blize popsanym v ptedchozi kapitole.

Podobné zavislosti C, Gy a G, na poctu cykld jsme obdrzeli pro elektrody
cyklované ,, dobrym* rezimem, ale jejich zivotnost byla znatelné¢ delsi. Vyjimku
tvorila elektroda s Pb-Ca kolektorem, jejiz kapacita se prekvapivé zhroutila po
nekolika cyklech. Po ukonceni testu byly elektrody podrobeny dalsim analyzam, kdy
bylo nalezeno rozrusovani a vypadavani aktivni hmoty, pfi¢emz nebyly nalezeny
zadné stopy po koroznich dé&jich na kolektorech.

Je mozné pozorovat znacnou podobnost mezi kiivkami kapacity a vodivosti
aktivniho materialu. Kapacita linearné vzrasta se vzristem vodivosti aktivni hmoty
kladné elektrody az do hodnoty odpovidajici cca 80 S a poté ziistava prakticky
konstantni. Takahashi a spol. [13] publikovali zavislost délky vybijeni na odporu
aktivni hmoty kladné elektrody (bohuzel bez specifikace metody meéteni) ukazujici
tentyz jev. Podobny nalez obdrzeli Winsel a kol. [7], ktefi vSak nerozliSovali mezi
odporem aktivni hmoty a odporem kontaktni vrstvy kolektor-aktivni hmota. Vzrist
odporu aktivniho materialu s délkou zivota (poctem cykli) je nepochybné v relaci
s tbytkem zdéanlivé hustoty aktivni hmoty prokézané jiz dvojici Dittmann a Sams
[14].

Porovnani zivotnosti vSech elektrod s kolektory z rGznych slitin olova
cyklovanych jak ,.Spatnym®, tak ,,dobrym* reZimem (Obr. 4) ukazuje, Ze Zivotnost
bezantimonovych kolektorti cyklovanych ,,Spatnym‘ rezimem klesala se zvétSujicim
se mnozstvim cinu ve slitiné a zivotnost kolektorti s obsahem antimonu vzriistala
podle ocekavani se vzristem obsahu antimonu ve slitin€ [15]. Blahodarny vliv cinu
jsme prokazali pouze u kolektort cyklovanych ,,dobrym* rezimem.

Elektrody s kolektorem z Cistého olova vykazuji nejhorsi chovani: Jejich kapacita
se propadla k nulovym hodnotdm béhem prvnich Sesti ndbéhovych cykli. Pokles
jejich kapacit byl doprovazen poklesem obou vodivosti Gy i Gy, Vysledky silné
ukazuji na pfitomnost pasivace kontaktni vrstvy kolektor-aktivni hmota, coz je
patrno z velmi malych hodnot Gy (ve 4. Cyklu 0,25S). Potvrzeni ptitomnosti
pasivace kolektoru bylo ziskdno i ze zaznami vybijecich kiivek, které byly
obvyklého tvaru, ale posunuté k nizsim napétovym hodnotam.
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Obr. 3: Zavislost kontaktni vodivosti, G, vodivosti aktivni hmoty, Gy, a kapacity, C, na poc¢tu
cyklu pro elektrody s kolektorem z Pb-Ca a Pb-Sb-3 — cyklovano ,,$patnym™ reZimem.
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Lze odvodit, pokud hodnota kontaktni vodivosti kolektor-aktivni hmota jednoho
zebra je Gy, pak hodnota pro celou elektrodu je priblizné 10xGy a ubytek napéti na
celém kolektoru je IR=0,1xI/Gy, kde 1 odpovidd vybijecimu proudu. V naSem
piipadé pro kolektory z Cistého olova a jednohodinovou vybijeci rychlost obdrzime
u 4. cyklu I=1,25A a G;=0,25S dostaneme IR=0,50V — tedy ubytek napé€ti na
piechodu kolektor-aktivni hmota skutecné odpovida zjisténym vybijecim kiivkam.
Takové chovani je typickym projevem pasivace, zpusobené formaci
vysokoodporové vrstvy na rozhrani kolektor-aktivni hmota [16,17]. Podobny nalez
byl u¢inén dvojici Dimitrov, Pavlov [18]. Ze svych zavéra odvodili, ze PCL efekt se
v globélu vztahuje k rozhrani kolektor-aktivni hmota. Tento zavér vSak nemizeme
podpoftit, nase experimenty ukazuji, Ze pfipad Cist¢ olovéného kolektoru je
vyjimecny.

Je mozno shrnout, Ze pokles kapacity byl doprovazen ubytkem vodivost aktivniho
materialu, kdezto souvislost mezi kapacitou a vodivosti korozni vrstvy na rozhrani
kolektor-aktivni hmota nebyla nalezena (s vyjimkou elektrody s kolektorem
z Cistého olova). U elektrod cyklovanych ,Spatnym® rezimem hodnoty Gy zacali
klesat nejcastéji v okamziku, kdy se jejich Zivotnost blizila ke konci. U elektrod
cyklovanych ,,dobrym* rezimem byly zmény v hodnotach Gy relativné malé, nebo
u kolektorti ze slitin s antimonem dokonce zanedbatelné. Relativné vysoké hodnoty
Gy jsou nepochybné zptsobeny jednak pozitivnim vlivem antimonu, ktery potlacuje
vznik PbO vrstvy [19] a jednak uzite¢nym vlivem cinu, ktery zlepsuje jeji vodivost
[17,20,21].

Jasna korelace kapacity s vodivosti aktivni hmoty jednoznaéné podporuje
Winseltiv model [7] vysvétlujici PCL efekt zaloZzeny na zménach chovani aktivniho
materidlu. Teorie zavislosti odporu aktivni hmoty na velikosti kapacity c¢lanku
rozpracovali Bouet a Pompon [22], ktefi vyvodili, ze ubytek kapacity je z velké ¢asti
zpusoben vzristem odport kontaktli mezi jednotlivymi ¢asticemi aktivni hmoty
anikoli ubytkem elektrochemické aktivity oxidu olovicitého, jak se domnivali
nektefi diiveési autofi [23,24].

Vsechny ostatni elektrody cyklované ,,dobrym* rezimem dosahuji vétsi Zivotnosti
a rozdily mezi nimi nejsou velké.
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vyznamny vliv kolektorové slitiny je patrny pro obé vybijeci rychlosti pouzité
v ,,dobrém* cyklovacim rezimu.

Vysledky obdrzené pro jednohodinovou rychlost vybijeni jsou odlisné v tom, Ze
pokles hodnot G, s poctem cyklld je rychlejsi, coz odpovida teorii, kterou
rozpracoval Winsel a kol. [7], podle niZ se krcky spojujici Castice aktivni hmoty
(PbO2) mnohem diive porusi pii vyssich vybijecich proudech. Trendem je tedy vétsi
nebo mensi pokles hodnot Gy, v ,,dobrém* rezimu a jesté vétsi pokles ve ,,Spatném*
rezimu. Toto chovani, spolu s exitem kolektord z Cisté olovéné slitiny (pro oba
rezimy cyklovani) a kolektoru z Pb-Ca (pro dobry rezim), ukazuje Ze vysoka
vybijeci rychlost a pomalé nabijeni se znaénym ptebijenim reprezentuje velmi tvrdé
podminky pro testované elektrody.

v

Souhrnné se da fici, Ze hodnoty G,, méfené v nabitém stavu udavaji ,,zdravi®, ¢i
mechanickou soudrznost porézni elektrody, které se rapidné zhorSuje pti hlubokém
cyklovani. To vede k paralele mezi ubytkem kapacity a vodivosti aktivni hmoty,
piestoze se castecné projevuje i vliv sloZzeni kolektorové slitiny.

Vodivost kontaktni vrstvy kolektor-aktivni hmota

Nejniz$i hodnoty Gy na pocatku experimentu byly naméfeny pro kolektory
s Cistym olovem, konkrétné€ pod 10 S a pro kolektory z antimonovych slitin Pb-Sb-1
az Pb-Sb-4 v ,dobrém* rezimu — kolem 20 S. Ve ,Spatném® rezimu, nebo pro
ostatni kolektorové slitiny v obou rezimech, se hodnoty Gy pohybovali od 40 S do
80 S, s vyjimkou kolektoru Pb-Ca-Sn-2 ve ,Spatném® rezimu,. kde se Gy
pohybovalo mezi 80-120 S. Toto je pozoruhodné vzhledem k tomu, ze Simon [21]
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
slitiné Pb-Ca-Sn-2. Nicméné vliv cinu na hodnoty Gy nebyl nijak jednoznacny,
v ,,dobrém® rezimu se tento pozitivni vliv cinu neprojevil. Vyvoj vodivosti
kontaktniho odporu kolektor-aktivni hmota neni mozno dat zadnym zplisobem do
souvislosti s zivotnosti elektrod.

Porovnani Zivotnosti vSech elektrod a to cyklovanych jak ,dobrym®, tak
»Spatnym* reZimem je znazornéno na Obr. 5. Na rozdil od dfive ziskanych vysledkt
pro jednohodinovou rychlost vybijeni, nyni elektrody s kolektorem z ¢istého olova
vykazuji del§i Zivotnost a elektroda s kolektorem ze slitiny Pb-Ca cyklovana
,dobrym“ rezimem ukazuje delSi Zivotnost, nez tataz cyklovana ,Spatnym®,
v souhlase s o¢ekavanim.
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Obr. 5: Zivotnost elektrod cyklovanych ,,dobrym*

imem, ¢tythodinova vybijeci

a ,,.Spatnym* rez
metickych priméri kontaktnich odporti osmi méficich

aktni vrstvy kolektor-aktivni hmota jsou udavany jako

- =

spocitané z ari

rychlost
Hodnoty vodivosti kon

pramery,

Ve skutecnosti jsou hodnoty kontaktnich odport

rozptyleny [26],

S

zeber, tvoricich kolektor.
jednotlivych Zzeber znacn

coZ je mozno matematicky popsat

O

nasledujicim kritériem K,

kde

—= 1
Ry =— E R
k N ki
a N udava pocet naméfenych hodnot kontaktnich odport, Ry;, jednotlivych zeber.

Toto kritérium, v porovnani se smérodatnou odchylkou
oproti mensim. Pro ilustraci, Obr. 6 udava pro elekt

(jednohodinova vybijeci rychlost, ,,dobry“ rezim) z

znuje vetsi odchylky

Pb-Sb-1 kolektorem
nameérené vodivosti

ktrodu kriterium K.,
citu jako funkci poctu

£ =
U

vislos
kap

odu
éz el
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pramérnou kontaktni vodivost kolektor-aktivni hmota

vSech zeber na poctu cykll a Obr. 7 ukazuje pro tu
cyklu.
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Obr. 6: Zmény kontaktni vodivosti jednotlivych zeber, Gg, s poctem cykli pro Pb-Sb-1
kolektor, ,,dobry* rezim, jednohodinova vybijeci rychlost.
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Obr. 7: Kritérium K, korespondujici s Obr. 11, spolu s kapacitou, C, a vodivosti kontaktni
vrstvy, Gy.
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Znacna nehomogenita kontaktnich odport, tzn. vysoké hodnoty K., se objevuje
pfed koncem zivota pfedevSim u elektrod s kolektory obsahujicimi Ca (celkem
v 8 ptipadech), kdeZto u elektrod s kolektory z €istého olova, nebo obsahujicimi Sb
se tato nehomogenita projevuje az po ukonceni zivota. Nejmensi hodnoty K, béhem
celého zivota ukazovaly elektrody s kolektory obsahujicimi Sb (<50%).

Pro jednohodinovou rychlost vybijeni jsou vysledky velmi podobné. Vzriist
kritéria K, byl nalezen ve dvou piipadech pied koncem Zivota, v deviti po ukonceni
zivota a ve trech pripadech nedoslo k nartstu K. Porovnanim pramérnych hodnot
K, s Zivotnosti nelze nalézt Zadnou shodu.

Je tedy mozno vyslovit zavér, ze strmy vzrast nehomogenity kontaktni vodivosti
(odporu) kolektor-aktivni hmota nezplsobuje exitus elektrody, ale oba tyto jevy
vychazeji z téze priCiny, tzn. z degradace struktury aktivniho materidlu kladné
elektrody, ktera je zplisobena dlouhodobym hlubokym cyklovanim.
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6 ZAVER

Nova metodologie meéfeni in situ kontaktniho odporu Ry mezi kolektorem
a aktivni hmotou a odporu aktivni hmoty R, olovéného akumulatoru zalozena na
rozdilové metodé byla vyvinuta, realizovdna a odzkouSena. Bylo navrZeno

arealizovano meéftici pracovisté. Ziskané vysledky svédéi o velké citlivosti
a reprodukovatelnosti méfeni.

Byly nalezeny relativné rychlé zmény jak kontaktniho odporu Ry, tak odporu
aktivni hmoty R;, ihned po skonceni nabijeni (tzv. time effect). Tento d&j je
zavisly na stavu kontaktni vrstvy kolektor-aktivni hmota (ktera se sklada
z chemicky zna¢né€ nerovnovazného systému) a v soucasné dobé neni pro jeho
vysvétleni (a ovlivnéni) dostatek znalosti. Z tohoto diivodu bylo nutno dodrzZovat
naprosto stejny rezim méteni a cyklovani.

Rozdilné zebra testované elektrody (ze stejné slitiny) ukazuji rozdilné hodnoty
kontaktniho odporu Ry. Je vysoce pravdépodobné, ze podobné rozdily 1ze nalézt
i v rozdilnych ¢astech v praxi pouzivanych kolektorti. Toto mize vést (zvlasté pri
vysokych vybijecich rychlostech) k nejednotnému zatizeni aktivniho materialu
s dobfe zndmymi dusledky pro uziti baterii.

Vodivostni meéfeni laboratornich kladnych elektrod ukazuje pro elektrody
cyklované ,,Spatnym* rezimem (jak pro jednohodinovou, tak pro ¢tyrhodinovou
rychlost vybijeni), zZe pred¢asny pokles kapacity (PCL) siln€ koreluje s ibytkem
vodivosti aktivni hmoty. Obdobna zavislost mezi vodivosti aktivni hmoty
a kapacitou pro elektrody cyklované ,,dobrym* rezimem je ovlivnéna slozenim
kolektorové slitiny.

Ubytek vodivosti aktivniho materialu pii &tythodinové vybijeci rychlosti je
znatelné pomalejsi nez pfi jednohodinové rychlosti.

Odpor kontaktni vrstvy mezi kolektorem a aktivni hmotou kladné elektrody
nevykazuje Zadnou souvislost s kapacitou. Hodnota Ry se neméni, nebo stoupa
pied, ¢i po okamziku, ktery je definovan jako Zivotnost dané elektrody (cyklus,
kdy kapacita klesne na 2/3 kapacity v sedmém cyklu).

Ke konci zivotnosti vzrista také ,rozptyl“ hodnot kontaktnich odport
jednotlivych zeber daného kolektoru. Toto vSak zfejmé neni diivodem exitu
elektrod, ale je to pravodni jev, ktery spolu s ubytkem kapacity ma spole¢nou
ptic¢inu.

Na zdkladé vyse uvedenych ndlezit Ize shrnout

Pfedcasny pokles kapacity (PCL) je jednoznacné spjat s ubytkem vodivosti
aktivniho materialu, takze pro vysvétleni PCL je mozno aplikovat tzv. PCL-2 model.
Wisel [7] (dava teoretické vysvétleni PCL-2 modelu) i Hollenkamp [8] (snazi se
o spojeni obou modelid PCL-1 i PCL-2), uvadi ubytek kapacity do souvislosti
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s degradaci kladné aktivni hmoty olovéného akumulatoru. Pti cyklovani dochazi ke
zmeéndm objemu aktivni hmoty (,,dychani®) a redistribuci Castic na malé i1 velké
vzdalenosti. Dusledkem je preruseni nadkritického mnozstvi vodivych kontaktl
mezi jednotlivymi ¢asticemi aktivni hmoty, které tvoii proudotvornou sit. To ma za
nasledek rozpad této sité a nemoznost castic aktivni hmoty podilet se na
elektrochemickych d¢jich.

U elektrod s kolektorem z Cistého olova (jednohodinova vybijeci rychlost) byl
rapidni pokles kapacity zplisoben pasivaci kolektoru, coz je evidentni z extrémné
vysokych hodnot kontaktniho odporu, stejné tak jako z vybijecich kiivek.

Jako cesta k odstranéni PCL efektu bylo navrzeno aplikovani pfesné
definovaného pftitlaku na systém elektrod, ¢cimz se zabrani degradaci kladné aktivni
hmoty. Jiz prvni piipravné experimenty ovéfily tento pfedpoklad a zivotnost vzrostla
nekolikanasobné. V soucasné dobé je pozornost nasi vyzkumné skupiny upfena
k optimalizaci velikosti pfitlacné sily a aplikaci této sily v systému ventilem
fizeného olovéného akumulatoru.
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9 ABSTRACT

This thesis is devoted to the study of the properties of contact layers between the
collector and the active mass of the lead-acid battery plates in the course of the
battery service, with main emphasis laid upon the identification of processes
responsible for the Premature Capacity Loss (PCL effect) in lead-acid batteries. New
findings were obtained regarding the impact of repeated cycling (charge -discharge)
upon the critical regions of positive electrodes. Special attention was paid to the
resistance of the active layer and to the resistance of the interphase between the
collector and the active mass (contact resistance, corrosion layer resistance). The
measurements were carried out on specially developed and manufactured positive
electrodes by a DC difference method, which allowed to obtain the in situ data.

The results show that positive electrodes of lead-acid batteries exposed to various
cycling regimes exhibit a decrease of the active mass conductance accompanying the
capacity loss of the given electrode. On the other side, no clear correlation between
the contact resistance and the capacity was established. This finding, which turned
up without any significant difference for collector alloys Pb-Ca, Pb-Ca-Sn and Pb-
Sb, shows that the PCL effect is a phenomenon that is very strongly related to
degradation processes in active mass.

28



	Titulní strana
	Klíčová slova
	Obsah
	ÚVOD
	ÚVOD DO PROBLEMATIKY
	SOUČASNÉ SMĚRY VÝVOJE OLOVĚNÝCH AKUMULÁTORŮ PRO TRAKČNÍ POHON

	PROBLEMATIKA PCL
	METODIKA MĚŘENÍ
	VNITŘNÍ ODPOR OLOVĚNÉHO AKUMULÁTORU A JEHO SLOŽKY
	ELEKTRODA S NESPOJITÝM SYSTÉMEM ROVNOBĚŽNÝCH ŽEBER
	ROZDÍLOVÁ METODA MĚŘENÍ ODPORU KONTAKTNÍ VRSTVY KOLEKTOR - AKTIVNÍ HMOTA

	EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
	PŘÍPRAVA ELEKTRODOVÝCH SYSTÉMŮ A REŽIM EXPERIMENTŮ

	VÝSLEDKY
	SADA PŘÍPRAVNÝCH EXPERIMENTŮ
	PCL EFEKT - ANALÝZA ODPORŮ Rk A Rm
	Měření při jednohodinové rychlosti vybíjení
	Měření při čtyřhodinové rychlosti vybíjení


	ZÁVĚR
	POUŽITÁ LITERATURA:
	CURRICULUM VITAE
	ABSTRACT

