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1 UVOD

1.1 UVOD DO PROBLEMATIKY

Olovény akumulator jako prvni zhotovil roku 1859 francouzsky badatel Gaston
Planté. Diky pokroku takika ve vSech oblastech védy a techniky a obzvlasté technologie se
od svého vzniku neustadle zdokonaloval - diraz byl kladen zejména na zvétSovani jeho
Zivotnosti, snizovani vnitiniho odporu, zvySovani objemové kapacity, sniZovani hmotnosti,
zjednoduSovani, automatizaci a zlevnéni jeho vyroby a v neposledni fad¢ také sniZeni
naroktl na jeho udrzbu.

Cilem rozsahlych a dikladnych vyzkumil bylo najit pokud mozno nejvhodnéjsi
chemické sloZeni miiZek, aktivnich hmot jak kladné tak zéporné elektrody (zejména
mnozstvi a typ pouzitych expandérti v zdporné aktivni hmot¢), co nejlepsi zpisob vybijeni
a zejména nabijeni elektrod, vhodnou teplotu, koncentraci elektrolytu, vhodné ptisady do
elektrolytu, co mozna nejlepsi separator a taktéz spravnou geometrii ¢lankt. V posledni
dobé¢ se také stale vice do poptedi dostava vyzkum pititlaku aplikovaného na aktivni hmotu,
ktery vyrazné zlepSuje uzitné vlastnosti (zejména Zivotnost) elektrod.

Olovény akumulator mé oproti svym konkuren¢nim elektrochemickym zdrojim tfadu
ptednosti. Mezi né patii mimo jiné nizkd cena a dostupnost olova, dobra spolehlivost,
vysoké jmenovité napéti, dostatecnd mérna energie, vysoka elektrochemicka ucinnost,
zivotnost se pohybuje od n¢kolika set az k tisiciim cykli nabiti - vybiti. Diky témto
vlastnostem je v soucasné dob€ nejpouzivanéj$im sekundarnim zdrojem elektrické energie.
Vzhledem ke své perspektivnosti (zejména v automobilovém priimyslu) se pocita s jeho
dal$im zdokonalovanim.

1.2 SOUCASNE SMERY VYVOJE OLOVENYCH AKUMULATORU

I kdyZz byl olovény akumulator vynalezen pied téméi 150 lety, jeho vyvoj stale
pokracuje. Uz téméi 30 let se pracuje na vyvoji startovacich akumulatort, které by
vyzadovaly jen nepatrnou nebo viibec zaddnou udrzbu (tzv. bezidrZzbové akumulatory —
VRLA="valve regulated lead acid batteries*).

Nepftiznivou vlastnosti kladnych mftizek, kterd omezuje jejich Zivotnost, je koroze.
I kdyZ po forma¢nim nabijeni kladnych elektrod vznika na povrchu miizky vodiva vrstva
PbO,, kterda zabraiuje dal$i oxidaci mtizky, béhem cyklovani vSak rozdil v mérnych
objemech zpilisobuje periodické obnazovani jednotlivych ¢asti povrchu kovové miizky,
které¢ pak podléhaji dal$i korozi. Pasivacni vrstvu téZz naruSuji nékteré necistoty
z elektrolytu. Korozi miizek kladnych elektrod se zmenSuje prifez jejich zeber a zvysuje
se ohmicky odpor. Akumulédtor se nesnadno nabiji, roste sulfatace, pii nabijeni dochézi
k vétsimu plynovani a opadavani aktivni hmoty. To pak vede k sniZzeni kapacity
akumulatoru a nésledné k wukonceni Zivotnosti. Koroze miizek méa v podstaté
mezikrystalicky charakter a zavisi do zna¢né miry na struktufe olova nebo slitiny -
hrubozrnna struktura je mnohem citlivéjsi ke korozi nezZ jemnozrnné struktura. Charakter
koroze zavisi téZ na sloZeni slitiny. Slitina olovo-antimon koroduje vice nez Cisté olovo, ale
rovnomérnéji po celém povrchu. Je tedy ziejmé, Ze pti pouZziti vhodné slitiny s vhodnou



technologii vyroby (zejména licim rezZimem) Ize korozi miizek zpomalit. Z tohoto diivodu
se Casto ke slitiné ptidava stiibro nebo arsen, coz vede k tvorbé jemnozrnnych struktur
s vysokou korozni odolnosti. ZlepSeni Zivotnosti kladnych miizek lze dosdhnout m.j.
novym postupem nanaSeni vrstvy SnO, na jejich povrch, ¢imz se zcela zabrani jejich
korozi, pokud ov§em nedojde k hlubokému vybijeni.

Dal$im nepfiznivym faktorem, ktery snizuje Zivotnost olovénych akumulétorti je
opadavani aktivni hmoty z kladné elektrody. Pi nabijeni plyny vznikajici v pérech kladné
elektrody uvolnuji ¢astecky kladné aktivni hmoty. Uvolnéné ¢astecky uz nemaji moZznost
zucCastnit se chemickych reakci a tim nevratné snizuji kapacitu a tedy i Zivotnost
akumulatoru. Opadavani aktivni hmoty zavisi do zna¢né miry na tom, jak byla vytvofena
vrstva PbSO, pii vybijeni. Za nizkych teplot pii velkych vybijecich proudech nebo velkych
koncentracich H,SO, vznikd hutnd vrstva PbSO,. Pfi nabijeni prudce roste lokalni
proudova hustota na ¢astech nepokrytych nebo malo pokrytych siranem a tvoii se PbO,,
ktery Ine Spatné k miiZzce (kolektoru). Navic pii konci nabijeni se na kladné elektrod¢
uvolnuje kyslik a ten strhava uvolnény PbO,, ktery pak padéa ke dnu nadoby, kde tvoii kal.

K zamezeni opadéavani aktivni hmoty se do mifizek ptidava antimon. Povrchova
vrstva antimonu pfiznivé ovliviiuje adhezi PbO, k mfizce, zlepSuje elektricky kontakt
a zmenSuje kontaktni odpor mezi miizkou a aktivni hmotou. K potlaceni vypadavani
aktivni hmoty se téZ pouziva syntetickych vlaknitych materialti (napt. polytetrafluoretylen,
polypropylen aj.) do aktivni hmoty kladné elektrody [1].

Opadavani se zpomali téZ pouzitim separacni vrstvy ze skelnych vlaken (AGM),
ptilisované k aktivni hmoté. Nevyhodou separatori ze skelnych vldken je vSak jejich
snadnd kompresibilita a navic aplikace vysokych tlakli na separatory ze skelnych vlédken
vede ke zborceni separatoru, takze znacna cCast pfitlacné sily je v disledku zhrouceni
separatoru rozptylena a nikoli aplikovéana na aktivni hmotu, jak bylo zamysleno. Bylo
prokazano, Ze pii stlaceni dochdzi pii pouziti separdtori AGM k nezanedbatelnym
mezielektrodovym svodim. V posledni dobé se proto zacind pouZivat separatorti
z polyetylenu s obsahem silikagelu, minerdlniho oleje a aditiva (jehoz vyrobcem je firma
DARAMIC), které spolu s definovanym pfitlakem vyvozovanym na aktivni ¢asti elektrod
snizuji expanzi aktivni hmoty v pribéhu cyklovani, zabraiiuji vypadavéani aktivni hmoty
a podstatné tim prodluzuji Zivotnost olovéného akumulétoru.

Je také uzite¢né plynovani omezit napiiklad Upravou nabijeciho rezimu — misto
nabijeni konstantnim proudem je lépe uZit nabijeni s napétovym omezenim o velikosti
blizké plynovacimu napéti okolo 2.45 V.

K zamezeni vyvinu vodiku je mozno vyuzit kyslikového cyklu, kdy kyslik uvolnény
na kladné elektrodé reaguje se zdpornou elektrodou — elektroda se tim ¢astécné vybiji a jeji
potencial nedosdhne vylucovaciho potencidlu vodiku. Pro dobrou tucinnost kyslikového
cyklu je tieba mit ¢lanek s piebytkem zéporné elektrody (aby bylo zajiSténo, Ze se nejprve
zacne na kladné elektrodé vylucovat kyslik), je nutno pouzit vhodny vysoce porézni
separator o velikosti pord pfes 2 um (pro snadny transport bublinek kysliku k zaporné
elektrod€) a ¢lanek vystavit vhodné kompresi, aby byly elektrody co nejblize u sebe
a usnadnil se tak transport kysliku od kladné elektrody k zaporné. Aby se zrychlilo
dodavani kysliku k zaporné elektrodé, je objem volného elektrolytu v separatoru omezen,



¢imz se pon€kud zmensi kapacita akumulatoru. Vhodnymi separatory pro nabijeci rezim
vyuzivajici kyslikového cyklu se jevi vysoce porézni separatory ze skelnych vlaken.

Dal$i moznosti je pouziti gelovych elektrolytd, umoziujici funkci elektrolytu
v libovolné poloze. Ke znehybnéni elektrolytu se pouZzivaji silikagel, alumogel, siran
vapenaty, atd. Zvlh¢enim kyselinou sirovou tvoii tyto slouceniny tixotropni gely.

K vylepSeni chovani kladné elektrody je mozno pouzit ptisadu H;PO, do elektrolytu
(kolem 2 hm. %). Pozorovani prokazala, ze H;PO, zplsobi stabilizaci krystaliti PbO,
v priubéhu cyklovani. Velmi se tim snizi opadavani a zvétsi Zivotnost. Nevyhodou je ztrata
kapacity kolem 10 %. Tato vlastnost je spojena s elektrochemickym chovanim H;PO, —
pritomnost této slouceniny v elektrolytu limituje kinetiku vybijeci reakce. Jak kapacita tak
i Zivotnost kladnych desek je také zéavisla na zptsobu piipravy pasty (tzv. tetrabasického
sulfatu) a tim na velikosti jejich krystalki (resp. dle Pavlova [2] na jeji ,.energetické
struktuie®).

Vyznamné zvétSeni zivotnosti piineslo zavedeni expandéri v zapornych elektrodach
(napt. BaSO,, kyselina huminovda, Vanisperse A atd.). Pfidavkem expandéri (napt. BaSO,
a organickych latek) do pasty zaporné elektrody se dosdhne toho, ze PbSO, vznikajici pfi
vybijeni se vylu€uje vice na ¢asticich BaSO,4 nez ptimo na povrchu olova. BaSO, soucasné
s organickymi vysokomolekularnimi latkami také brani pifipadné rekrystalizaci PbSO,
béhem necinnosti akumulatort, kdy vétsi krystalky PbSO, rostou na ukor mensich.
Expandéry tak zabranuji slinovani olovéné houby a zaroven zvySuji pocet zarodki krystal
PbSO, vznikajicich pii nabijeni, ¢imz piispivaji k tvorbé kyptejsi vrstvy a zabraiiuji tim
ptredCasnému starnuti zapornych elektrod [1].

Jednim z dualezitych cili vyvoje olovénych akumulédtord je zvysit jejich mérnou
energii, coZ je zvlasté dilezité u trakénich akumulatort urcenych pro elektromobil. Toho
lze dosdhnout jak konstrukénim zdokonalenim, tak zlepSenim vyuZitelnosti aktivnich
hmot. Pro zvétSeni mérné energie je potfeba zmensit hmotnost akumulatoru pii zachovani
jeho kapacity. Toho mize byt dosazeno pouzitim leh¢ich materidl u zépornych miizek
(misto olova je moZzno pouzit méd’, hlinik a pod.). Ebonitové nddoby se nahrazuji leh¢imi
nadobami z plastu, napf. polypropylenu, sniZzeni hmotnosti lze dosdhnout také zmensenim
hmotnosti proudovych vyvodd, meziclankové spojky je mozno umistit pod vikem mezi
jednotlivymi ¢lanky a pod. Bohuzel zvySenim mérné energie se ve vétSiné piipadi snizi
zivotnost akumulatoru. Proto hlavnim cilem vyzkumu a vyvoje je zvyS$it mérnou energii se
soucasnym zachovanim Zivotnosti akumulatori [1].

2  AUTOMATIZOVANE MERICI PRACOVISTE

K provadéni rozsahlych experimentd, tykajicich se sledovdni vlastnosti
experimentalnich elektrod olovénych akumulatord, bylo nutno vyvinout automatizované
méfici pracovisté. To pak umoZnilo mnohonasobné zvétSit mnoZstvi a piesnost
ziskadvanych dat, zautomatizovat méteni a cyklovani pokusnych elektrod a vyloucit (nebo
alespon zna¢né omezit) chyby obsluhy. Sestavené automatizované meéftici pracovisté
umoziuje automatické méteni a zapis napéti, proudu a tlakli az 16 pokusnych ¢lankd.



Automatizované métici pracovisté se sklada z nékolika funkénich celkii:

e PC AT 486 DLC s klavesnici, monitorem a tiskarnou

e méiici program pro automatické cyklovani (v Turbopascalu 6.0)

o 2 digitalni I/O karty PCL 720 umisténé na ISA sbérnicich v PC

e 2 multiplexerové reléové karty PCLD 788

o 2 reléové vystupni karty PCLD 885

o digitalni multimetr METRA MIT 390 se sériovym rozhranim RS-232C
o digitalni méfici ptistroj MVD 2510

e 4 —polovy prepinac tlakil

e 2 m¢éfici panely s vybijecimi a nabijecimi zdroji

e vodni nadrzZ s termostatem a pokusnymi ¢lanky

Experimentéalni ¢lanky jsou umistény do zafizeni na vyvozovani pfitlaku spolu
s tlakovym ¢idlem, ve kterém je zjiStovan tlak pomoci 4 tenzometra. Jejich odpor se méni
v zavislosti na vyvozovaném pfitlaku a je zaznamenavan v digitdlnim méficim piistroji
MVD 2510. Odpory tenzometri zapojené tak, ze tvoii Wheatstoneliv miustek jsou zde
pievedeny na napéti, které je pfimo umérné vyvozovanému piitlaku. Vysledné napéti je
ptfivedeno ptes multiplexerovou kartu PCLD 788 na multimetr MIT 390, ktery je dale
propojen pies sériové rozhrani RS 232C s COM2 portem v PC. M¢fici program Cte data
z COM2 portu, nasledné¢ je zpracovava a pievadi na pozadovanou hodnotu tlaku. Pomoci
tohoto zapojeni je mozno méfit a zaznamenat méticim programem v 1 cyklu pribéh tlaku
u 1 sledovaného ¢lanku.

Vybijeni a nabijeni experimentéalnich ¢lankt je provadéno vybijecimi a nabijecimi
zdroji, umisténymi v méficim panelu. Zdroje umoziuji automatické (pocitacové) nebo
ruéni ovladani nabijeni / vybijeni / stani. Méfici panel je spojen jak s pokusnymi ¢lanky,
tak s reléovymi kartami PCLD 788 a PCLD 885. Na vstup reléové karty PCLD 788 je
privedeno napé€ti z pokusnych ¢lankti a proud prochazejici ¢lanky (resp. napéti na
bocnicich pifimo tmérné prochazejicimu proudu). Vystup karty PCLD 788 je propojen
s multimetrem MI1T 390 a ten pfes sériové rozhrani RS 232C s PC. Reléové karta
PCLD 885 provadi piepinani vybijeni / nabijeni. Reléové karty PCLD 788 a PCLD 885
jsou ovladany digitalni I/O kartou PCL 720. Propojeni mezi jednotlivymi kartami
umoznuji 20 — pinové kabely. Kazdd métici karta je identifikovana adresou v operacni
paméti pocitace, ktera je nastavena hardwarové pomoci piepinace piimo na kart¢.

Métici program v PC posila povely na port I/O karty PCL 720 bud’ k pfepnuti
vstupnich svorek multiplexerové karty PCLD 788 nebo k pfepnuti vystupnich svorek
reléové karty PCLD 885. Nasledné¢ pak cte vystupni data z multimetru MI1T 390
prostiednictvim COM2 portu. ZjiStovana data jsou ukazdého ¢lanku zaznamenavéana
v minutovych intervalech. Méficim programem je mozno méfit a zaznamenat pribéh
napéti a proudii az u 16 experimentalnich ¢lankua.

Pozn.: Méfici program je po restartu pocita¢e spoustén z posledniho fadku souboru
autoexec.bat. To zajisti automatické nastartovani programu po docasném vypadku
elektrického proudu. V tomto pfipadé program spusti automatické cyklovani
experimentalnich ¢lanka bez zasahu obsluhy.



3 PODROBNY POPIS A VYSLEDKY PROVEDENYCH
EXPERIMENTU

3.1 UVOD DO PROBLEMATIKY

Nase pracovisté zabyvajici se vyzkumem v oblasti olovénych akumulétori vedené
Doc. RNDr. Milanem Caldabkem, CSc. se pocinaje rokem 1994 uc¢inné zapojilo do
programu ALABC (The Advanced Lead Acid Battery Consortium se sidlem v Research
Triangle Park v Severni Karoliné v USA). To zahrnuje 90 % svétovych vyrobct olova, 85
% vyrobcli akumulétord a spolecnosti z ptibuznych priamyslovych sektort. Shromazdilo
pro spolecnou praci nejmohutnéjsi tym technologli a védci zabyvajicich se olovénymi
akumulatory, pracujicich ve vyzkumnych a vyvojovych pracovistich statnich, univerzitnich
i podnikovych z celého svéta.

Cilem ALABC je realizovat védeckovyzkumny program tak, aby jej bylo mozno
pouzivat jako "vyzkumny zéisobnik", ktery by pomahal pii aktivitich souvisejicich
s vyvojem akumulatorti jak pro elektrickd vozidla, tak i pro jiné aplikace a nikoliv pfimo
navrhovat finalni akumulator. Vysledky vyzkumu jsou rozSifovany bez omezeni a pfinase;ji
uzitek primyslovému odvétvi jako celku. V tomto ohledu piebiraji evropsti a americti
¢lenové a Clenové z oblasti pacifického kruhu vysledky vyzkumnych programu a spolu-
pracuji s cilem vytvofit novou generaci olovénych akumulétora.

V ramci programu ALABC se nd$ vyzkumny tym zapojil do feSeni jednoho
z primarnich a velmi naléhavych sméri vyvoje olovénych akumulatord pro nezavislou
trakci - zlepSeni cyklovaci Zivotnosti. PfedCasna ztrata kapacity akumulatorti pro pohon
vozidel, kde dochdzi k jejich relativné hlubokému vybijeni, je zplsobena degradaci
mikrostruktury kladné aktivni hmoty. Tento degrada¢ni proces vznika v dasledku tendence
aktivni hmoty k bobtnani pti kazdém vybijeni. To proto, Ze molarni objemy produkti
vybijeni jsou podstatné vyssi neZ molarni objemy nabitych materialii. Ukazuje se, ze tuto
pfi¢inu poruchy olovéného akumulétoru lze piekonat tak, Ze se omezi zmény objemu
aktivniho materidlu béhem cyklovani aplikaci pfitlacné sily ptsobici ve sméru kolmém
k roviné elektrod. Klicovym problémem je pfitom separator. Z vyzkumi provedenych na
naSem pracovisti je zfejmé, Ze aplikace vysokych tlakii na separatory ze skelnych vldken
(AGM), které jsou v soucasné dob¢ u trakénich akumulétori komeréné pouzivany, vede ke
zborceni separatoru, takze znacna Cast piitlacné sily aplikované na soubor je v disledku
zhrouceni separatoru rozptylena a nikoli aplikovdna na aktivni hmotu, jak bylo zamySleno.

Proto byl na naSem pracovisti v poslednich dvou letech realizovany rozsahlé
experimenty s cilem ovéfit chovani elektrodovych systémi s razné velkym ptitlakem (0, 1,
2. 4, 6 a 8 Nem?) za pouziti nové vyvinutych vysoce poréznich malo stlacitelnych
separatorli zhotovenych na bazi polyetylenu. Pfitom byly sledovany po dobu zivota téchto
systétmd (u kladnych elektrod az 750 cykli aplnym kapacitnim vytézovanim) zmény
kapacity, odporu aktivni hmoty, kontaktniho odporu mezi aktivni hmotou a miizkou
(kolektorem) a také rozptyl této posledné jmenované hodnoty. Mimo to byly zkoumany
nezavisle zmény tlaku v kladnych a v zapornych elektrodach béhem nabijeni a vybijeni
umisténych v pevné vymezeném prostoru za pouziti vySe uvedenych tlaki nastavenych na
pocatku vybijeni. Dale byly sledovany postupné nevratné zmény v objemech aktivnich
hmot béhem dlouhodobého cyklovani pokusnych clankt. Vysledky téchto experimentti
jsou bliZze popsany a rozebrany v této praci.



3.2 EXPERIMENT C. 1

Experiment tykajici se sledovani vlivu pfitlaku na vlastnosti kladnych elektrod
olovénych akumulatort byl proveden na pokusnych elektrodach (viz. obr. 1). Elektrody
byly sloZeny z 8 nespojitych rovnobéznych Zeber ze slitiny Pb s obsahem 0.2 % Sn a 2.19
% Sb. Ke kazdému Zebru byl ptipojen jak napétovy, tak proudovy vodi¢. Na okrajich byla
na koncich dvéma pruhy z epoxidové pryskyiice. V prostiedni (aktivni) ¢asti zZeber byla
nanesena aktivni hmota ve formé pasty.

Napastované elektrody byly umistény do méfticiho ptipravku (viz. obr. 2). M¢éfici
(kladnd) elektroda umisténa uprostied byla z obou stran obklopena zapornymi
protielektrodami. K separaci elektrod byla pouzita téliska specielné pro tento tucel
vyrobend ve sklarnaich KAVALIER z chemicky odolného porézniho skla SIMAX, slouZici
zaroven jako prenaSeC piitlacné sily na povrch elektrod. Pomoci zévazi kladenych na
distan¢ni vlozku méficiho piipravku bylo mozno jednoduSe nastavit predem definovany
pritlak. Cely pfipravek s vodorovné umisténymi elektrodami byl zasazen do polyetylenové
nadoby s velkym piebytkem elektrolytu (roztok H,SO4 o koncentraci 1.24 g/cm3)
a termostatovan ve vodni lazni na 35°C [3, 4].

Méfeni experimentdlnich elektrod bylo pln€ automatizovdno a zpracovavano na
pocitaci. Pomoci specielné¢ vyvinuté rozdilové metody bylo mozno méftit jak kontaktni
odpor Ry kazdého méticiho Zebra, tak i odpor aktivni hmoty R, mezi sousednimi Zebry.

Obr. 1: Obecné schéma meéfici elektrody s nespojitym systémem rovnobéznych zeber. V horni
¢asti je naznacen vyvod 18-ti zilovym kabelem
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Obr. 2: Zafizeni na méfeni pritlaku vyvozovaného na aktivni ¢ast elektrody — sestava, bo¢ni
pohled (vlevo) a fez kolmy na tento pohled (vpravo)

(1) méfena elektroda (5) horni ptitla¢na deska

(2) pomocna elektroda opa¢né polarity - 2 ks (6) vodici tyce

(3) vlozka s poréznim piitlacnym téliskem - 2 ks (7) distan¢ni vlozka

(4) zékladni deska (8a9) zavazi0.5alkg

V experimentu byly sledovany zmény odport a kapacit u 6 elektrod zatizenych kazda
jinym ptitlakem a sice 0, 1, 2, 4, 6 a 8 N/em” v prib&hu jejich exploatace.

Pfi tomto experimentu byly riizné zatiZzené elektrody cyklovany uplnym kapacitnim
vyt€zovanim v kazdém cyklu az do ukonceni jejich Zivota. Pfitom byly vybijeny
pétihodinovym proudem do kone¢ného vybijeciho napéti 1.6 V. Poté byly dvoustupnové
nabijeny nejprve proudem 0.5 A a po dosaZeni napéti 2.42 V byl proud sniZen na polovinu
(0.25 A) a nabijeni pokracovalo tak dlouho, az elektrody ziskaly 125 % néboje zjisténého
z ptedchoziho vybijeni. VZdy bezprostiedné pred zacatkem vybijeni byly u vSech elektrod
zméfeny pomoci pocitae kontaktni odpory Ry vSech Zeber a odpory aktivnich hmot R,
mezi sousednimi Zebry.

Za konec Zivota elektrody byl povazovan okamzik, kdy kapacita poklesla pod 66 %
své hodnoty v 10. cyklu (v grafu vyznaceno pteruSovanou Carou). Na obr. 3 jsou
porovnany priibéhy relativni kapacity C; (100 % je jejich kapacita na 10. cyklu).
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Obr. 3: Zavislost relativni kapacity C, vztazené k 10. cyklu na poctu cykll pro vSechny testované
kladné elektrody

Zhodnoceni experimentu

Rozdil v Zivotnosti rlizné zatiZzenych elektrod je maly a prakticky nepievySuje rozptyl
vysledkii pfi obdobnych méfenich bez aplikovaného pftitlaku. Pficinu abnomalniho
pribéhu kapacity elektrody s piitlakem 4 N/cm? se nepodaiilo objasnit. Néhly kapacitni
skok v 70. cyklu byl zplisoben poruchou termostatu spojenou s poklesem konstantni
teploty 35°C na pokojovou teplotu.

Po ukondeni Zivota byly vSechny sledované elektrody podrobeny analyze na obsah
siranu olovnatého. Obsah PbSO, u vSech sledovanych elektrod se pohyboval okolo 40 hm.
%, coz je neCekané vysokd hodnota. To je zfejm¢ zapfi¢inéno nutnosti pouziti jako
separatoru télisek z porézniho skla, pomoci kterych se pienasela ptitlacna sila rovnomérné
na aktivni plochu elektrody. Tato téliska vzhledem k jejich pomérné malé porezité (cca 20
%) tvotila pfekdzku pohybu iontli elektrolytu v blizkosti povrchu elektrod. Mimo to
horizontdlni poloha elektrod v ¢lanku zptsobovala zachytdvani bublinek plynt
vznikajicich pfi nabijeni, coz transport iontti dale komplikovalo. Nabijeni bylo proto
v pribéhu experimentu stidle vice omezovano a rostla sulfatace elektrod, coZz vedlo
k ukonceni Zivota elektrod. K tomu doslo jesté pted uplatnénim vlivu pfitlaku na Zivotnost
elektrod [3].

Pti¢inou ukonceni Zivotnosti kladnych elektrod nebyla tedy ztrata soudrznosti aktivni
hmoty nebo koroze miizky, ale sulfatace elektrod zpisobena vzriistem vnitiniho odporu
¢lanku z divodu ucpani malo porézniho separatoru a zejména horizontalni polohy elektrod.
Odstranénim téchto nedostatkil, tedy pouzitim separatoru s vétSi porezitou a vertikalnim
umisténim elektrod vystavenym definovanému pftitlaku by pravdépodobné bylo mozno
snizit vnitini odpor a zvysit jak elektrochemickou G¢innost, tak i Zivotnost ¢lanku.

12



3.3 EXPERIMENT C.2

Cilem nasledného experimentu zabyvajicitho se studiem vlivu pfitlaku na uZzitné
vlastnosti kladnych elektrod olovénych akumulédtorti bylo ziskani novych spolehlivych
informaci o kom-plexu vlastnosti nerovnovéaznych systémi vysoce poréznich elektrod

olovénych akumulatorti. Tyto informace jsou potiebné pro vyvoj nové generace
akumulatort s lepSimi uZitnymi vlastnostmi.

Pro nalezeni ptesvédCivych pozitivnich vysledkii bylo nutno nejprve zamezit
problémim vzniklym pfi pocateCnim experimentu:
1. K separaci pokusnych elektrod bylo nutno pouZit separatorti s mnohem vétsi porezitou.
Témto pozadavkiim vyhovély separatory ze skelnych vlédken s porezitou okolo 95 %.

2. Bylo nutno vyvinout novy piipravek umoziujici méteni vlivu ptitlaku vyvozovaného
na pokusné elektrody ve vertikélni poloze. (Schéma ptipravku — viz. obr. 4)
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Obr. 4: Zatizeni na vyvozovani ptitlaku na elektrody ve vertikalni poloze
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(A) zékladni deska (B) bocni deska

(C) zadni deska (D) celni deska se zavitem
(E) ptitlacny Sroub (F) pohybliva deska

(G) pritlacna kostka (H) tlakovy senzor

(I) sestava elektrod se separatory s mefici elektrodou uprostred

Po formaci (viz. 1. experiment) a nékolika ndbéhovych cyklech byly pokusné ¢lanky
podrobeny pravidelnému cyklovacimu rezimu fizenému pocitacem az do ukonceni jejich
zivota. Pfitom byly vybijeny 4-h proudem do konec¢ného vybijeciho napéti 1.6 V. Poté
byly nabijeny konstantnim proudem 0.4 A s napétovym omezenim 2.45 V piiblizn¢ 8
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hodin. Takovy cyklovaci rezZim umoziioval provadét 2 cykly denné. Pred zacatkem
vybijeni v rannim cyklu byly vzdy u vSech elektrod zméteny pomoci pocitace kontaktni
odpory Ry vSech zeber, odpory aktivnich hmot R,, mezi sousednimi Zebry a pfitlak
pusobici na elektrodové systémy byl korigovan na pivodni pozadované hodnoty. Zmény
tlaku v elektrodovych systémech byly zjiStovany pomoci tlakovych senzord spojenych
jednak s méticim piistrojem, jednak s pocitacem.

U elektrody bez ptitlaku doSlo od 183. cyklu k poklesu kapacity s analogickym
vzristem odporu aktivni hmoty, signalizujicim konec zivota elektrody. Po 209. cyklu byl
na elektrodu aplikovan piitlak 4 N/em? (tomu odpovida vertikalni pferusovana &ara na obr.
5). To zpusobilo béhem nékolika cyklt vyrazny pokles odporu aktivni hmoty a cCastecné
obnoveni kapacity elektrody. Vzrist odporu aktivni hmoty je zpisoben ztratou soudrznosti
jednotlivych ¢astecek aktivni hmoty vedouci k expanzi aktivni hmoty. Aplikovany pfitlak
tedy pfispél k castecnému obnoveni soudrznosti ¢astecek aktivni hmoty a tim ke snizeni
odporu a zvySeni kapacity pokusné elektrody. Tento piiklad nazorné¢ dokumentuje ptiznivy
vliv komprese na zivotnost kladnych elektrod [5].

2
0 N/cm
1000 2
R, 10R m c
m Ah
Q 800 1 - 1.6
10-K o
% ]
600 - 1.2
400 - 0.8
200 18% - 0.4
0+ r - - - - 0
0 100 200 300 400 500 600
Krel <Rk -O-Rm —*C Cyklus é¢.

Obr. 5: Zavislost kontaktniho odporu Ry, rozptylu kontaktnich odpora K, odporu aktivni hmoty
R, a kapacity C kladnych elektrod s pritlakem 0 N/ecm?® na poctu cykli

Na obr. 6 jsou porovnany prubéhy relativni kapacity C.¢ (100 % je jejich kapacita na
10. cyklu) pro vSechny sledované elektrody v nabitém stavu. Za konec Zivota elektrody byl
povazovan pokles kapacity pod 66 % své hodnoty v 10. cyklu (v grafu vyznaceno
pferuSovanou Carou).
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Obr. 6: Zavislost relativni kapacity C,y vztaZzené k 10. cyklu na poctu cykll pro vSechny
sledované kladné elektrody

Zhodnoceni experimentu

Oproti pfedchazejicimu experimentu bylo dosazeno pii podobnych cyklovacich
podminkach neporovnatelné vysSich zivotnosti ¢lankli, a to zejména diky pouziti
separatorti ze skelnych vldken s velkou porezitou a pouZzitim nového piipravku na
vyvozovani tlaku ve vertikalni poloze [5]. Kyslik vznikajici na konci nabijeni jednak z¢asti
rekombinoval na zéporné elektrodé, jednak stoupal na hladinu a opoustél elektrodovy
prostor, nezpusoboval tedy pfekazku v pohybu iontli mezi elektrodami a tim vyrazné
ptispél ke zvySeni Zivotnosti pokusnych ¢lanki.

Z vysledkt na obr. 6 je také ziejmy vyrazné pozitivni vliv pfitlaku na zivotnost
elektrod, kdy u nezatizené elektrody Zivotnost dosahuje okolo 200 cykld a u elektrody
zatizené pritlakem 2 N/em? uz pies 500 cykli. U vice zatizenych elektrod dokonce nebylo
do ukonceni experimentu v 580. cyklu dosazeno konce Zivotnosti.

Vysledky ukazuji, ze i kdyz separatory ze skelnych vldken se ukézaly mnohem
lep$imi nez téliska z porézniho skla, mély ne€které nezadouci vlastnosti:

1. Podléhaly snadno kompresi (pfi ptitlaku 8 N/em? az 50 %).

2. Pfi provozu dochazelo k wvytvafeni nezadoucich elektronové vodivych miustka
s neblahymi nasledky pro pokusny ¢lanek.

3. Aplikace vysokych tlaki na separdtory ze skelnych vlédken vedla ke zborceni
separatoru, takZze znacna Cast pfitlacné sily aplikované na aktivni hmotu byla
v disledku zhrouceni separatoru rozptylena a nikoli aplikovana na aktivni hmotu, jak
bylo zamysleno.

Proto bylo nutno v nasledujicim experimentu pouZzit v pokusnych ¢lancich nové
vyvinuty typ vysoce poréznich malo stlaCitelnych separdtori zhotovenych na bazi
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polyethylenu obsahujicich silikagel, mineralni olej a aditivum (vyrobcem jsou firmy
DARAMIC a AMER-SIL).

3.4 EXPERIMENT C. 3

Cilem dalSiho experimentu bylo vedle odstranéni probléml vzniklych pfi
pfedchazejicim experimentu také potvrzeni diive dosazenych vysledkl, jeSté vétsi
optimalizace elektrodového systému a podrobné studium zmén v objemech aktivnich hmot
experimentalnich elektrod, a to jak dlouhodobych, tak kratkodobych béhem jednoho cyklu
vybiti a nabiti.

Napastované elektrody stejného chemického sloZzeni vyrobené obdobnym zptisobem
jako v 1. a 2. experimentu byly oddéleny nové vyvinutymi malo stlacitelnymi separatory.
Separator firmy DARAMIC - AJS ptiléhajici k aktivni hmoté sledované elektrody ptresné
kopiroval jeji povrch a zajiStoval rovnomérny pienos tlaku na ni. Separator firmy
AMERSIL - Low Silica Content FC065 profile umistény mezi separatory DARAMIC
a protielektrodami tuto aktivni oblast pfesahoval a tim zabranoval vytvafeni elektronoveé
vodivych mustki. Takto vytvofené elektrodové systémy byly umistény do zafizeni
umoznujictho vytvéafeni definovaného tlaku na aktivni hmotu elektrod (viz. obr. 4),
vlozeny do nadob s velkym piebytkem elektrolytu o hustots 1.24 g/cm’ a termostatovany
na konstantni teplotu 35°C.

Oproti 2. experimentu bylo mozné diky tUpravé méficiho programu podrobné
zaznamenavani ¢asového pribéhu zmén piitlaku vyvozovaného na elektrodovy systém
bchem vybijeni a nabijeni pomoci pocitace.

Na obr. 7 jsou porovnany pribéhy relativni kapacity C.; (100 % je jejich kapacita na
10. cyklu) a odpora aktivnich hmot pro vSechny sledované elektrody v nabitém stavu. Za
konec Zivota elektrody byl povazovan pokles kapacity pod 66 % své hodnoty v 10. cyklu
(v grafu vyznaceno pierusovanou carou). Na obr. 8 je uvedena zavislost Zivotnosti
sledovanych elektrod na aplikovaném ptitlaku.

Kapacita u vétSiny elektrod pomalu roste az do plochého maxima okolo 350. cyklu,
poté zacina zvolna klesat az do ukonceni Zivotnosti. Vyjimkou je elektroda bez ptitlaku,
kde kapacita prudce rostla do 150. cyklu a poté jeji nasledoval prudky pokles az do
ukonceni Zivotnosti v 260. cyklu. Pokles kapacity byl spojen se vzristem velikosti odporu
aktivni hmoty. Toto chovéani bylo zplisobeno expanzi aktivni hmoty — vzrlst porozity
zpusobil nejprve zvétSeni kapacity, ale pozdéji doslo ke ztraté kontaktli mezi casteCkami
a k vypadavani aktivni hmoty. To vyustilo v pokles kapacity, vzrist odporu aktivni hmoty
a v kone¢ném disledku v ukonceni Zivotnosti.

Je ztejmé, Ze u elektrod s pritlakem zacal pokles kapacity a tedy i rast odporti aktivni
hmoty pozdé&ji, coz souvisi s pfiznivym ucinkem komprese na stabilizaci kontaktli mezi
casteckami aktivni hmoty.

Jak je mozno vidét na obr. 7 velikost odporu aktivni hmoty je az do zhruba 150. cyklu
u vSech sledovanych elektrod velmi podobné a nezavisi na aplikovaném pfitlaku, coz opét
potvrzuje vysledky z predchoziho experimentu.

Z obr 8 je zrejme 7e s rostoucim ptitlakem Zivotnost roste do maxima okolo ptitlaku
4 N/em® a pak mim& klesa. Priciny ukonceni zwotnostl se ruzni v zavislosti na
aplikovaném piitlaku. P¥ nizsich tlacich do 4 N/cm® pfevazuje expanze aktivni hmoty
s naslednou ztratou kontaktli mezi ¢asteckami aktivni hmoty a vzristem odporu aktivni
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hmoty. P¥i vyssich tlacich nad 4 N/cm?® pievazuje spiSe koroze miiZky a roste nebezpeti
elektronové vodivych svodi mezi elektrodami. Velké tlaky totiz zplsobuji piilis velké
namdhani separator zvlast¢ na styku hrany pfitlacného separatoru s oddélovacim
separatorem. To vede pii dlouhodobém cyklovani k poruSeni odd€lovaciho separatoru
s neblahymi disledky pro ¢lanek. Prili§ vysoké tlaky spolu s korozi mtizek mohou vést az
k mechanickému 2poékozem’ elektrod i separatori, k ¢emuz doslo u elektrody zatizené
pritlakem 8 N/cm®. Z téchto divodi se optimalnim ptitlakem jevi ptitlak 4 N/cm”.
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Obr. 7: Zavislost relativni kapacity C, vztazené k 10. cyklu (nahote) a odport aktivni hmoty R,
v nabitém stavu (dole) na poctu cykld pro vSechny sledované kladné elektrody
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Obr. 8: Zavislost zivotnosti sledovanych elektrod na aplikovaném piitlaku

Zmény objemii aktivnich hmot béhem dlouhodobého cyklovdani

Béhem cyklovani pokusnych elektrod dochazelo k nevratnym zménam v jejich
objemech, coz bylo signalizovano zménami tlousStky elektrodového systému. Ty bylo
mozno sledovat pomoci zatfizeni na vyvozovani ptitlaku opatfené¢ho tlacnym Sroubem. V
dasledku opakovanych korekei pfitlaku béhem cyklovani bylo mozno pifesné odecist
zménu tlouStky clanku na pocatku ranniho cyklu s presnosti 0.01 mm a zjisténé zmeény
Sitky ¢lankt zaznamenat do grafickych zavislosti.

BohuZel tento zptisob umoznil odeditani pouze aktudlni tloustky celého ¢lanku. Je
evidentni, Ze vysledny pribéh zmén tloustky ¢lanku je tvofen souctem pribéhu jak kladné
elektrody, tak zapornych protielektrod. Na konci Zivota elektrod bylo proto provedeno
presné zméteni tlouStky jak stitedovych kladnych elektrod, tak zdpornych protikust vSech
sledovanych ¢lankt. Ze zjisténych hodnot a ze znalosti chovani elektrod béhem cyklovani
bylo moZno odhadnout zmény v tloust'ce jak kladnych elektrod, tak zapornych protikust
béhem cyklovani. Vysledné grafické zavislosti je moZno vidét na obr. § — 9.

Ze zavislosti je evidentni vyrazny vliv pfitlaku na zmény tloustky elektrod. V ptipadé
kladnych elektrod je moZno pozorovat se zvétSujicim se pfitlakem vyrazné zpomaleni
narudstu tloustky elektrody, u zapornych protielektrod dochazi dokonce ke kontrakci, ktera
se zvétSuje s rostoucim pfitlakem. U kladnych elektrod dochézi 200 — 300 cykld pied
koncem Zivotnosti k zastaveni nartstu tloustky a nésledné¢ k mirnému poklesu, coz
pravdépodobné souvisi s mirnym opadavanim aktivni hmoty.

Pozn. U elektrody s nulovym pfitlakem doSlo po zhruba 200. cyklu ke zhrouceni
aktivni hmoty, kterd postupné opadavala na dno ptipravku. Po skonceni Zivota byla jeji
tloustka mensi neZ na pocatku cyklovani a proto dosahuje zapornych hodnot (viz obr. 9).
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Obr. 8: Zména tloustky elektrodového systému s 1 kladnou a 2 zadpornymi elektrodami béhem
dlouhodobého cyklovani
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Obr. 9: Zména tloustky kladnych elektrod béhem dlouhodobého cyklovani pro vsechny sledované
¢lanky
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3.5 DODATECNY EXPERIMENT

K experimentu zabyvajicimu se zkouménim zmeén v objemech aktivnich hmot
kladnych a zapornych elektrod béhem 1 cyklu vybiti - nabiti byly vytvofeny elektrodové
systétmy s jednou elektrodou (kladnou nebo zapornou) umisténou uprostied (shodné
konstrukce jako v predchazejicich experimentech). Jako protielektrody byly v tomto
ptipadé pouzity tenké olovéné plechy. To proto, aby zmény tlaku uvniti ¢lanku byly dany
prakticky pouze sledovanou stfedovou elektrodou. I kdyZz doSlo béhem experimentu
k ur¢itému formovani olovénych plechti na aktivni hmotu, jeji kapacita byla velmi mala
a proto béhem prvnich cykld neméla na celkové objemové zmény v pokusném clanku
prakticky zadny vliv. Tyto plechy umisténé po obou stranach sledované elektrody byly
odd€leny separatory firmy DARAMIC a AMERSIL obdobné jako v pifedchdzejicim
experimentu. Takto vytvorené elektrodové systémy byly umistény podobné jako v pied-
chézejicim experimentu do zafizeni umoznujiciho vytvareni definovaného tlaku na aktivni
plochu elektrod a pak vlozeny do nadob s velkym piebytkem elektrolytu o hustoté 1.24
g/em’ a termostatovany na konstantni teplotu 35 °C.

Po nékolika formacnich a nab&éhovych cyklech byly takto vytvofené ¢lanky vybijeny
a nabijeny reZimem fizenym PC. Vybijeno bylo vzdy 4-hodinovym proudem. Aby ptitom
doslo k uplnému kapacitnimu vytéZovani sledovanych stiednich elektrod, bylo nutno tyto
systémy vybijet vnucenym proudem. Poté nasledovalo nabijeni po dobu osmi hodin
takovym konstantnim proudem, aby elektroda ziskala 150 % néboje odevzdaného pfi
vybijeni. Zmeény tlaku v elektrodovych systémech byly zjistovany pomoci
tenzometrickych ¢idel spojenych jednak s méficim ptistrojem, jednak s PC.

Zkoumani bylo podrobeno 8 takto sestavenych ¢lanki, 4 s kladnymi a 4 se zadpornymi
sledovanym elektrodami. Na pocatku kazdého vybijeni byl pomoci tlaéného Sroubu na
jednotlivé elektrodové systémy nastaven pozadovany pfitlak. V pribéhu vybijeni a nabijeni
pak jiz nebylo s tlaénym Sroubem manipulovano, takZze objem elektrodového prostoru
zustal konstantni (pfed kazdym dal§im vybijenim byla vSak sila pusobici na elektrodové
systémy korigovana na pivodné nastavené hodnoty) [6].

Rozbor dosaZenych vysledkii experimentu

Vysledky nezéavislého sledovani zmén tlaki na kladné a zéporné elektrod¢ pii
pocate¢nim tlaku 1 N/em? jsou na obr. 10 - 11. Tlustou &arou jsou zde znazornény zmény
tlaku béhem vybijeni a nabijeni, tenkou ¢arou pak pro snadné&jSi orientaci odpovidajici
prubshy napéti ¢lanka. Usek A odpovida vybijeni a usek B nabijeni konstantnim proudem.
Dramaticky pokles napéti az do zapornych hodnot na pocatku vybijeni je zpusoben
nepatrnou kapacitou protielektrod.

U systému se sledovanymi kladnymi elektrodami tlak uvniti ¢lanku béhem vybijeni
narasta prakticky linearn€, béhem nabijeni pak prudce klesd. To odpovida vytvaieni (pfi
vybijeni) a néasledné redukci (pfi nabijeni) objemnéjsiho PbSO, v celém objemu kladné
elektrody. Tyto vysledky jsou v souladu s praci Pavlova a Bashtavelovy [7] a Perrin [8§],
ale v rozporu s ne pfili§ jasnymi vysledky Winsela [9].

Velmi ostré maximum objevujici se kratce po zacatku nabijeni je spojeno s pfeménou
tenké vrstvy PbO, vytvotfené pii pfevybijeni na povrchu zapornych protielektrod na
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objemnéjsi PbSO,. Po piekroceni plynovaciho napéti pfi pfechodu na 2. nabijeci stupeni
dojde k naristu tlaku v disledku vylucovani plynt. V posledni ¢asti nabijeni se tlak méni
uZ jen nepatrng.

Priibéh zmén tlaku béhem vybijeni a nabijeni u zdpornych elektrod je oproti kladnym
elektrodam zna¢né rozdilny. Na pocatku vybijeni dochazi jen ke kratkodobému malému
narastu tlaku, pravdépodobné formaci PbSO,, a poté nasleduje jeho ptekvapivé prudky
pokles. Je ziejmé, Ze vysoce porézni zaporna elektrodova hmota je schopnéd velkou ¢ast
objemngjsich krystalt vznikajiciho siranu olovnatého absorbovat. Ubytek tlaku je moZno
ptipsat rozpousténi a poklesu mechanické pevnosti olovéné houby. Po zaplnéni vétSiny
porta dochdzi postupné k expanzi zaporné elektrody zplisobené ristem krystalt PbSO, jak
uvniti tak na povrchu zaporné elektrody.

Na zacatku nabijeni dochazi k rychlému poklesu tlaku, coz souvisi s redukci PbSOj,.
Poté tlak v elektrodovém systému nariista az do urcitého maxima, coz je mozno piipsat
efektu expandérti. Pokles tlaku v pozdéjSich fazich nabijeni souvisi zfejmé s poklesem
koncentrace tvrdych krystali PbSO,4 pod kritickou mez a jejich pfeménou na pomérné
mekkou olovénou houbu. K zastaveni tohoto poklesu a k mirnému naruastu tlaku dochazi
po ptekroceni plynovaciho napéti. V posledni ¢asti nabijeni se podobné jako u kladnych
elektrod tlak méni uz jen nepatrné.

U zapornych elektrod pfitlak zna¢né ovliviiuje nevratné zmény probihajici béhem
cyklu vybiti — nabiti. Zatimco pfi malém po&ate¢nim pfitlaku (1 N/ecm?) byl tlak na konci
cyklu vyrazné vétsi nez na pocatku (doslo tedy k expanzi aktivni hmoty), pii pocatecnim
piitlaku 6 N/em” a jesté vice pfi 8 N/em” doslo naopak ke zmendeni tlaku (tedy ke
kontrakei aktivni hmoty). Jen pfi stfedné velkém ptitlaku (4 N/em?) byla hodnota ptitlaku
na pocatku a na konci cyklu prakticky shodna.

Rozdily mezi minimélni a maximélni hodnotou tlaku jsou u zépornych elektrod
vyrazné vétsi (u vétSiny elektrod zhruba 3 x) neZ u kladnych. V ¢lankovém uspotadani se
tedy na zméndach tlaku dominantné projevuji zdporné elektrody.

Je mozno piedpokladat, ze prabéh tlaku béhem vybijeni a nabijeni elektrod
olovéného akumulatoru bude do ur¢ité miry vedle vlivu poc¢atecniho piitlaku ovliviiovan
ijinymi faktory (jako je rychlost nabijeni a vybijeni, teplota, stafi a stav elektrod, jejich
toustka, chemické slozeni a porezita aktivnich hmot, hustota a pfisady v elektrolytu, typ
pouzitych separatorii atd.). Tyto vSechny parametry mohou mit vliv na zptsob a rychlost
tvorby a rozpousténi kladné a zaporné aktivni hmoty s dusledky na prabéh tlaku uvnitf
¢lanku. Pfesto je mozno piedpokladat, Ze zmény tlaku uvniti elektrodovych systému
béhem vybijeni a nabijeni budou v zasadé¢ obdobné a pro kladné i zdporné elektrody
charakteristické.
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Obr. 10: Zmény tlaku v ¢lanku s 1 kladnou elektrodou a 2 zapornymi olovénymi plechy (nahofte)
a s 1 zadpornou elektrodou a 2 kladnymi olovénymi plechy (dole) v pribéhu 1 cyklu vybiti -
nabiti pro piitlak 1 N/ecm?
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Prevod tlaku na tloust’ku elektrod

Ze zmétené zavislosti velikosti pfitlaku na stlaceni elektrodového systému (viz. obr.
11) bylo mozno ¢aste¢nou linearizaci kiivky v oblasti sledovaného tlaku odvodit pro
jednotlivé velikosti tlaku vztah mezi zménou tlaku uvniti elektrodového systému a zménou
tloustky elektrod. Vysledné ptevodni koeficienty jsou nasledujici:

Pro1 N/em® ... IN=0.154mm Pro2N/cm’... 1 N=0.100 mm
Pro4 N/ecm® ... IN=0.057mm Pro 6 N/cm’... 1 N=0.045 mm
Pro 8 N/em? ... 1 N=10.039 mm

N/cm?

Obr. 11: Velikost piitlaku v zavislosti na stlaceni elektrodového systému

Diky témto znalostem bylo moZno piepocitat jednotlivé zavislosti zmén tlaku na
zmény v tloust'ce elektrodového systému.

To dale umoznilo vytvofit souhrnnou tabulku, ktera sumarizuje zmétené hodnoty
rozdili maximalnich a minimélnich hodnot pfitlakid ze kterych jsou odvozeny ptislusné
hodnoty zmén tloustky aktivnich hmot pokusnych elektrod, ato jak kladnych, tak
zapornych béhem 1 cyklu.
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Tab. 1: Absolutni a relativni zmény tlaku a tloustky pokusnych elektrod béhem 1 cyklu pfti
ruznych pocate¢nich ptitlacich. U kladnych elektrod je uveden rozdil mezi maximalni a
minimalni hodnotou tlaku (tloustky), u zadpornych také rozdil mezi pocatecni a koncovou

hodnotou tlaku (tloustky)

kladné elektrody zaporné elektrody
Pritlak Pmax~Pmin dmax'dmin Pmax~Pmin dma)('dmin PzacPkon dzac'dkon
N/cm® N/cm® m N/cm® m N/cm® m
1 0.46 70.8 0.59 89.3 0.22 33.9
4 0.42 23.8 1.31 73.8 -0.11 -6.2
6 0.62 31.9 1.58 82.6 -0.51 -26.1
8 0.79 30.6 2.74 107.5 -2.65 -105.2
kladné elektrody zaporné elektrody
Pritlak Pmax-Pmin dmax'dmin Pmax-Pmin dma)('dmin PzacPxon dzac'dkon
N/cm® % % % % % %
1 46.0 1.01 59.0 1.28 22.0 0.48
4 10.5 0.34 32.8 1.05 -2.8 -0.09
6 10.3 0.46 26.3 1.18 -8.5 -0.37
8 9.9 0.44 34.3 1.54 -33.1 -1.50

Z vysledné tabulky je zfejmé, Ze u kladnych elektrod dochazi podle ptedpokladi
k nejvétsim objemovym zménam pii nejmensim pritlaku (1 N/em?). P¥i vyssich pritlacich

dochazi k ¢astecnému omezeni objemovych zmén kladnych elektrod [8].
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4 ZAVER

K dlouhodobym experimentiim zaméfenym na vyzkum vlastnosti pokusnych elektrod
olovénych akumulatori bylo vyvinuto a sestaveno automatizované meéfici pracovisté
fizené méficim programem. To umoZnilo dlouhodoba méfeni a cyklovani pokusnych
¢lankd bez zésahu obsluhy. Zdokonalenim méficiho programu bylo mozno v intervalu
1 minuty pfesn¢ zaznamendvat jak napéti a proud, tak i aktudlni tlak uvnitf
elektrodového systému.

7 uvedenych vysledkl vyplyva, Ze aplikovany pfitlak vyraznéji neovlivituje pocatecni
kapacitu ani vnitini odpor kladnych elektrod.

Byl zjistén neblahy vliv kombinace mélo porézniho separatoru s horizontalni polohou
elektrod, ktera zptsobovala zachytavani bublinek plynu vznikajicich pii nabijeni
v mezielektrodovém prostoru a zplisobovala nariist vnitfniho odporu s néslednou
sulfataci pokusnych elektrod, coz vyustilo v rychlé ukoncenti jejich Zivotnosti.

Byl potvrzen vyrazny vliv pfitlaku na Zzivotnost kladnych elektrod umisténych
vertikalné pii pouziti jak separatori ze skelnych vldken, tak separatori na bazi
polyetylenu. Z vysledka vyplyva, ze optimélni ptitlak se pohybuje okolo hodnoty
4 N/em?®. PHi nizsich tlacich prevaZzuje expanze aktivni hmoty s naslednou ztratou
kontakti mezi ¢asteckami aktivni hmoty a vzristem odporu aktivni hmoty. Pfi vysSich
tlacich se uplatiiuje spiSe koroze miizky a roste nebezpeci elektronové vodivych svodu
mezi elektrodami. Pfili§ vysoké tlaky mohou vést az k mechanickému poSkozeni jak
separatord, tak i elektrod a spolu s korozi miiZzek mohou vést az k ukonceni Zivotnosti
experimentalnich ¢lankda.

Béhem dlouhodobého cyklovani pokusnych ¢lankt byly sledovany a zaznamenavany
postupné zmény v objemech aktivnich hmot pokusnych ¢lanka v pribéhu cyklovani.
7 vyslednych zévislosti je vidét vyrazny vliv pfitlaku na postupné zmény tloustky
elektrod. V piipadé¢ kladnych elektrod je moZzno pozorovat se zvétSujicim se ptitlakem
vyrazné zpomaleni postupného narastu tloustky béhem Zivota elektrody. Na konci
zivota pak dochazi k zastaveni nardstu tloustky a nasledné¢ k mirnému poklesu, coz
pravdépodobné souvisi s mirnym opadavanim aktivni hmoty.

Taktéz byly zaznamendvany zmény v objemech aktivnich hmot pokusnych ¢lankt
béhem 1 cyklu vybiti — nabiti. Vysledné priibéhy se u kladnych a zédpornych elektrod
vyrazné li$i. U kladné elektrody dochazi pti vybijeni ke zvétSeni a pfi nabijeni ke
opa¢ny. U kladnych elektrod dochézi podle ptedpokladii k nejvétsim objemovym
zmé&nam pfi nejmensim piitlaku (1 N/em?). P vy$ich pritlacich dochazi k ¢asteénému
omezeni objemovych zmén kladnych elektrod. V celkovém clankovém uspotadéani se
z davodu mnohem vétSich objemovych zmén dominantné projevuji zaporné elektrody.

Na zéklad¢ vyse uvedenych zavért 1ze konstatovat:

Bylo prokézéano, Ze aplikace pritlaku v rozmezi od 1 do 10 N/em” na aktivni hmotu

kladnych elektrod ma vyrazné pozitivni vliv na Zivotnost desek olovénych akumulétort.
Z této skute€nosti je mozno vychazet pii dalSich vyzkumech zaméfenych na optimalizaci
konstrukce a uzitnych vlastnosti elektrod a v neposledni fadé pfi vyrobé novych typl

olovénych akumulétort.
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7 ABSTRACT

The subject of this thesis is a detailed study of the impact of compression (exerted
both vertically and horizontally) upon the properties of positive electrode masses of the
lead-acid accumulator. The main emphasis is laid upon the lifetime of positive electrodes,
with the aim to find the optimum compression in this respect.

The introductory part of the thesis presents and describes the scheme of the
measurement workplace. This part also involves the measurement software used for the
automatic cycling of test cells.

In all experiments described in the thesis, the tests were each time performed on
6 electrodes exposed to compressions in the range 0 to 8 N/cm?. After that, graphical
analysis was carried out on the plots of capacity C, contact layer resistance Ry, active mass
resistance R,, and scattering coefficient of contact layer resistances K. The results
indicate2 that the optimum compression for the positive electrode lies closely to the value
4 N/em”.

In order to illustrate the topographical features of the positive active mass at the
lifetime end of electrodes tested, images of positive active mass are also presented. These
images were made using the environmental scanning electron microscope.

The monitoring and graphical analysis concerned the changes of active mass volumes
both in the course of the long-term cycling and within a single charge - discharge cycle, for
different values of compression exerted. The explanation of the observed phenomena is
presented.

The thesis does not miss to provide the theoretical substantiation of the positive effect
of the compression exerted upon the active mass, through the AOS model (aggregate of
spheres) and also addresses the determination and theoretical justification of the magnitude
of the optimum compression.
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