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ABSTRAKT:

Olovéné akumulatory jsou nejstar§im a nejpouzivanéjSim typem sekundarnich clankt. Stéale
se vyskytuji problémy, které je dulezité fesSit. Koroze miizky v kyseliné sirové je jednim
Z problém, které zkracuji zivotnost olovéného akumulatoru. Prvni ¢ast semestralni prace se
zabyva teoretickym obecnym popisem olovénych akumuldtord. Nasledné¢ je popsano
pracovist¢ a metody méieni. ZavéreCna Cast prace se zabyva méfenim na experimentalnim

¢lanku.

ABSTRACT:

Lead-acid accumulators are the oldest and most common type of secondary cells. There are
still some problems to solve. Grid corrosion in sulphuric acid is one of them, which reduced
lifetime of lead-acid accumulators. The first part of work is focusing on a general theoretic
description of lead — acid accumulators. Following is a description of the workstation and
method of measuring. The final part of the text is measuring on an experimental cell.

KLICOVA SLOVA:

Elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS), olovéné akumulétory, elektrochemicky

Clanek, ptfedCasna ztrata kapacity

KLICOVA SLOVA - ANGLICKY:

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), lead-acid accumulators, electrochemical cell,
premature capacity loss
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UvVOD

Zijeme v dobg, kdy pouzivani nejrizngjsich elektronickych spotfebi¢t a produkti je
na bézném dennim potadku a tiplnou samoziejmosti. VEétsinu téchto produktl Ize také napajet
bateriemi a akumuldtory. Jednd se zejména o radiopfijimace, walkmany, discmany,
minidisky, dalkové ovladace, fotoaparaty a digitalni fotoaparaty, notebooky, databanky,
svitilny, hracky, atd ...

Zdroju elektrického napéti je mnoho druht. Historicky nejstarSim pouzivanym
zdrojem je primarni (galvanicky) ¢lanek.

Teprve rozvoj pfirodnich véd pocatkem minulého stoleti vedl k praktické realizaci
elektrochemickych zdroji s rtiznymi systémy elektrod. U elektrochemickych c¢lankid se k
vytvotfeni napéti vyuziva chemické reakce piislusSnych latek. Prvni galvanicky clanek, o
kterém je zachovdna dokumentace je Voltiv ¢lanek, ktery dosahoval napéti 0,9 V. Dalsi
zdokonaleni ptfinesl Léclanchélv clanek, ktery obsahoval zapornou zinkovou elektrodu a
kladnou uhlikovou. Napéti ¢lanku dosahovalo 1,45 V. Tento ¢lanek se povazuje za
pfedchtidce dnesnich velmi béznych zinkouhlikovych ¢lankt, se kterymi se setkdvame v

podobé¢ standardnich akumulatort.

| v tretim tisicileti dochazi neustale k novym objeviim v oblasti chemickych zdroji
elektrické energie, na trh jsou doddvany baterie zaloZené¢ na novych elektrochemickych
systémech nebo jsou vyrazné zlepSovany technické parametry stavajicich baterii. Zasadnim
trendem je vyroba specialnich fad zdroji ur¢enych pouze pro urcité aplikace, napf. baterie pro
foto, pro medicinské pouziti, baterie pro vysoké teploty, baterie pro extrémni proudové
zatéze, baterie pro vojenskou a kosmickou techniku, baterie pro zdloZni zdroje a mnoho
dal§ich. Vyzkum v oblasti olovénych akumulétorii stdle pokracuje a jeho dulezitost diky

poptavce zdroju elektrické energie a naroktim na ekologii a moznosti recyklace stale roste.

Na pracovisti elektrochemickych zdroji na VUT v Brné probihda vyzkum na
experimentalnich elektrochemickych clancich s nespojitym systémem Zeber. Pro méfeni se
vyuZzivd automatizovand ustfedna se stejnosmérnou metodou, ktera promeétuje kontaktni
odpory Ry korozivni vrstvy kolektor — aktivni hmota a odpory aktivni hmoty Ry. Pro dalsi
vyzkum byla metoda rozsifena za pomoci potenciostatu od firmy Biologic a elektrochemické

impedan¢ni spektroskopie.
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Metoda je zaloZena na pouziti periodického budiciho signalu s malou amplitudou,
kterd zabezpecuje minimalni koncentraéni zmény u povrchu elektrody spojené s métenim.
Elektrochemicky c¢lanek na zdkladé méfeni je néasledné definovan nahradnim obvodem pro

dalsi vyhodnocovéani a zpracovani dat.

Cilem prace je sestavit experimentalni ¢lanky a provést charakterizaci ¢lanku pomoci
nahradniho obvodu metodou elektrochemické impedancni spektroskopie, stanovit hodnoty
jednotlivych prvki. Meéfeni slouzi pro objasnéni d&ji probihajicich na Zzebrech
experimentalnich elektrod. Experimenty budou mit dali vyuZziti pro vyrobu olovénych
akumulatort, s delSi zivotnosti a kapacitou. Elektrodovy systém Ize popsat pocetnym
mnozstvim néhradnich obvodl, které odpovidaji aktudlnimu stavu. Pro spravnost
vyhodnocovani méfeni a eliminaci chyb se musi vybirat nejvhodnéjsi typ obvodu, ktery by
mél odpovidat aktualnimu a piiStimu stavu obvodu. Pii nespravném vybéru nahradniho
obvodu dochazi k vyhodnocovacim chybam, které se objevi pouze pii zméné obvodovych
parametri. Volba sprdvného obvodu vyzaduje dlouhodobé pozorovani a praxi pii vybéru
obvodu.
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1 HISTORIE

Vyvoj elektrochemickych c¢lankd a prvni pokusy zacali jiz v 18. stoleti, kdy se
objevitelé pokouseli najit pfenosny, pouzitelny zdroj energie. T¢zkopadné elektrizacni stroje

ani leydenské lahve se jim stat nemohly - jejich energeticky obsah byl totiz nepatrny.

Prvni pokusy provedl italsky 1ékaf a piirodovédec Luigi Galvani. Béhem experiment
provadénych na Bolonské univerzité v roce 1791 objevil, Ze preparované zabi svaly se
smr$t'uji pii kontaktu s riznymi kovy. Galvani se mylné domnival, Ze jde o projevy jakési
zivoCi$né elekttiny. Fyzikalni podstatu tohoto jevu spravné objasnil Alessandro Volta, ktery
v roce 1800 vyrobil baterii schopnou kontinualn¢ dodavat elektricky proud, tzv. Voltiv sloup.
Po Galvanim a Voltovi nasledovaly dal§i badavé hlavy, které se snaZily zdokonalovat
elektrochemicky postup.

At uz to byl Francouz Laclanché, ktery odstranil ptivodni té¢zkopadnost a vysokou
cenu galvanickych ¢lankt pfi zlepSeni elektrickych parametri. Némec Gessner byl tvilrce
prvniho suchého ¢lanku, ktery byl pfenosny, fungujici v kazdé poloze a to tak, Ze elektrolyt

zahustil v kagovitou hmotu. Do Cech pfisly prvni suché ¢lanky kolem roku 1898 z Vidng.

V té dobé zacal vznikat novy prumyslovy obor — elektrochemie. V roce 1919 byla ve
Slaném zaloZena "Tovarna na elektrické ¢lanky a baterie, Pala a spol." Mald tovarna se
postupné rozrostla na uznavaného vyrobce elektrochemickych zdroji proudu. Po roce 1948 se
spolecnost BATERIA stala vyznamnym evropskym producentem baterii a dalSich specialnich

zdroji proudu. [1]
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2 ELEKROCHEMICKE ZDROJE

Elektrochemicky ¢lanek nazyvany také elektrochemicky zdroj elektrického proudu,
v némz se oxidaéné redukénimi reakcemi méni energiec chemicka v elektrickou. Je tvoien
elektrolytickym spojenim dvou riiznych polo-¢lankd, tj. soustav slozenych z kovové elektrody
ponofené do elektrolytu (naptiklad roztoku vlastni soli).

Elektrochemické clanky se déli na primarni a sekundarni a spoleéné patii mezi
elektrochemické zdroje el. proudu.

2.1 PRIMARNI GALVANICKE CLANKY:

Primarni (nenabijeci) ¢lanky jsou chemické zdroje elektrické energie, které mayji
schopnost pfeménit energii za procesu vybijeni ¢lanku — proces, pii kterém ¢lanek dodava za
specifickych podminek elektrickou energii vytvoifenou v ¢lanku do vnéjsiho elektrického
obvodu vybijeni chemickou energii na energii elektrickou. Hlavnimi funkénimi cCastmi
primarnich ¢lankd jsou kladna elektroda (Cast ¢lanku obsahujici aktivni material, na niz
dochazi béhem vybijeni k redukéni reakcei) a zaporna elektroda (East ¢lanku obsahujici aktivni
material, na niz dochazi béhem vybijeni k oxidac¢ni reakci). Systém je tvoteny elektrolytem —
kapalina nebo tuha latka obsahujici pohyblivé ionty, které ji ¢ini iontové vodivou.
Elektrodami a separatorem (elektrod) — konstrukéni ¢ast ¢lanku vyrobend z materialu
prostupného pro ionty, ktery uvnitt ¢lanku zabranuje elektrickému kontaktu mezi elektrodami
opac¢né polarity. Separator soucasné umoziuje kontakt elektrod s elektrolytem a obalem
(nddoba).

Hlavnim znakem primarnich ¢lanka je velmi omezena moznost jejich opétovného
nabijeni; jsou uréeny pro jednorazové pouziti a vybitim se prakticky znehodnoti. Pficina
spociva ve vlastnostech probihajicich oxidacné redukénich reakci, které jsou témér nevratné a
v neékterych pripadech dokonce nemozné. Pokus o jejich opétovné nabijeni maze byt navic
doprovazen vyvinem plyna uvnitt ¢lanka (plynovani), explozi nebo piipadné prosakovanim
elektrolytu.

Primarni ¢lanky se obvykle déli na suché ¢lanky, ¢lanky na bazi lithia a ¢lanky
tepelné.

Kvalitativni parametry ¢lanki:
e Ziskatelna energie
e Skladovatelnost

e Vnitini odpor

-11 -
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Ziskatelna energie (Kapacita):Je energie, kterou lze efektivné vyuzit, zavisi na konstrukei,
aktivni plose elektrod, Cistoté materialu a zpisobu vybijeni (konstantni nebo pferusované),
velikosti proudu, provozni teploté.

Skladovatelnost ¢lanku: Hlavni piednosti téchto ¢lanka je jejich velmi dlouhd, prakticky
neomezena skladovatelnost. Diky neaktivnimu elektrolytu v suchych ¢lancich nemohou
Vv nich probihat chemické reakce, které v béznych bateriich dodavanych v aktivnim stavu
zpusobuji pozvolnou korozi elektrod a tim znehodnocovani zdrojii béhem skladovani. Po

doplnéni vhodného roztoku se elektrolyt stdvéa aktivnim a zacinaji probihat chemické reakce.

Vnitini odpor: vnitini odpor ¢lanku je odpor ovliviiujici velikost napéti ¢lanku v zavislosti
na odebiraném proudu. Tento odpor je neoddélitelnou soucésti ¢lankti a ma pfimy vliv na

vlastnosti samotného ¢lanku, tak i navazujicich obvodu.

2.2 SEKUNDARNI GALVANICKE CLANKY

Sekundarni (nabijeci) ¢lanek - ziskava elektrickou energii z chemickych reakci, které
probihaji opakovang, (lze je opakované nabijet a vybijet). Sekundarni nabijeci ¢lanky jsou
obecné nazyvany akumulatory. Proto je 1ze pouzivat vicekrat.

Akumulatory elektrické energie nebo také sekundarni elektrochemické zdroje jsou
zafizenim, které maji za kol nahromadit pfivadénou elektrickou energii stejnosmérného
elektrického proudu a opét ji v pfipadé¢ potteby zcasti vratit. Zakladnim parametrem

akumulatoru je jeho kapacita. Jmenovité napéti sekundarnich ¢lankt je obecné 1,2V.

Nejpouzivanéjsi akumulatory: olovéné, niklozelezové, niklokadmiové, stiibrokadmiové,

stfibrozinkové

2.3 PALIVOVE CLANKY

Palivovy clanek je galvanicky c¢lanek, ktery vyrabi elektfinu z energie uvoliované pii
chemické reakci. K tomu slouzi palivo (na anodové strané) a oxidant (na katodové strang).
Palivo a oxidant za pfitomnosti elektrolytu reaguji. Nejcastéji se jako palivo vyuziva vodik a
jako oxidant kyslik. Malé palivové ¢lanky, se pouzivaji naptiklad Vv ptenosnych pocitacich

nebo jinych elektronickych prenosnych zatizeni.

-12 -
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Palivové ¢lanky slouZzi k pfimé pfeméné chemické energie na stejnosmérny elektricky
proud a spolu s nim se dale vyuziva i pii reakci vznikla tepelna energie. Pii chemické reakci
vstupnich latek se chemicka energie preménuje na elektrickou energii. Palivové CElanky
pracuji na rozdil od galvanickych ¢lankl v kontinuélnim rezimu diky plynulé dodéavce paliva
k anodé a okyslicovadla ke katodé. Zakladnim typem je vodiko-kyslikovy palivovy ¢lanek,
jehoz podstatou je slucovani vodiku a kysliku za pfitomnosti katalyzatoru (napt. hydroxid

draselny) za vzniku elektrické a tepelné energie, kde odpadem je Cista vodni para.

3 OLOVENY AKUMULATOR

Olovény akumuldtor je obnovitelny elektrochemicky zdroj elektrické energie, u néhoz
nositelem elektrickych vlastnosti jsou kladné a zaporné desky. Tyto desky jsou tvoieny
zakladni miizkou, odlitou z ¢istého olova s malym mnoZstvim pifimési antimonu nebo jiné¢ho
prvku, kterd je vyplnéna vetfenou smési zakladnich surovin (olovéného prachu, sufiku,
kyseliny sirové atd.). Tyto zakladni suroviny se elektrochemickou cestou pfeméni na vlastni
¢inné hmoty, tj. oxid oloviéity (PbO;) na kladné desce a ¢isté houbovité olovo (Pb) na desce

zaporné. Takto upravené desky jsou potom schopny piijimat a vydavat elektricky proud.
3.1 KONSTRUKCE AKUMULATORU

Clanek akumulatoru je tvofen sadou do sebe zasunutych a pravidelné se stiidajicich
kladnych a zapornych desek izolovanych od sebe vlozkami - separdtory z mikroporéznich
materidli. Olovény akumulator (akumuldtorovd baterie) je sloZzen z wurit¢tho poctu
jednotlivych c¢lankt. Pocet téchto ¢lankli je zavisly na pozadovaném svorkovém napéti
akumulatorové baterie (cca 2V/Clanek). Jednotlivé ¢lanky jsou ulozeny v ¢lankovych
komorach nadoby baterie, kde svymi dolnimi okraji dosedaji na zvySena Zebra, mezi kterymi

je odkalovaci prostor na usazovani opotitebené ¢inn¢ hmoty z desek.

Kladna elektroda: Aktivni materidl kladnych desek je jemnozrnny nebo poérovity.
Hlavni komponentou je oxid olovi¢ity (PbO3) V nabitém stavu jsou desky hnédé.

Zaporna elektroda: Hlavni komponentou je houbovité olovo (Pb) s expandéry
(materialy branici ztraté pdrovitosti aktivniho materidlu). V nabitém stavu jsou desky svétle
Sedé.

Separator: Separator zabranuje kontaktu mezi kladnymi a zapornymi deskami.
Separatory jsou rtizného typu a kvality. Diive byly vyrobeny z celulozy a dalSich organickych

materiald, v dnesni dobé se k jejich vyrobé pouziva plastli, nebo skelnych vladken. Obycejné
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maji zebra, které zajistuji lepsi cirkulaci elektrolytu v ¢lancich. Separator by mél byt
porovity, aby kladl co nejmensi odpor priuchodu iontl. Separator tvoii obal kolem desky. [2]

.
‘ —
et
e —ssiooa—ea
eSS sso oo
P
— F 4 r & = —
o s — |
| —— 3 e
e |
Kladné deska Eladna deska
WiEka fryplnéna aktivny hmotou) (v obalkovém separatoru)

Obr.2:  a) Mrizka b) Kladnad deska (vyplnéna aktivni hmotou) ¢) Kladna deska (v

obalkovem separdtoru)

Elektrolyt: Elektrolytem pro olovéné akumulatory je vodny roztok kyseliny sirové
vyhovujici svoji Cistotou. Pro prvotni plnéni akumulatorii je mozno pouzit kyselinu sirovou v
pozadované hustoté¢ (dodavanou), nebo kyselinu sirovou o vyssi koncentraci a fedit ji na
pozadovanou hustotu destilovanou vodou. Vodivost roztoku zpusobuji kladné a zaporné ionty
(kationy a anionty) v kyseling. Elektrické pole, které vznikne v elektrolytu mezi anodou a
katodou, plsobi na ionty elektrostatickymi silami a vyvolava jejich uspotadany pohyb. Na
elektrodach odevzdavaji ionty sviij ndboj a méni se v elektricky neutradlni atomy nebo
molekuly, které se vylu€uji na povrchu elektrod nebo chemicky reaguji s materidlem
elektrody nebo elektrolytem. [2]

V¢Etsi nez normou povolené mnozstvi necistot v kyseling sirové miize velmi nepiiznive
ovlivnit vykon a zivotnost akumulatoru.

3.2 REAKCE PROBIHAJICIi NA ELEKTRODACH:

Na zaporné elektrodé probihaji nabijeci reakce:
PbSO, +2e~ — Pb+SO7

1)

PbSO, +H" +2e~ — Pb+HSO, )
Na kladné elektrod¢ probihaji nabijeci reakce:

PbSO, +2H,0 — PbO, + SO +4H" +2e” 3)
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PbSO, +2H,0 — PbO, + HSO;” +3H " +2e~ (4)
Celkova nabijeci reakce akumulatoru je:

2PbSO, +2H,0 — Pb + PbO, +2H,SO, (5)
Na zaporné elektrod¢ probihaji vybijeci reakce:

Pb+ SO — PbSO, +2e~ ©)
Pb+HSO, — PbSO, + H" +2e~ 7)
Na kladné elektrodé¢ probihaji vybijeci reakce:

PbO, + SO +4H" +2e~ — PbSO, +2H,0 ®)
PbO, + HSO? +3H " +2e~ — PbSO, +2H,0 ©)

Celkova vybijeci reakce akumulatoru je:

Pb + PbO, +2H,S0, — 2PbSO, +2H,0 (10)

o

Qe ap

¥

-+
3 <}
Q) &m ()
0
Obr. 3: Schéma principu ¢innosti olovéného akumulatoru

Zakladni pojmy:

Vybijeni akumulatoru: z H,SO,4 a Pb vznika siran olovnaty PbSO,4 a voda. PbSO, se usazuje
na deskach. Napéti pii vybijeni se udrzuje dlouho na 2 V na ¢lanek, dolni mez vybijeni je 1,75
V na ¢lanek. Hustota elektrolytu klesa na 1,1 g/em®. V tomto okamziku je nutné akumulator

znovu nabit (okamzit¢).
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Samovybijeni - samovolna tvorba PbSO,; -> Kdyz chceme akumulator na delsi dobu

odstavit, musime jej piipojit na nabijecku a asi jednou mésic¢né uplné nabit.

Nabijeni akumulatoru: Chemické procesy probihaji opaénym smérem nez u vybijeni.
Kladny pdl zdroje ptipojujeme na plus pol baterie. Princip: Pisobenim sil elektrického pole se
rozkladaji molekuly vody a siranu olovnatého a vznikaji molekuly H,SO,4. ZvySuje se mérna

hustota elektrolytu do té doby nezZ se vSechen PbSQO4 z reaguje na Pb a siran HSO' .

Zivotnost: Autobaterie - 4 az 6 roka (Zivotnost asi 350 cykli). Ale napiiklad specialni zalozni
akumulatory v elektrarnach vydrzi az 10-15 let (zivotnost az 1000 cyklt je dosazena specialni
konstrukei). Dobu "Zivota" lze zvysit peclivou udrzbou a vhodnym provozem (Napf. pfi

del$im ostaveni pfipojit baterii na tzv. udrzovaci proud).

Kapacita akumulatoru: Zavisi na velikosti ploch elektrod. Miizka z tvrdého olova Pb se
zalije pastou, nasleduje tzv. formovani (n€kolik cykli nabiti a vybiti akumuldtoru pted

uvedenim do provozu).

Zavislost kapacity na teploté: Pii nizkych teplotich klesa kapacita (zna¢n€). Napi. plné
nabity akumulator ma pii teploté -20°C kapacitu vyuzitelnou jen na 25%.

Jmenovita kapacita = Je energie, kterou lze efektivné vyuzit, zavisi na konstrukci, aktivni
plose elektrod, ¢istot¢ materidlu a zptisobu vybijeni (konstantni nebo pierusované), velikosti

proudu, provozni teploté.

Jmenovité napéti = napéti na jednom clanku pfi zatizeni sttednim vybijecim proudem. Byva
1 az 2 V. Spojenim vice ¢lankl vznik4 akumulator.

Vnitini odpor = Vnitini odpor ¢lanku je odpor ovlivitujici velikost napéti ¢lanku v zavislosti
na odebiraném proudu. Tento odpor je neoddélitelnou soucasti ¢lankti a ma ptimy vliv na

vlastnosti samotného ¢lanku, tak i navazujicich obvodu.

Doba zivota akumulatoru je dana poctem uplnych cykli nabiti a vybiti, ktery elektrody
vydrZzi.

Dalsi provozni elektrické hodnoty akumulatort: vybijeci a nabijeci proud, doba nabijeni,
vybijeci napéti

Pro jednotlivé druhy ¢lanki jsou stanoveny tyto hodnoty pfisluSnou normou a technickymi

podminkami vyrobce.

-16 -



ZlepSovani uzitnych vlastnosti olovéného akumulatoru

Zavady olovénych akumulatori a jejich priciny

o Sulfatace - Projev: bilé zbarveni elektrod (krystalizace PbSO,), maly vykon baterie,
zvySené plynovani pii nabijeni

o Nabijeni velkym proudem - Projev: vysoka teplota elektrolytu, poskozeni separatora,
velké opotiebeni kladné elektrody

o Prebijeni - podobné jako pfedchozi nabijeni velkym proudem

e Nedostateéné nabijeni - neni rozpustén vSechen siran olovnaty PbSO, - hrozi
sulfatace

e Nadmérné nabiti - Projev: rychla sulfatace, deformace desek

e Dopliiovani elektrolytu kyselinou H,SO, - Nem¢lo by se to dé€lat a kdyz uz, tak
urCité pii nabité baterii - muze probihat sulfatace vlivem nadmérné koncentrace
kyseliny

o Dopliiovani elektrolytu oby¢ejnou vodou - vneseni necistot => ztrata kapacity

e Nizka hladina elektrolytu - mozZnost poskozeni obnazenych ¢asti desek.

Naprava: doplnime destilovanou vodou

Mtizka

Deska s aktivni hmotou

Kladna deska s aktivni hmotou
Spojka desek

Soubor zépornych desek

Soubor kladnych desek

s mostikem a vyvodem koncovky
Soubor kladnych desek

8. Nalévaci otvor se zatkou

B A

~

Obr. 4: Konstrukce oloveného akumulatoru [3]
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4 HISTORIE ELEKTROCHEMICKE IMPEDANCNI
SPEKTROSKOPIE (EIS)

Zaklady elektrochemické impedancni spektroskopie zacali v rozpéti let 1880 asi do
roku 1900. Nejvétsi zasluhy jsou pripisovany Angli¢anovi a brilantnimu matematikovi
Oliveru Heavisidovi. V té dobé se Heaviside pustil do vyvoje teorie elektrickych obvodd.
Pouzitim Laplacovy transformace na ¢asové odezvy elektrickych obvodu polozil zdklady pro
vypocéty, které umoznovaly konverzi intergro-diferencialnich rovnic k popisu prutoku proudu
pies induktor, kondenzator a impedanci do jednoduchych algebraickych rovnic. Heaviside v
druhé poloving 19. stoleti byl silné kritizovan. Nicméné v dneSni dobé je Heaviside
povazovan za zakladatele spektroskopie, ktery definoval terminy impedance, admitance a
reaktance.

Prvni zminky o spektroskopii jsou spojeny se jménem Nernst, ktery pouzil
spektroskopii a za pomoci Wheatsonova mostiku v roce 1894 méfil relativni permitivity
kapalnych elektrolyti a jinych kapalin. Nernstiv objev byl pouzivan dal pro méfeni
dielektrickych vlastnosti a impedanci galvanickych ¢lanki.

V roce 1920 nasla spektroskopie dalsi uplatnéni v biologii pfi aplikaci na biologickych
systémech pro méteni kapacitni reaktance bunék.

Metoda byla nasledné rozsifena a doplnéna A.E.Kennellym a C.P. Steinmetzem, ktefi
rozsitili praci o vektorové diagramy a zahrnuli je do komplexni prezentace impedance.
Nasledné byl pouzit matematicky diagram k roz¢lenéni impedance v komplexni roving.
Elektrické¢ pftiklady kruhového diagramu byly predstaveny pomoci C.W. Carterova a
Smithova diagramu impedance P.H.Smithem. Tyto pfistupy byly nasledovany a v roce 1941
poukézali bratii Cole - Cole komplexni zavislost, kterou prezentovali jako ptlkruh komplexni
impedance.

Na zacatku padesatych let impedancni méfeni zacalo byt aplikovano na
komplikovangj§i reakce. De Levie vyvinul pfenosové modely pro odpovédi poérovitych

elektrod.

Od t¢ doby byla vénovana vétsi snaha vyvoji matematickych modeltl se snahou
definovat rizné obvodové prvky, které by bylo mozno pouzit pifi vyhodnocovani dat

ziskanych pomoci EIS. Shrnutim vyzkumu byly prvky impedance, kapacitni reaktance prvek

-18 -



ZlepSovani uzitnych vlastnosti olovéného akumulatoru

s konstantni fazi. Analyticka metoda pro EIS vedla k nahradnim zapojenim nebo k
matematickym modeliim, které byly komplexni a nelinearni pro modelovani obvodlu a

nasledné predstavené J.R.Macdonaldem.

Elektrochemickd impedancni spektroskopie se zacala bézné pouzivat jako méfici
technika a do bé&Zzného uzivani se dostala koncem roku 1960. S postupnym rozsifovanim az do
roku 1970 kdy nastal nejvetsi rozvoj. Po roce 1960 se metoda zacala pouzivat 1 v laboratotich
S probihajicim vyzkumem zaméfenym na zkoumani mezifazového rozhrani (napft. elektroda-
elektrolyt). Hlavnim didvodem vyuziti spektroskopie bylo automatizované méfeni, které
umoznovalo samostatné métfeni a jednoduchost vyhodnocovani dat. Dostupnost nového a

ptesného méticiho zatizeni pomaha rozvoji a zlepSovani metody i v 21. stoleti.[10]

5 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

Elektrochemické metody patfi nesporné k citlivym, rychlym a finan¢né nenaro¢nym
experimentalnim metodam. Elektrochemicka impedancni spektroskopie EIS piedstavuje
vysoce citlivou experimentalni techniku uréenou ke stanoveni parametri systému. Siroky
rozsah pouzivanych frekvenci budiciho signdlu navic zaroveil umoziluje charakterizovat

systémy zahrnujici vice vzdjemné propojenych déji s odlisnou kinetikou.

Spektroskopie slouzi ke studiu d&€ja probihajicich na rozhrani riznych materiald (napf.
elektroda/elektrolyt, beton), metoda umoziiuje studium lokalniho korozniho napadeni

elektrochemickych ¢lanki.

Pii prichodu stfidavého signalu zkoumanym materidlem (napf. elektrochemickym
¢lankem), se systém chova jako impedance majici redlnou a imaginarni slozku. Studium
zéavislosti imaginarni a realné slozky impedance na frekvenci stfidavého proudu umoznuje
odhalit a charakterizovat jednotlivé komponenty nédhradniho obvodu elektrochemického
¢lanku. Takto ziskané vysledky poskytuji velmi podrobnou piedstavu o pribéhu koroznich
déjti na Zebru a pribéhu chemickych reakci, které v systému probihaji. Pfi pouZziti malé
amplitudy zabezpecuje minimalni chemické zmény na povrchu elektrod spojené s vlastnim

méfenim.
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proud napéti mezi

g |, elektrodami R — odpor elektrolytu,
Il
©

Ca — kapacita dvojvrstvy

Rct — reak¢ni odpor

Z,,— Warburgova impedance

ocna
troda

Obr.5:  Radlesiiv ekvivalentni obvod elektrochemického clanku

5.1 ROZBOR DAT V IMPEDANCNI SPEKTROSKOPII

Vlastni méfeni probiha v Sirokém rozsahu frekvenci budiciho signalu. To umozni
oddélit jednotlivé mechanizmy ucastnici se na pienosu naboje a poskytovat informace o
vyznamu a blizsi popis jednotlivych parametrii daného systému. Matematicky pfistup k feseni
spoc¢iva v navrhu odpovidajiciho modelu a optimalizaci jeho parametrii prostiednictvim dat.
Pro redlné ptipady se vyskytuji problémy, Ze vysledné rovnice nejsou feSitelné (Casto ani

sestavitelné) bez zjednodusujicich ptedpokladi.

V praxi se pouzivaji fyzikdlni modely ve form¢ nahradnich obvodu. Piistup spociva
V tom, Ze studovany systém je popsan za pomoci elektrického zapojeni obsahujici elektrické
prvky nahrazujici skutecny dé&j probihajici na fazovém rozhrani elektroda — elektrolyt,
pfipadné mezi méficima elektrodami Pomoci softwarového vybaveni lze optimalizovat

hodnoty jednotlivych prvki, aby odpovidali stanovenému prabéhu.

Pomoci del§iho pozorovéni, analyzy dat a interpretace modelli 1ze odhadnout dalsi

zmény parametril obvodu.
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5.2 PRVKY NAHRADNICH OBVODOVYCH MODELU

Popis elektrochemického systému pomoci nahradnich obvodi se bézné pouziva pro
prezentaci dat impedancniho méfeni. Modely jsou casto sestaveny ze zakladnich prvka
(rezistor, kapacitor, civka). Pouze s klasickymi elektrotechnickymi prvky si nevystacime, a
proto je nutné definovat prvky pro vlastni elektrochemické systémy. Jako typicky piiklad 1ze
uvést impedanci systému spojenou s difuznim pfenosem hmoty nebo dalsi odvozené prvky.

Prvky se mohou fadit sériové nebo paralelné¢ pro simulaci co nejpiesnéjsiho
ekvivalentniho  obvodu, ktery odpovida chovani elektrochemického  systému.
Elektrochemicky systém lze popsat pomoci nahradnich obvodi, které odpovidaji aktualnimu
stavu systému. Pro spradvnost méfeni a eliminaci chyb se musi vybrat nejvhodnéjsi typ
obvodu, aby se predeslo chybam analyzy dat méteni, které by se mohly vyskytnout pfi zméné

parametr obvod.

5.21 IMPEDANCE Z

Jedna se o komplexni veli¢inu (obsahuje redlnou a imaginarni slozku) popisujici
zdanlivy odpor soucastky a fazovy posuv napéti proti proudu pii pruchodu prvkem
s impedanénimi vlastnostmi harmonického stfidavého elektrického signalu dané frekvence.
Podobné jako elektricky odpor charakterizuje vlastnosti prvku pro stejnosmérny proud,

impedance charakterizuje vlastnosti prvku pro stfidavy proud.

5.2.2 KAPACITNI REAKTANCE Xc

Kapacitance je zdanlivy odpor soucastky s kapacitou (mame-li v obvodu zafazeny
pouze idealni kondenzator, znamena to, Ze velikost komplexni impedance kondenzétoru je
rovna jeho kapacitanci.) proti prichodu stfidavého elektrického proudu dané frekvence.
Kapacitance je tedy impedance kondenzatoru, nebo také reaktance kapacitniho charakteru.

Kapacitance neni disledkem zmény elektrické energie v soucastce na tepelnou energii
(tak jako elektricky odpor), ale je disledkem zmény elektrické energie na jinou elektrickou
energii, a to energii elektrického pole kondenzatoru.

Velikost kapacitance zavisi nepfimo umeérné na kapacité a thlové frekvenci stifidavého
proudu. V obvodech stejnosmérného proudu se kapacitance projevuje jako nekonecné velky

odpor, pii kterém elektricky proud obvodem neprochazi.
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Xo = 1
C*w (11)

kde C je kapacita, o je uhlova frekvence

5.2.3 INDUKTANCE X,

Induktance je zdanlivy odpor soucéstky s indukcnosti (nejcastéji civky) proti prichodu
sttidavého elektrického proudu. Induktance je tedy impedance indukéniho charakteru.
Induktance neni disledkem zmény elektrické energie v soucastce na tepelnou energii (tak
jako elektricky odpor), ale je disledkem zmény elektrické energie na energii magnetického
pole civky.

Velikost induktance zavisi pfimo Umérmé na indukénosti a na thlové frekvenci

sttidavého proudu. V obvodech stejnosmérného proudu se induktance neprojevuje.

XLZL*CO (12)

kde L je indukénost, o je uhlova frekvence

5.24 WARBURGOVA IMPEDANCE Z

Prvek Warburgova impedance je obvodovy prvek, ktery byl zaveden pii zkoumani
vlastnosti rozptylu rychlosti difuze ionti z elektrolytu k elektrodé. Warburg zavedl teorii,
ktera pojednava o koncentraci aktivnich iontd na povrchu ktery je roven nule. Warburg na
zakladé reakci tesil rychlost difuze (rozptylu) iontt, kterou na zakladé poznatkli vynasel do
charakteristické funkce impedance.

Impedance piedstavuje nelinearni pribeh, ktery je zavisly na elektrochemickém déji,
ke kterému dochazi na pfechodu elektroda — elektrolyt.

5.25 PRVEK S KONSTANTNI FAZI CPE

Prvek s konstantni fazi (CPE) je obvodovy prvek, ktery byl zaveden pfi zkoumani
vlastnosti realnych elektrodovych systému s velkou nehomogenitou povrchu elektrod.
Nehomogenita povrchu zptlisobuje rozptyl (ztraty) energie. Jestli se koeficient o = 1, mtize se

prvek s konstantni fazi nahradit kondenzatorem

-22 -



ZlepSovani uzitnych vlastnosti olovéného akumulatoru

1
ZCPE = W (13)

0<a =<1 C jekapacita, ® je uhlova frekvence, o empiricka konstanta

5.3 EIS MODELY NAHRADNICH OBVODU

Podminky hledani ndhradniho obvodu:
e interpretace impedancniho spektra musi prispét k porozuméni systému béhem studia
e nahradni obvody by mély odpovidat skute¢nym vlastnostem obvodu
e pocet pouzitych prvkl by nemél byt extrémné veliky
e pocet pouzitych prvkl by nemél byt velmi maly

e prvky by mély vyhovovat pouziti (musi odpovidat fyzikalnim vlastnostem)

5.3.1 IMPEDANCNI CHARAKTER

Model predstavuje impedanci, ktera zptisobuje posun na x-ové ose (posun realné
slozky). U¢inek impedance se projevuje pouze na velikosti amplitudy (odpovédi na vloZeny

budici signal).

oOL—30 I
R

=vi'e!
N

a Re

¢ (14)
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5.3.2 WARBURGOVA IMPEDANCE Z

Model piedstavuje jednoduché spojeni impedance a warburgové impedance.
Warburgova impedance dominuje na nizSich frekvencich a zptisobuje posun fazového uhlu o
45°. Impedance je zpusobena rtiznou rychlosti difuze iontd pohybujicich se z mist s vyssi
koncentraci do mist s niz§imi koncentracemi. Na vysSich frekvencich prevladd impedance

s fazovym uhlem 0°.

-Z
O — —O 0
2
R R P
RE Z Ee
Z=R +R, o

5.3.3 JEDNODUCHY RC MODEL

RC ¢lanek model je jednoduché spojeni impedance a kondenzatoru v jednoduchy obvod. U
sériového obvodu RC se impedance pifi frekvencich mensich nez mezni frekvence pohybuje od
nekonecna k hodnoté rezistoru R. Je to dano tim, Ze pfi nizkych frekvencich se uplatiiuje nekonecny
odpor dielektrika kondenzatoru. Pti nulové frekvenci kondenzator v obvodu ptlisobi jako izolant a
obvodem netece zadny proud.
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Z=R,+- 1 :Re—ji
JaCy, aCy, 10)

5.3.4 RC MODEL S KAPACITANCI DVOJVRSTVY
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5.3.6 SMISENY MODEL
(o4

R i
l:'| R:!Zwl

A
-zimag

L= R+[(RCT +2Zy )// Cdl]
Rer + 4y

Zreal

=R+

1+ jaC, *(RCT +ZW)

5.3.7 MODEL S DVOJITOU CASOVOU KONSTANTOU

_ZIm
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Pozadavky na méreni:
. spravnost udaji béhem méteni
e  nezbytna spravnost zapojeni elektrod a kabelt
. Siroky rozsah frekvenéniho spektra (ImHz — 1 MHZz)
e  konstantni napajeni béhem méfeni

e  vhodné zvoleny pracovni bod (vysoké napéti — poskozeni ¢lankd, nizké napéti —

ruSeni)

-27-



ZlepSovani uzitnych vlastnosti olovéného akumulatoru

6 MERICI PRACOVISTE

Me¢éteni bude realizovano na Potenciostatu / Galvanostatu od firmy BioLogic VSP. Je
to pfistroj americké firmy, ktery ptedstavuje jeden z nejmodernéjSich a nejpfesnéjSich
komeréné¢ dodavanych pristroji urenych ke zkoumani elektrochemickych systémd.
Potenciostat / Galvanostat umoziuje elektrochemické méteni pti kontrolovaném potencialu
nebo proudu nejriznéj$imi metodami. Soucasti dodavky je i software ECS lab., kterym lze
ovladat a programovat jednotlivé tlohy ve potenciostatickém i galvanostatickém rezimu — Ize
provadét meéteni (polarizace v galvanostatickém 1 potenciostatickém rezimu, cyklicka
voltametrie, pulzni techniky atd.). Dukazem multifunkénosti pfistroje je moznost méfit
jednokanalova, vicekanalovd meéfeni, ale 1 moZnost synchronizace kanalli a jiné funkce.
Ptistroj umoZiiuje dvou, tii a ¢tyf bodové méfeni na Sirokém frekvencnim spektru od ImHz az

po 1 MHz., a nasledné grafické zobrazeni namétenych dat.

Obr.6: Biologic VSP

6.1 POTENCIOSTAT

Zakladni funkci potenciostatu je kontrola nastaveného potencidlu a méfeni proudu.
Potenciostat nastavuje dle zakladniho nastaveni potencidl na pracovni elektrodu (WE)
vzhledem k referentni elektrodé (RE). Potenciostat umoziiuje zaznamenavat odezvy méniciho

potencialu pracovni elektody.
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Méfeni je nutné realizovat v ustdleném stavu (tj. prochazejici proud se pii dané
hodnoté elektrodového potencialu s casem neméni). Dilezitym parametrem potenciostatu je
rychld reakce na zmény vstupnich vlastnosti. Pro tfielektrodové zapojeni se referentni
elektroda zapojuje co nejblize k pracovni elektrodé (indikacni elektroda). Tteti elektroda je
pomocna. Ukolem potenciostatu je sledovat potencial pracovni elektrody vidi referentni.
Pomocna elektroda (CE) slouZzi k nastaveni potencialu a tvoii zpétnou vazbu béhem meéteni.

Meérici proud prochazi mezi referentni (RE) a pracovni elektrodou (WE).

. { Potentiostat

VY
Pomocna

_ _ BAm elektroda
3
| | ) .-.-.......-..... - GE
()] Bz
. () .
BE Pracovni ‘REferem”:nl’
WE elektroda o elcktroda

Obr.7:  a.) Schematické zapojeni elektrod (vievo), b.) zapojeni elektrod (vpravo)

Parametry méfeni:
- rozsah elektrického potencialu
- pfesnost potencialu
- rozsah Scan rate (jak rychly je odecet napéti)
- vzorkovaci kmitocet
- rozsah elektrického proudu
- rozhrani

- generator
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6.2 GALVANOSTAT

Galvanostat je zafizeni, které pii pruchodu stiidavého signalu pracovni elektrodou
(WE) vzhledem k potencialu referentni elektrody (RE) slouzi ke stanoveni parametri obvodu.

Galvanostat umoznuje snimat proud / napéti prochazejici pracovni elektrodou jako odezvu na

ménici se elektrodovy potencidl pracovni elektrody.

Me¢feni je nutné realizovat v ustdleném stavu (tj. prochazejici proud se pii dané
hodnoté¢ elektrodového potencialu s ¢asem neméni). Dulezitym parametrem potenciostatu je
rychld reakce na zmény vstupnich vlastnosti. Pro tfielektrodové zapojeni se referentni
elektroda zapojuje co nejblize k pracovni elektrod¢ (indika¢ni elektroda). Tteti elektroda je
pomocné. Ukolem galvanostatu je sledovat proud tekouci pracovni elektrodou viiéi referentni.

Pomocna elektroda (CE) slouzi k nastaveni proudu a tvofi zpétnou vazbu béhem méieni.

Meérici proud prochazi mezi referentni (RE) a pracovni elektrodou (WE).

FAm
CE

et [ 7

WE

Parametry méfeni:

Pracovni

elektroda

- rozsah elektrického proudu

- pfesnost proudu

. Galvanostat

)

elekiroda

- rozsah Scan rate (jak rychly je odeCet napéti)

- vzorkovaci kmitocet

- rozsah elektrického potencialu
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- rozhrani

- generator

6.3 EXPERIMENTALNI ELEKTRODA

Meéfeni se provadi na pokusné elektrodé s nespojitym systémem rovnobéznych zeber.
Me¢éfteni dovoluje rozliSovat a méfit jednotlivé vrstvy projevujici se impedanci (impedance
kontaktni vrstvy kolektoru a impedance aktivni hmoty). Elektroda je sestavena z deseti
olovénych zeber slitiny PbCaSn, z bézného startovaciho akumulatoru. Krajni zesilena
vyztuzujici Zebra jsou vytvorena z okrajii akumuldtorové mtizky, vnitini zebra jsou tvofena
z ten¢i vnitini miizky. Na krajni Zebra jsou pfipojeny proudové vodice. Na ostatni Zebra jsou
piipojeny napétové a proudové vodide. Zebra jsou zalita do epoxidové pryskyfice. Po
vytvrzeni pryskyfice je nanesena aktivni hmota do aktivni oblasti zeber. Elektroda ma

rozméry 20 x 55 x 7 mm.

1l Uz | Us | Ua | | 10
1 Zp2 Zps Tt Zplo
Z k1 Zya Zyz Zyy L0
Zmla T Imaz Imid Zma-10
s :I—LD—L ————— ——

Obr.9:  Ndhradni schéma elektrody s nespojitym systémem rovnobéznych Zeber.
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waBEL [ ]
IcABEL | |

Obr. 10: a.) Model mérici elektrody s nespojitym systémem rovnobéznych zeber, b.) Redlna

elektroda s nespojitym systémem rovnobéznych zZeber

Elektrody se umist'uji do plastovych nadob dle pozadovan¢ho experimentu vV poméru

dv¢ kladné elektrody a jedna zaporna nebo dvé zaporné elektrody a jedna kladna elektroda.

Clanky po sestaveni podle experimentd se hermeticky uzaviraji nebo zistavaji
oteviené pro dalSi mozné upravy. Po sestaveni ¢lanky jsou ponechany jednu hodinu
vV bezproudovém stavu. Na c¢lancich je nasledné proveden formacéni cyklus (formace).
Zaplavené ¢lanky jsou podrobeny ¢tyfem cykliim, po kterych je nasledné odebran prebytecny
elektrolyt.

Formacni cyklus je sestaven pro: 4 hodiny nabijeni proudem 0,2 A a 2 hodiny stani v
bezproudovém stavu, celkem 72 hodin nabijeni a 36 hodin stani v bezproudovém stavu.
Rezim nab&hového cyklovani (pfechod ze stavu uplného nabiti - vybiti) : vybijeni proudem
0,7 A do kone¢ného napéti 1,6V, nabijeni konstantnim proudem 0,7 A s napétovym
omezenim 2,45 V po dobu 8 hodin, tj. 2 cykly denné.
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Obr. 11: a.) Experimentalni ¢lanek b.) Experimentalni ¢lanek hermeticky uzavien s

tlakovym ventilem

7 MERENI

7.1 STEJNOSMERNA (ROZDIiLOVA) METODA

Meéfieni se provadi na pokusné elektrod€ s nespojitym systémem rovnobéznych zeber.
Metoda je ur¢ena pro métfeni odporu vrstvy kolektor — aktivni hmota. Pomoci metody méfime
kontaktni odpory R korozivni vrstvy kolektor — aktivni hmota a odpory aktivni hmoty Ry,.
Me¢éieni probihalo na automatizovaném pracovisti, které slouzi k cyklovani a sledovani
vlastnosti olovénych akumulatorti. Ustfedna umoziiuje cyklovat jednotlivé &lanky podle

pfedem definovanych vlastnosti a ndsledné zaznamenavat celé méteni.
Tato metoda je urena pro méfeni odporu kontaktni vrstvy kolektor — aktivni hmota.

Muzeme méfit kontaktni odpory Ry korozni vrstvy kolektor — aktivni hmota a odpory Rn

aktivni hmoty.
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010

Obr.12:  Kolektor se systémem nespojitych rovnobéznych Zeber

Pfi méfeni se nejdiive zjisti odpory piivodl Rpi. Odpory ptivodil vSech zeber se zjist'uji
jesté pred nanesenim aktivni hmoty. Odpor dané¢ho Zebra tedy mizeme urcit timto vztahem:

R, =R + R

3 19 (12)

Tento odpor se zjisti ohmovou metodou (viz obrazek ¢.12), kdy se proud piivadi
jednim podlem na proudovy kontakt — bod A a druhym pdlem do bodu E na konci Zebra.
Potom se mezi bodem B (napét'ovy kontakt) a body C a E zméii tibytek napéti. Ze zméeteného
napéti a proudu, ktery ptivadime, vypocitdme odpovidajici odpory. Snimany jsou tedy odpory
R:1 v tseku B — C a odpor R; v tseku B — E. Z téchto dvou snimanych odport 1ze vypocitat
odpor Rs.

; [Q] (12)

Z vySe uvedeného vztahu ur¢ime ze zjiSténych odport Ry a Rs odpor pfivodu R.

Dalsi méfeni, které jiz vede ke stanoveni kontaktnich odporti (Rk) korozni vrstvy kolektor —

aktivni hmota a odport aktivni hmoty (Rm), probihé pro kazdé zebro ve tech krocich.
Pro méfeni libovolného Zebra i (€. 2 az 8) ve sméru — je:
Krok 1:

Mg¢fici proud tece zebrem i a zebrem i+2. Napéti U; se snimd mezi zebry i a i+1. Pro toto

napéti pak z ndhradniho schématu mizeme napsat:

U, =1(R, + Ry +Ryiia) [V 1=2,3,..,8 (13)
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Krok 2:

Mg¢ftici proud o stejné velikosti jako v kroku 1. se pfipoji mezi Zebrem i-1 a zebrem i+2.

Napéti U, se snima mezi zebry i a i+1 a jeho velikost pak je:

Uz = I ' Rmi,i+l ; [V]: | = 2, 3a-"’ 8 (14)

Krok 3:
Mg¢fici proud je shodny jako v kroku 1. a 2. a zGstava pfipojen k zebrim i-1 a i+2. Napéti

U; se snima z bo¢niku, ktery slouzi ke stanoveni velikosti méticitho proudu |. Vzorec pro

kontaktni odpor Rk daného Zebra je potom:

&:Qﬁjgﬁfi_Rp
U
3 ; [©2] (15)

Kde Rp je odpor pfivodu daného Zebra a Rg je odpor bo¢niku. Odpor aktivni hmoty Ry,
pak je:

B 1] (16)

Me¢fteni kteréhokoliv Zebra €. 3 az 9 ve sméru <— je obdobné jen s tim rozdilem, Ze:

Krok 1:

Proud se ptipoji mezi zebrem 1 a Zzebrem 1-2. Napé&ti U; se méti mezi Zebry i a i-1.
Krok 2:

Proud pfipojen k zebriim i+1 a i-2. Napéti U, méti mezi Zebry i a i-1.

Krok 3:

Proud pfipojujeme k zebrim i+1 a i-2.

Tyto tfi po sobé jdouci kroky se opakuji pro méfeni kazdého zebra v obou smérech, takze

vsechna zebra elektrody zmétime po 42 krocich.[12]

Pro méteni odporti R @ Ry bylo navrhnuté pracovisté. Pracovisté ma za ukol rychle,
pfesné a spolehlivé zmétit hodnoty kontaktnich odport a odporti aktivni hmoty. Pracovisté se

sklada z ovladaciho pocitace, ktery pomoci rozhrani GPIB komunikuje s dal§imi pfistroji
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méfici a reléovou jednotkou a DC zdrojem od firmy AGILENT a propojovaci sbérnice s 18

vodidi.

pAELE

GPIB .
Agilen 34097A
kabel "Mux" a relé

Propojovaci
sbérnice s 18
vodici

Propojovaci

Cast
Agilen E3632A

%ﬁ“
DC zdroj
M Méfici elektroda

Mérici modul Multiplexeru a relé

Ovladaci PC s
VEE Pro 6.0

PERES

Geoes

Obr. 13:  Schéma zapojeni automatizovaného mériciho pracovisté

Zivotnost akumulatoru je dana poétem uplnych cykli nabiti a vybiti, ktery elektrody
vydrzi. Pro tento ucel byla sestavena ustfedna, kterd vytvari podminky bézného provozu, kdy

akumulétor pfechdzi ze stavu tplného nabiti do stavu vybiti — cyklus nabiti/vybiti.

Sestavena autonomni TUstiedna nabiji/vybiji jednotlivé ¢lanky dle zakladniho
nastaveni. Ustiedna je osazena ovladacim poé¢itadem nizko profilovou digitalni soustavou
zdrojii Agilent N6700B a s multifunkénim digitalnim pfepina¢em a digitalni méfici jednotkou
Agilent 34980A.
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Obr. 14:  Automatizovand ustiedna pro nabijeni / vybijeni clankii

7.2 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

Metoda (EIS) ma v§eobecné uplatnéni z divodu rychlé interpolace linearnich systému
kdy se pro méfeni pouziva Sirokého kmitoctového rozsahu. Impedance nebo vstup obsahuje
informace, kterd miZou byt posbirana z linearniho systému. K vyhoddm tohoto typu méfeni
patii i to, Ze méfené veli¢iny nesouci informace jsou jiz samy o sobé veli¢iny elektrické — typicky

napéti, proud a naboj, coz zna¢né zjednodusuje pouziti PC a pocitatovy sbér dat.

Potenciostat/galvanostat jsme pfipojili ke zkoumanému systému podle zapojeni
Z manudlu, které¢ jsme si nejdiive ovéfili na modelu. Byly testovany dva nastavené rezimy
(potenciostaticky a galvanostaticky). M¢éfeni pomoci potenciostatického rezimu se
neosvédcilo, z divodu horsi reprodukovatelnosti a poskozovanim experimentdlniho ¢lanku.

Pro dal$i méteni byl pouzit galvanostaticky rezim s lepsi reprodukovatelnosti.
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FYE

E Reft
WE ?HeszEwe

F., fHefSl: ECE

Obr. 15:  a.) ¢y elektrodové zapojeni podle manudlu b.) testovaci modul

Pro jednoduché propojovani elektrody s pfistrojem byl sestrojen propojovaci
ptipravek. Ptipravek umoznuje jednoduché a rychlé pripojeni elektrody s moznosti dalsiho
prepojeni na dal$i pozice/zebra. Propojovaci piipravek se sklada z konektoru elektrody, deseti
proudovych a osmi napétovych zdifek. Z divodu vétsi vzdalenosti elektrody od méficiho
pristroje byl vyrobeny stinény prodluzovaci kabel, ktery zabezpecuje propojeni ptipravku a
ptistroje.

Obr. 16:  a.) propojovaci pripravek b.) prodluzovaci kabel
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Nazev Nastavena hodnota/rozsah
Frekven¢ni rozsah: 1mHz — 100kHz
Vstupni amplituda: 30mA

Ustaleni pred méfenim: 2 periody

Pocet bodu na dekadu: 10

Pocet méreni na kmitoctu: 5

Piesnost nastaveni proudu: 0,004%

Zavislost propojovaciho pripravku

3,50E-04

2,50E-04

1,50E-04 !

5,00E-05

r-l’
g
-5,00E-09,0154  0,0156 158 0,016 0,00162_0,00164 0,00166 0,0168 0,017 0,0172
-1,50E-04

-2,50E-04 T
-3,50E-04 l

=—4—Bez propojovaciho pfipravku == Propojovaci pfipravek

G
N
£

Re [Q]

Obr. 17:  Zavislost propojovaciho pripravku

Propojovaci ptipravek zptisobuje chybu méfeni. Z toho diivodu je nutné provést
korekci kazdého méfeni. Vznikld chyba je zpisobend pfechodovymi odpory zdifek na
ptipravku. Ptipravek zptsobuje posunuti na redlné ose. Hodnota ptfechodového odporu byla
stanovena na zdkladé méfeni, kdy minimalni hodnota byla odectena 0,25mQ a maximalni
hodnota byla odectena 0,40mQ. Pro optimalni korekce jsem zvolil referencni hodnotu
0,35mQ.
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8 EXPERIMENTALNI CAST

V prvni fazi jsme provétili zévislost chyby méfeni zplisobené piivodnim kabelem,
ktery propojuje ¢lanek a konektor. Na méfeni byl pouzit stinény kabel typu SYFKY 2x10x0,5
a nestinény kabel 2x10x0,5. Méfenim jsme dokdzali, Zze mezi kabely neni zadny rozdil.
Me¢teni bylo provedeno v potenciostatickém a galvanostatickém rezimu pro rizné napéti. Pro

dals$i méteni budou pouzity levnéjsi nestinéné kabely.

Nazev Nastavena hodnota/rozsah
Frekvencni rozsah: 1mHz — 100kHz
Vstupni amplituda: 30mA

Ustaleni pred méfenim: 2 periody

Pocet bodu na dekadu: 10

Frekvencni charakteristika kabelu SYFKY 20x10x0,5

(O}

1
ES

H
(o)

(051

(]

-Im [Q]

(051

P el -

=== nestinény === stinény

Obr. 18:  Meéreni na experimentalni elektrode (stineény — nestinény kabel)

Meéfeni je nutné realizovat v ustdleném stavu. Kdy po nabijecim nebo vybijecim cyklu
nedochazi ke zmé&nam napéti. Pro zaporné elektrody byla ¢asova prodleva stanovena na 60

minut. Pro kladnou elektrodu byla ¢asovd minimalni prodleva stanovena na 90 minut.
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Ustaleni pred mérenim - kladna elektroda

’—-
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e stdleni 1 == ustaleni 2

500

Obr. 19: Meéreni na ustaleni na experimentalni elektrode ¢. 809

8.1 MERENI NA KLADNE EXPERIMENTALNI ELEKTRODE C. 809

Nastavené parametry méteni elektrody €. 809 pro galvanostaticky rezim:

Nazev Nastavena hodnota/rozsah
Frekvencni rozsah: 1mHz — 100kHz
Vstupni amplituda: 30mA

Ustaleni pfed méfenim: 2 periody

Pocet bodui na dekadu: 10

Pocet méreni na kmitoctu: 5

Piesnost nastaveni proudu: 0,004%
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-im Z (QQ)

Experimentalni elektroda ¢.809

0,0004

0,0003

0,0002

0,0001

0,0136 | 10,0138 0,0154

-0,0001

-0,0002
-0,0003
-0,0004
Re (Q)
=@=—meéieno =fli=Z - fit
Obr. 20: Meéreni na experimentalni elektrode ¢. 809, 1. krok

A o, }> Hodnota Jednotka
[ As b=

L1 0,36 e-6 H
R1 0,014 Ohm
C1 18,59 F

Q2 1334 F.sN(a-1)
a2 0,1565 -

R2 0,09e-3 Ohm
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Elektroda ¢.809 kladna Rm56, Galvanostaticky rezim
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Obr. 21: Meéreni na experimentalni elektrode ¢. 809

Simulace nahradniho obvodu pomoci funkce Z-fit:

Elektroda ¢.809 kladna Rm56, Galvanostaticky rezim

5,0E-04

4,0E-04

3,0E-04

2,0E-04

1,0E-04

0,0E+00

-imz (Q)

o

(o)}
C
g

0,0
-1,0E-04

-2,0E-04

L

-3,0E-04

-4,0E-04

-5,0E-04

Re Z (Q)

=e=7meéreno ==x=7 - fit

Obr. 22:

Meéreni a simulace Z- fit na experimentalni elektrode ¢. 809
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Nahradni obvod elektrochemického ¢lanku:

Cy
] |
11
- L P R1, Rz, R3,Ry — impedance
1 j Qs, Q4 — prvek s konstantni fazi
Q4 Cy, — kapacita
>R

Obr. 23:  Ndhradni obvod experimentalni elektrody ¢. 809

Parametry nahradniho obvodu:

Parametr Hodnota Jednotka
R1 0,0161 Ohm
C1 45,39 F
R2 2,053e-3 Ohm
Q3 2309 F.s"(a-1)
a3 0,6523 -
R3 0,9736e-3 Ohm
Q4 81,59 F.s"(a-1)
a4 0,9575 -
R4 0,8489¢-3 Ohm
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Zavislost impedance na stavu nabiti clanku

0,08
V-
0,06
0,04
-l
g 0,02
N
E o -
' 0,05 01 . 0,15 02 ”, 5
-0,02
-0,04
-0,06
-0,08
Re Z (Q)
=== 100% nabiti ====50% nabiti
Obr. 24:  Zavislost odporu na stavu nabiti clanku pro 70% a 50%
Zavislost impedance na stavu nabiti clanku
2
1,5
Il N\
1 7 \\
/
N\
. 0,5 N —
=] / ‘
J
N 0
E 1 1
-0,5
-1
-1,5
2
Re Z (Q)
e 0% nabiti

Obr. 25:  Zavislost impedance na stavu nabiti ¢lanku pro 0%
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5 100% 50% 0%
= ] "":e nabiti nabiti nabiti
R1 0,0370 0,1227  0,1470 Ohm
Q2 1,1460 1,2310 0,0360 F.s"(a-1)
a2 0,7479 0,6442  0,8268 -
R2 0,0378 0,0526 4,95 Ohm
Rd2 0,1596 0,2630 0,55 Ohm
td2 2,2360 15,79 30 sec
N 100% 50% 0%
Py | s nabiti nabiti  nabiti
e
R1 0,0367 0,1238 0,1467 Ohm
Q2 8,588 14,22  0,0375 F.s"(a-1)
a2 0,3303 0,180  0,7863 -
R2 0,921e-3  1,43e-3 5,335 Ohm
Q3 0,1531 0,112 11,73 Ohm
a3 1 0,9972  0,9966 sec
R3 192,7 1,109 0,6261 ohm

8.2 ZMENY VLASTNOSTI CLANKU ZPUSOBENE PREBIJENIM

Béhem nabijeni se tvofi kyselina sirova H,SO4 a elektrolyt houstne. Po skonceni
nabijeni je na kladné elektrod€¢ tmavohnédy oxid olovicity (PbO7) a na zaporné elektrodé je
jemné rozptylené tmavosSedé olovo. Nabijeni probihd ve tfech fazich. V prvni fazi po
piipojeni nabijeciho proudu je charakterizovano zvétSovanim napéti. Jde o oblast napéti mezi
1,75V az 2,2V (hustota elektrolytu se zvétSuje). Ve druhé fazi probihd proména siranu
olovnatého a je ohranieno napétim 2,2V az 2,45V. Zv¢étsi se napéti ¢lanku pii nabijeni nad

hodnotu 2,45V zac¢ne se kromé siranu rozkladat i voda na vodik a kyslik a akumulator za¢ne
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plynovat. Dalsi pfivedena energie se spotiebovava k rozkladu vody a akumulator intenzivné
zacne plynovat. Béhem procesu plynovani dochézi k rstu tlaku v nadobé a v uzavienych
systémech dochazi k explozi.

Zmény impedance zpusobené prebijenim ¢lanku
0,15
0,1 / /
0,05 =
’ /
g /—__'/
N 0 7
E 04 { 0,45 0}5 0,55 0}6 0,65 07 0,75
-0,05 |
0,1
-0,15
Re Z (Q)
= pied prebitim 70% po prebiti 70%

Obr. 26:  Zmeény impedance celého clanku zpiisobené prebijenim

o, o,
[Fi] W Pred Po
- Fa L piebitim piebiti
R1+Q1/(R2+W2)+C3/R3
R1 0,4276 0,4440 Ohm
al 0,5132 0,423 -
R2 0,0172 1,342 Ohm
s2 6,4050 357,70 Ohm.s"-1/2
C3 0,4548 0,1875 F
R3 0,0755 0,0349 Ohm
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8.3 MERENI NA ZAPORNE EXPERIMENTALNI ELEKTRODE C. 3

Pro meéfici experiment bylo vytvofeno Sest experimentalnich elektrod s nespojitym
systémem rovnobé&znych Zeber. M&feni probihalo na elektrods s pfitlakem 4 N/cm? na které
probihalo rychlocyklovani v rezimu simulujicim provoz hybridnich vozidel. Aktivni hmota na
zaporné elektrodé obsahovala jediné aditivum 1 hmotnostni procento uhliku N134 milled.

Nastavené parametry méfeni elektrody €. 3 pro galavanostaticky rezim:

Nazev Nastavena hodnota/rozsah
Frekvencni rozsah: 10mHz — 100kHz
Vstupni amplituda: 30mA

Ustaleni pied méienim: 2 periody

Pocet bodu na dekadu: 10

Pocet méreni na kmitoc¢tu: )

Piesnost nastaveni proudu: 0,0015%

Impedance Zk

0
0,002 0,9 O? 0,004 0,005 0,006

Z[Q]

], méfeni =2 méreni 3. méreni

Obr. 27:  Namérend zavislost impedance Zy
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Impedance Zm
0
(L 0,001 ,(1 0,003 0,004
f
-0,001 ' /
S |
N -0,002
=
[}
-0,003
-0,004
Z[Q]
], méfeni =32 mérfeni 3. méreni
Obr. 28:  Namérena zavislost impedance Zy,
Srovnani stejnosmérné a stiidavé metody:
Stfidava metoda
Stejnosmérna metoda 7 -fit odeet Korekce (0,35mQ) Absolutni Relativni
¢.m. Chyba Chyba
Zy Zn Zy Zn Zy Zn Zy Zn Zy Zn
mQ mQ mQ mQ mQ2 mQ mQ mQ % %
1. 1,342 2,320 1,906 3,052 1,556 2,702 0,214 0,382 15,94 16,46
2. 1,348 2,390 2,050 3,101 1,700 2,780 0,352 0,390 26,11 16,31
3. 1,383 2,551 2,070 3,148 1,720 2,798 0,337 0,247 24,36 9,68

Pozn.: 0,35mQ pfechodovy odpor 2mm zdifek propojovaciho pfipravku

Ptiklad vypoctu (pro 1. fadek):

Vypocet impedance Zm: Z, = Zyxym — Zx  Zm = 4,958 — 1,906 = 2,702m(}

Absolutni chyba: A,= X,, — X; A,= 1,556 — 1,342 = 0,214 mQ

Xm_ XS
Xs

1,556—-1,342
1,342

Relativni chyba: 6§, = Oy = * 100 = 15,94%
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Zmeény v jednotlivych slozkach vnitiniho odporu elektrod olovéného akumulatoru
zieteln odrazeji fyzikalni a chemické procesy, které v ném probihaji.

Z namétenych vysledki  vyplyva, ze odpor je zéavisly na stavu elektrody
(nabito/vybito), kvalité aktivni hmoty pfi jejim rozpinani, ale hlavné na stafi elektrody.

U zaporné elektrody na konci jeji zivotnosti po vybiti prevazuje degradace aktivni
hmoty (vlivem sulfatace), ktera zptisobuje ve vybitém stavu nartstu hodnot R i Ry, zatimco u
nové¢ zaporné elektrody prevazuje po vybiti rozpinani aktivni hmoty, které zptsobuje ve
vybitém stavu pokles hodnot Ry.

Impedance celého ¢lanku - zaporna elektroda

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

-Im Z[Q]

o, 0,15 0,2 0,25
-0,05

-0,1

Z8

-0,15

-0,2

-0,25

Z[Q]

], meéfeni =2 méreni 3. méreni

Obr. 29:  Zavislost impedance celého c¢lanku

Vyhodnoceni impedanc¢niho spektra bylo provedeno pomoci programu EC-lab a
funkce Z-fit s vyzitim moznosti vypoctu hodnot pro jednotlivé prvky. Zaznam impedan¢niho
spektra v programu je uveden na obrazku 29. Prib¢h znazornény reprezentuje méfeni na
celém clanku, teoreticky souhrn impedanci elektrolytu Ry, a korozni vrstvy Ry. Z grafu je
patrno, ze na pribéh muzeme aplikovat jeden RC clanek sériové spojeny s impedanci a
paralelné ptipojeny prvek s konstantni fazi. Pribéh vykazuje zndmku urcitého zplosténi, coz
znamend, ze kapacity v ndhradnim obvodu by méli byt nahrazeny prvkem kapacitniho

charakteru nemeénicim fazi.
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Zmény obvodovych parametrii béhem experimentu:

R1 R2 C3 R3
() () (F) ()
R1+Q1/(R2+C3/R3)
1. 0,0727 0,1814 0,0035 0,0445 0,6572
2. 0,1102 0,2116 0,0398 0,0366 0,3453
3. 0,1394 0,2417 0,1280 0,0281 0,0336

Pozn.: zavislost zmé&ny parametrti obvodovych veli¢in pro cely ¢lanek

8.4 REPRODUKOVATELNOST MERENI:

Ugelem bylo provést méfeni v celkovém podtu Sesti samostatnych b&ht a zjistit

odchylky a zptisobené zmény v elektrochemickém ¢lanku.

8.4.1 POTENCIOSTATICKY REZIM

Nastavené parametry méteni elektrody €. 809 pro potenciostaticky rezim:

Nazev

Nastavena hodnota/rozsah

Frekvencni rozsah:
Vstupni amplituda:
Ustaleni pfed mérenim:
Pocet bodii na dekadu:
Pocet méreni na kmitoc¢tu:
Presnost nastaveni napéti:

Pocet opakovanych méreni

10mHz — 100kHz
10mV
2 periody
10
5
0,0015%
6X
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Elektroda ¢.809 kladna Rm56, Potenciostaticky rezim

6,0E-04

4,0E-04

2,0E-04

0,0E+00
0,014

-ImZ(Q)

-2,0E-04

-4,0E-04

-6,0E-04
Re Z (Q)

Obr. 30:  Meéreni reprodukovatelnosti na experimentalni elektrodé ¢. 809
8.4.2 GALVANOSTATICKY REZIM

Nastavené parametry meteni elektrody €. 809 pro galvanostaticky rezim:

Nazev Nastavena hodnota/rozsah
Frekvencni rozsah: 10mHz — 100kHz
Vstupni amplituda: 30mA

Ustaleni pfed méfenim: 2 periody

Pocet bodu na dekadu: 10

Pocet méfeni na kmitoc¢tu: 5

Piesnost nastaveni proudu: 0,004%

Pocet opakovanych méreni 6X
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-ImZ(Q)

Elektroda ¢.809 kladna Rm67, Galvanostaticky rezim

3,0E-04

2,0E-04

1,0E-04
0,0E+00
0,0

-1,0E-04

-2,0E-04

168

-3,0E-04

1 2 3
Re Z (Q)

Obr. 31:  Meéreni na experimentalni elektrodé ¢. 809
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9 ZAVER

V pribehu realizace prace jsem navstévoval pravidelné pracovisté elektrochemickych
zdroji  Ustavu Elektrotechnologie FEKT VUT, kde jsem se podilel na vyrobé
experimentalnich elektrod. Na elektrody po zméfeni odporu pfivodi byla nanesena aktivni
hmota s pozadovanymi piimésemi S naslednym sestavenim ¢lankt. Na c¢lancich probéhl
formacni cyklus.

Cilem préace bylo provést méfeni metodou elektrochemické impedancni spektroskopie,
stanovit hodnoty jednotlivych prvki. Méfeni slouzi k zjistovani chemickych zmén, které
probihaji uvnité zkoumaného c¢lanku. Experimenty budou mit dal§i vyuZziti pro vyrobu
olovénych akumulatorti, s delsi zivotnosti a vétsi kapacitou. Elektrodovy systém lze popsat
pocetnym mnozstvim nahradnich obvodu, které odpovidaji aktudlnimu stavu. Pro spravnost
vyhodnocovani méfeni a eliminaci chyb se musi vybirat nejvhodnéjsi typ obvodu, ktery by
mel odpovidat aktudlnimu a pfiStimu stavu obvodu. Pfi nespravném vybéru nahradniho
obvodu dochézi k vyhodnocovacim chybam, které se objevi pouze pii zmeéné obvodovych

parametrul.

Potenciostat/galvanostat jsme pfipojili ke zkoumanému systému podle zapojeni
z manualu, které jsme si nejdiive ovéfili na modelu. Méfeni pomoci potenciostatického
rezimu se neosvédCilo, z divodu horsi reprodukovatelnosti. Pro dal§i méfeni byl pouzit
galvanostaticky rezim s lepSi reprodukovatelnosti. Pro zjisténi reprodukovatelnosti méteni
bylo opakovano 6-krat. Zmétena pozice Rm 6.7 a nasledné vyhodnocena odchylka méteni pro
10mHz byla odchylka méteni 0,05% (+8u€2), pro méteni 1Hz byla odchylka 1% (+£0,2mQQ).

Pomoci méfeni jsme dokazali, ze ptivodni kabely pro propojeni ¢lanku a
propojovaciho konektoru nemaji vliv na meétfeni. Méfeni bylo provedeno na stinéném a
nestinéném kabelu o délce jednoho metru. Méfeni bylo provedeno na obou kabelech pro

stejné nastaveni se stejnym vysledkem.

Ob& pouzité méfici metody dokazou splnit kladené pozadavky méfeni (piesnost,
vypovidajici hodnoty méteni, rychlost, moznost dal§iho zpracovani dat). Z hlediska rychlosti
méfeni je stejnosmérna metoda rychlejsi. Metoda nevyzaduje dlouhé méfeni pro stanoveni
jednotlivych impedanci. Elektrochemickd impedanéni spektroskopie vyZaduje dlouhodobé
méfeni, vybaveni pracovisté a zkuSenosti operatora pro spravné vyhodnocovani dat. Hlavni

prednosti spektroskopie se zacind projevovat pii dlouhodobém pozorovani, na zakladé
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kterého je mozné odhadnout zmény vlastnosti parametrii. Pro kontrolu a porovnani metod
bylo provedeno meéfeni na ¢lanku se zapornymi elektrodami. Pro méfeni se pouzival
propojovaci piipravek, ktery zpiisobil posun na x-ové ose, proto byla provedena korekce
vysledku o stanovenou hodnotu.

Chyby meéfeni mizou byt zplsobené nespravnym vybérem obvodu, ktery odpovida
aktualnimu stavu, ale neprezentuje stav ¢lanku. Pro zlepSeni a minimalizaci chyb (odchylek
od naméfenych hodnot) by se méli stanovit v§echny nutné korekce méfeni a nalézt feSeni pro
minimalizaci odchylek. Piesnost metody je zavisla na operatorovi, ktery vyhodnocuje
neméfend data pomoci nédhradnich obvodii. Volba spravného obvodu vyzaduje dlouhodobé

pozorovani a praxi.

Béhem realizace prace byl zahéjen experiment, kde bylo vytvoieno Sest experimentalnich
elektrod s nespojitym systémem rovnobéznych zeber. Métfeni probihalo na elektrodé s
piitlakem 4 N/cm?, na které probihalo rychlocyklovani v rezimu simulujicim provoz
hybridnich vozidel. Aktivni hmota na zaporné elektrodé obsahovala jediné aditivum 1
hmotnostni procento uhliku N134 milled.
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Seznam zkratek a pouzitych symbolii:

Nazev Popis Jednotky
CPE/Q  Prvek s konstantni fazi F.s"(a-1)
Z Impedance Q
U Napéti V
| Proud mA
F Frekvence Hz

Ox Relativni chyba %
Ax Absolutni chyba mQ

R Odpor Q
C Kapacita F

P Pritlak N/cm2
EIS Elektrochemicka impedanéni spektroskopie -
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