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Abstrakt:

Tato bakal&ska prace je&novana podrobnému studiu vliviigaku na vlastnosti
kladnych a zapornych elektrodovych hmot @lo@ho akumulatoru, s hlavnintirdzem
na vyswétleni nangienych charakteristik. Byly sestavenii truhy elektrodovych
systénii, na kterych se provéld mereni. U kazdého systému byly na&f@né
charakteristiky zrén pritlacné sily v ptibéhu vybijeni a nabijenifppaiteny na zminy

celkové tlousky systému.

Abstract:

This bachelor’s thesis deals with detailed studipnfidience of thurst on attributes
of positive and negative electrode masses of lezdl laattery electrodes with main
accent on explanation of measured characterisiiceee kinds of electrode systems
were put together and measured. Measured chasditgrof changes of thurst power
were recalculated during charging and dischargiogchanges of total thickness

of system.
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1 Uvod do problematiky

Prvni pozorovani akumulace elektrické energie chkmi cestou uskutail
Johann Wilhelm Ritter vroce 1802. Vliv stejnasmeho elektrického proudu
na olokné elektrody pon@né do roztoku kyseliny sirové poprvé podigbn
prozkoumal Dr. J. Sistender vroce 1854, aliec prvni prakticky pouzitelny
akumulator gibro-zinkovy sestavil Francouz Henri André a syafci zvéejnil v roce
1941. Néaast vyroby olovinych akumulatar byl a stale jestje zagicinén vyrobou

stale ¥tSiho pd@tu osobnich i ndkladnich automabil

Zamerem této prace je zjistit, jak seém objem aktivnich hmot ol@nych
akumulatofi v disledku pitlaku. Budou sestaveny pokusné systémy elektradieB
to systém kladné a zporné elektrody, dale systéadn& elektrody a zapornych
olovenych plecli a posledni bude z&porna elektroda s kladnymisolawi plechy.
Budeme zjisovat jak se rmni pritlacna sila a nafti na elektrodach ip vybijeni

a nasledném nabijedlianki.

2 Olovn éné akumulatory

2.1 Zakladni chemickée reakce

Reakce probihajicitpvybijeni olovrénych akumulatar popisuje rovnice:
PbQy+ 2 HpSOu+ Pb ™" _pieni PSQ+ 2H,0 + PbSQ

Kyselina sirova K50, reaguje g vybijeni aktivnimi materialy elektrod za vzniku
siranu olovnatého PbQQ bihem vybijeni klesad hustota elektrolytu v akumulator
souwastré se stupuje jeho vybiti a i nabijeni zvySuje elektrolyt @b svou hustotu
na pivodni hustotu.
Vybijeni:

a) K zapornym elektrodamipuzaweném proudovém obalu (vybijeni) postupuji

ionty SQ* a reaguji s aktivni hmotou elektrod, kterou je ézoi olova,



za vzniku siranu olovu a uva@ni dvou zapornych (elektréh podle chemické
reakce:
Pb + SQ* — PbSQ + 2¢

b) Ke hladkym elektrodam postupuji krénvodikovych iont z elektrolytu, téz
elektrony uvolgné zapornymi elektrodami a probihaji ufgEwm vi€jSim
proudovym okruhem. Tim nastava redukce olova adekinmo#ujici vznik
siranu olova
PbQ, + 2H" + H,SQ + 26 — PbSQ + 2H,0

Dil¢i chemické reakce fp nabijeni a vybijeni olasnhého akumulatoru jsou
navzajem op&é. Po uko&eni gemeny aktivnich hmot nabijenim se dalSi dodavana
elektricka energie spi@bovava k elektrolyze vody obsaZzené v elektrolydu kyslik
avodik a na fmenu olovrené kostry kladnych elektrod na oxid oléwy PbQO, -

zvySeni narok na udrzbu a snizeni Zivotnosti.

Béhem vybijeni jsou elektrody mechanicky namahanyiitm se siranem
olovnatym, ktery ma &Si objem neZ fwvodni aktivni materialy. S postupujicim
vybijenim se zmenSuje i poréznost elektrod a zpojmase difize ionti H,SQ,
do aktivnich hmot — hustota kyseliny v aktivnichdtécth klesa proti hustokyseliny
v elektrolytu — zavislé na velikosti vybijeciho pdu, tlousce elektrod, vybiti
akumulatoru. Vaista vnitni odpor akumulétoru vidledku velmi Spatné vodivosti
PbSQ S postupujicim nabitim se pory aktivnich hmot edistm Ubytku siranu Zt8uji
a tim klesa celkovy vnibi odpor akumulatoru. P piebijeni dochazi k poskozeni +
elektrod v disledku malé soudrznodBbO, kladnych elektrod utrhavaji plyny unikajici

z péru kladné aktivni hmoty jejéstice. Vic plyd=vétSi posSkozeni + elektrod.

2.2 Fyzikalni veli €iny

Napsti olowného akumulatoru

Jmenovité nagii - udavé se jako 2V ndanek
Napeti akumulatoru v klidu - skut&na hodnota naipi, kterou Ize n¥tit v dobs, kdy

akumulator neni nabijen ani vybijen;



- hangtrena hodnotge zavisla na hustdelektrolytu

acastene i na teplo¢

Ug=6+ 0,84

kde Ui je nagti ¢lanku v klidu
o je hustota elektrolytu

Nabijeci napti akumulatoru - je vzdy vysSi nez n&p akumulatoru v klidu

- plati, Ze ¢im vysSi je nabijeci proud &im
ma akumulator &sSi odpor, tim vySSi je nabijeci raip

akumulatoru

Vybijeci napti - vzdy vySSi nez nagi akumuléatoru v klidu

- pokles nagti je zavisly na vnihim odporu, teplat
a intenzi¢ elektrického proudu

Po odpojeni zéFe se zéne nagti zvySovat (tzv.zotavovani) na hodnotudinou
hustot elektrolytu. Nesmi seipkratit koneiné vybijeci nagti uréené vyrobcem, jinak

by doslo k hlubokému vybiti akumulatoru.

Kapacita akumulatoru

-neiastji v ampér-hodinach £, - soin vybijeciho proudu a vybijeci doby I*t
(Can— kapacitalanku v Ah, | — proud v A, t €as v h)

-zavisla na intenzitvybijeciho proudu a na tepéot

Ucinnost akumulatoru

-udava s jakou efektivnosti je akumulator schogemailovat elektricky proud
-klesa se zvySenim nabijeciho a vybijeciho proupokéesem teplot

-u olovrenych akumuléatar se dosahuje Ahdinnosti @i Cyp az 85% a Wh 65%

Mérna energie
-udava kolik elektrické energieirbeme ziskat z 1 kg nebo 18hemického zdroje

proudu i jeho vybiti za jmenovitych podminek



2.3 Stavebni prvky olov énych akumulator G
Elektrody - nejdilezit¢jSi cast celkové konstrukce.

-kladné elektrody: vice namahavé nez zaporné, pro dobrérplfunkce maiji jiné

aktivni hmoty a jinou konstrukci nez zaporné

Obr. 1: Kladna elektroda

Druhy kladnych elektrod:

velkopovrchové:-elektrody Plantého; slozeni je olovo 99,99%, phvie Zebrovan

mrizkové

trubkové

pro zlepsSeni elektrickych parametraktivni hmotou jePbG,,
vytvéii se na povrchu elektrod formovanim ve@&néeH,SQ,

-velkd hmotnost, mal&iinnost, uz se nepouzivaji

- odlévani rrizek zolova siimési antimonu pro zlepSeni
pevnosti a licich vlastnosti; str@jrse vmazavaji aktivni hmoty
Pb0,, H,SQ, a latky podporujici soudrznost; formovani
-vyhodou je vySSi poén aktivnich hmot k olovéné ntiZi oproti
predchazejicimu typu

-nevyhodou je menstinnost

- uzaveni aktivnich hmot do kyselinovzdornych trubek, r&te

brani k opadavani aktivni hmoty z povrchu elektrod



-Zivotnost je zavisld na deép kdy dojde k prokorodovani

olovrené kostry elektrod

-zaporné elektrody- méré namahany nez kladné elektrody, jednodussi

2.4 Konstruk €éni provedeni olovn énych akumulator
2.4.1 Elektrické odd élovani elektrod v €lancich
1) Zebrovanimbaoinich sén ¢lankovych nadob - vyhodou je jednoduchost, nizéace
a mensi elektricky odpor akumulatoru; nevyhodow js&tSi roznéry
v dasledku udrZzeni mezery mezi elektrodami a mozn&aizkratu mezi

+ a — elektrodouiip deformaci.

2) Tyinkami nebo trukikami - svisle umisiné tyinky nebo trubiky mezi

elektrodami, ale oft vétSi roznéry a hmotnost a nelze zabranit migraci

kovovych ionti z elektrod jedné polarity na druhou

3) PloSné separatory tenké, porézni, kyselinovzdorné a nevodivé fokegré

se davaji mezi elektrody; jejich Zivotnost je vetdéZz Zivotnost
akumulatod
Z novych tym separatar ploSnych nap Yumicron z Japonska, tlotl&a 0,1 az 0,2 mm,
mechanicky odolné, odolné proti elektrooxidaci aéline, porovitost 60 % § velikosti

péri 0,1 — Imm => &nn¢ zamezuji migraci kovovych iaint elektrod.

2.4.2 Nadoby a vika

Nejvice se na celém &¢ pouziva tvrzend pryz. Pouzivani plastickych hmot
umoznilo snizit hmotnost nadob, zlepSila se medka@nbdolnost a kontrola elektrolytu.
Provedeni nadob je zavislé na konstrukci akumuiatdr200 Ah akumulatoru se jedna
vétSinou o bateriové bloky se 2, 3,¢&nky s naptimi 4,6,12 V. Nad 200 Ah jsou
konstruovany jako jedritdnkove.

2.4.3 Zatky a ventily
Zatky slouzi k zabrami uniku aerosolH,SQ,, snizuji odp#ovani vody a brani

vznikani prachu atd.
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Zéatky s mechanickym zachycovanim aeroselektrolytu jsou nejjednodussi

a nejrozsergjsi

Zalky pro zachyoen) aercsoiu H50,
a) kamnirkava, b) kaskddows, o) skutalny vzhiad

|
o S St

al bl ;
Obr. 2: Zatka s mechanickym zachycovanim aerosolu

Zatky pro odvaéni plyni a aerosolumimo pracovni prostor pomoci haek

slouzi k zamezeni Uniku aerosdélyseliny sirové plyni H, a O, do okolniho prosedi.

Zatky bezpénostni. Pro velkokapacitni statni akumulatory nebo

pro akumulétory mensi kde jétgi riziko vybuchu srsi H, a O..

Obr. 3: Bezpec¢nostni zatka

Dale mame zatky pro rekombinaci plyR, a O,, zatky s katalyzatorem, zatky

s pomocnymi elektrodami.

Zatky zabraujici vytékani elektrolytu z akumulafor

U nekterych typi akumulétoi je treba dbat na to, abyiippieklopeni nebo
obraceni nedochazelo k vytekani elektrolytu (modddpravnich prosedka, letadla,
fotoblesky,kamery....). Jedno z moznych a nejpouZigarhieSeni je, Ze se plynovaci
prostor v¢lancich z¢tsi tak, aby fi preklopeni o 180°se dagps dostaténou mezerou
vmestnal vSechen elektrolyt. Proto musi bytl&ncich gi normalni poloze udrzovana
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hladina elektrolytu jenésre nad elektrodami. Zatka ma stonek tak dlouhy, ahpj
konec s otvory byl ve vSech polohach nad kladinektelytu. Zatkou tedy nefize

vytékat elektrolyt v Zzadné poloze akumulatoru.
Dale se pouzivaji zatky s ventily (zav&k#) a pojistné fetlakové ventily.

Kyselina sirova a elektrolyty olémych akumuléatar

-je silna anorganicka kyselingra bez barvy a pachu

-v _kong&ném stavu odnima vodu z okoli a zutgé organické latky - Zloutnuti
a hrednuti

-jako elektrolyt s¢edi na hustotu udavanou vyrobcem

-nutno dbat n&istotu nddob a poficek které psly do styku s kyselinou

2.5 Zavady vznikajici p Fi provozu olov énych
akumulator

a) Hluboké vybijeni
1) Prvni piicinou miaZze byt vybijeni pod kor@é vybijeci nagti, stanovené

vyrobcem pro fislusny typ, a intenzitu vybijeciho proudu.

2) Druhou piicinou miaze byt vybijeni velmi malymi proudy, kdy je pokles

napti vybijenych akumulatégr nevyrazny nebo vybijeni probiha
pieruSovad. F¥i preruSovaném vybijeni dochazi v dolvegenerace
nageti, i kdyZz jsou akumulétory pénvybité. Neni to spolehlivy Udaj
o vybyti a proto se ragl pouziva ngéreni kon€né hustoty elektrolytu,

kdy se u meznich podminek musi akumulator odp&jib zvySeni

Zivotnosti akumulétoru by se &o vzdy ponechat jedt10 - 20 %

kapacity.

b) Nevratna sulfatace - vznikd genmenou drobnych krystatk siranu olovnatého
na krystalky ¥tSi. ProtoZze ma siran olovnatygt$i objem nez jpvodni
aktivni hmoty, klesa sifppyvanim sulfatu poréznost elektrod
anesnad¥ji pronika elektrolyt péry do aktivnich hmot. Nizka
el. vodivost sulfatu zvySuje podstatmitini odpor akumulatoru.

Pricinami_jsou hluboké vybijeni, dlouhodobé samovolné vybijenurallatoru,

zneistenim elektrolytu, mezi-elektrodovym zkratem, atd.
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c) Prebijeni - je to nabijeni akumulatoru po dosazeni #Zngkného nabiti, je-li
akumulatoru dodavano vice elektrické energie, natebuje ke kryti

ztrat vznikajicich samovolnym vybijenim.

d) Velmi rychlé nabijeni — vysoké nabijeci proudy je mozné pouzit bez pmekio
akumulatoru na p@tku nabijeni tak, aby nebylorgkroieno napti
2,40V naclanek a teplota nestoupla nad 40°C. Pokud se tedodrZi

vyrazre se snizuje zivotnost akumulatoru.

e) Vliv teploty na olowné akumulatory - vysoké teploty off vyrazre snizuji
Zivotnost akumulatoru a dopa@uwje se nepracovat s akumulatory
nad teplotu elektrolytu fpsahujici +40°C. vysSi teploty zrychluji
vSechny vedlejSi chemické reakce v akumulatorup jgk samovolné
vybijeni, koroze elektrodovychiiiek a ¥tSi ztratu vody z elektrolytu

f) Nizka kapacita olowného akumulatoru

pricinou mize byt:

1) soustavné neuplné nabijeni nebo nizka hodnota &umného nagti pri trvalém
dobijeni olo¥nych akumulatar

2) nizka provozni teplota

3) ztraty kapacity vlivem snizeni iz@iaiho elektrického odporu akumulatoru

4)vysoké samovolné vybijeni akumulatoru jako nasledekisteni elektrolytu

2.6 Model AOS

Uz 20 let je zndmo, Ze aplikace mechanického tlakwaktivni hmotu kladnych
elektrod olo¥nych akumuldtar pomaha zabranit nebo alegpanané zpomalit
opadavani aktivni hmoty a zvySuje zivotnost bat@padavani kladné aktivni hmoty je
obvykla @icina kolapsu hluboce cyklovanych baterii a obje\sgetehdy, kdyz kladna
aktivni hmota zrékne a ztrati elektricky kontakt s elektrodou. Z tadtudii vyplyva,
Ze aplikace relativhmalé velikosti komprese (4 — 10 N/@nma povrch aktivnich hmot

VAT

Aby bylo mozno porozust efektu komprese, nejprve je nutno porozurmomu, jak

13



dochazi k opadavéani kladné aktivni hmoty. K tomaltgasrEni vyrazmé prispéla teorie
AOS (agglomerate of spheres), pomoci které bylonngiopsat a podrobrvyswtlit
jak opadavani aktivni hmoty, takiiginu priznivého vlivu mechanického tlaku

na zivotnost kladnych elektrod.

2.6.1 Podrobny popis AOS modelu

AOS model (zkratka z anglického agglomerate of sghe spéeni kulicek) byl
vyvinut v roce 1990 Winselem. Vychazi Zedpokladu, Ze aktivni hmota kladnych
elektrod je sloZenaipvazr z kulicek vzajems spojenych pomoci kki. Tato
struktura se vytda pii formaci aktivni hmoty, kdy po prvnichékolika hodinach
formace dochézi k prudkému sniZeni ¥mitto odporu aktivni hmoty, coZ souvisi
s vytv&enim vodivych spojeni (kkti) mezi pivodre izolovanymi castékami
(kulickami) aktivni hmoty. Obr. 4 ilustruje zjednoduSengdel struktury kladné aktivni

hmoty, ktery se stal podkladem pro teoretické ¥fpobjasiujici jeji viastnosti.

Kulicka
(sphere)

Kréek
(neck)

Kulicka
(sphere)

Pat

Obr. 4: Geometrie AOS modelu
Obr. 4 zobrazuje 2 kulky spojené ktkem. Ackoli elektroda se sklada z kédik

a keeka razné velikosti, povrch a struktura elektrodyide byt popsana rozdilnymi
poloméry zakiveni. AOS model poskytuje systém, pomoci kteréhm tzakiveni
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a povrchova nafti spojend s é&mito zaKivenimi mohou byt blize popsany

a analyzovany.

AOS model dokazuje, Ze kazda Kuk ma uéity potencial vychazejici
z polongru dané kulkiky.TudiZz mezi déma kulickami leZicimi blizko sebe existuje
jisty potencialovy rozdil. Kiek mezi kultkami je stabilni pouze vifpad nefilis
velkého potencialového rozdilu. Pokud se staneépguulomeru kulicky k polomeru

kréku prilis velkym, vytvadi se velky potencialovy rozdil a totigmbi rozpad Kiku.

Je vidt, Ze region kuliky ma vysSi potencial nez regioncku. To zmisobi,
Ze @i vybijeni je region kuliky zvyhodrény oproti regionu kiku. Proto jsou
pii vybijeni vybijeny pednostg kulicky a kiéky zistavaji zachovany. Protoze odpor
aktivni hmoty je ufovan grevazre kréky, v pribéhu vybijeni naksta vnitni odpor
kladné aktivni hmoty jen velmi zvolna. Teprve nan&ovybijeni, kdy povrch &sSiny
kulicek je obalen krystaly PbSOse z&nou kgky vice vybijet a v souvislosti
s tim prudce nastéa vnitni odpor kladné elektrody.

2.6.2 Mechanickd komprese v AOS modelu

V této kapitole budou blize vystleny prosgsné efekty mechanické komprese
na zivotnost kladnych elektrod. Vy&leni vychazi z centralni vlastnosti AOS modelu —
Ze existuje maximalni hodnota pro pankulicky ke krkku (R/hhax V predchozi
kapitole byly vys¥tleny fyzikalni procesy, ip kterych se Bhem nabijeni kdyR/h
presahne (R/h)nax kréek rozpadne. To ma za néasledek opadavani aktivratyhm
postupné snizovani kapacity a tedy i Zivotna$éinku. Nyni bude vysileno, jak

mechanicka komprese pomaha stabilizovaekitak, abyR/h < (R/h)

max *

Protoze polorr kulicky PbQ se pohybuje &Sinou mezi 1 a 0.0@m, komprese
potiebna ke stabilizaci&siny kicka se pohybuje mezi 1 a 10 N/ém

AT

olovénych baterii. Analyza také&gdpovida, Ze se vstem mechanické komprese dale

roste Zivotnost baterii, doku@tgina keki kladné aktivni hmoty neni stabilizovana.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Popis m éfriciho pracovist é
Cilem tohoto experimentu zabyvajiciho se studielivuviptittaku na uZitné
vlastnosti kladnych a zapornych elektrod @logch akumulatar bylo ziskéani informaci

o vlastnostech systé@énvysoce poréznich elektrod oknych akumulatar.

Ze vSeho nejidve jsme museli sestavit diici pracovi&. Zakladem je pdtac
s programem, kteryidi cyklovani pi nabijeni a vybijenélanku. Déle bylo zapétbi
meticiho [istroje pro mdieni tlaku eventuelhsily, kterou fisobime na dany systém
elektrod. Vytvdgili jsme celkem ii systéemy elektrod, které budou dale podfobn

popsany. Schématické znazémhpracovist je zachyceno na obr. 5.

R
vybijeni

nabiien I

Releova karta
PC / MUX

U F[N]

A 4

Zdroj
AGILENT

A 4

A

+ -

Pripravek na vyvijeniiftlacné sily

Obr. 5: Schematické usporadani méficiho pracovisté
DalSi nedilnou satasti byl gipravek, do kterého se cely systém elektrod vloZil

ve vertikalni poloze a bylo mozno na systém ponaledto @Fipravku misobit iznymi

16



piitlacnymi silami za pomoci iitlatné matice. Schématické zobrazeripmvku
je na obr.6.
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Obr. 6: Zafizeni na vyvozovani pfitlaku na aktivni ¢ast elektrod ve vertikalni poloze
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(A) zakladni deska (B) boi deska

(C) zadni deska (DXelni deska se zavitem
(E) pitlacny Sroub (F) pohybliva deska

(G) pitlacna kostka (H) tlakovy senzor

() sestava elektrod se separatorysgion elektrodou uproggd

M¢tici pripravek umo#iuje aplikovat pitlak na pokusnyclanek (1) pomoci
piitlacného Sroubu (E). Sroub je ofet zavitem se stoupanim 2 mm. Na hilesi
Sroubu je stupnice se 40 dilky — 1 dilek tedy odg@&w,05 mm. K fesnému zjigni
velikosti pritlacné sily slouzi tlakovy senzor (H). Ten obsahujedzometrick&idla
zapojend do Wheatstoneovaistku. Elasticka deformacé&del zpisobena fitlakem
vyvozovanym na membranu senzoruigpbi znénu odpoti tenzometrickycheidel.

Zmény odpofi jsou pevedeny na zemy nagti a zaznamenavany na digitalnim
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meticim gistroji MVD 2510. Ten umaiuje netit zmeény v pitlacné sile s fesnosti
0,1 N. Vzhledem k tomu, Ze plocha aktivni hmoty yskych elektrod se pohybuje
okolo 10 crd, presnost nireného pitlaku je 0,01 N/crh

Cely tento pipravek musel byt umigt v nddok z materialu odolavajicimu
kyselirg sirové, aby jednak se kyselina nemohla dostatkdného prostedi a taky aby
bylo mozno mit elektrody pomené v elektrolytu. Jenze po ciié doke elektrody
vyschnou a rni se jejich parametry. Proto bylo nutné cely sysedektrod z fipravku
vyjmout, dat do PE s&u, aby elektrody nemohly aginvyschnout a ofiovr¢ vloZzit

do meficiho gipravku.

3.2 Prakticka €ast a vyhodnoceni vysledk 0
Byly sestavenyit typy ¢lanki a jeden dodatmy experiment

1. Systém kladné elektrody a zapornych éloxch plecti
2. Systém kladné a zaporné elektrody
3. Systém zaporné elektrody a kladnych éloych plecli

4. Dodateény experiment dlouhodobého cyklovani systému kladngaporné

elektrody

Prvni systém byl sloZen zkladné elektrody o powrc2Ocnf, zapornych
olovénych plecli a dvou separatérod firmy Amer-Sil typ Low Silica content FC065
profile s porezitou 80%, tlotka 0,792 mm, stlatelnost 5,7% v suchém a 5,2%
v mokrém stavu. Separétory byly vloZzeny mezi kaZétektrodu, aby se zabrénilo

vzniku zkratu.

Druhym systémem byl systém kladné a zaporné eldkteojednoho separatoru,
ktery byl ogt vloZzen mezi elektrody, aby nemohlo dojit ke zirataby sefifitlacna sila
rovnomerné rozkladala po celém povrchu elektrod. SestaviligsrApornou a kladnou
elektrodu, kazdou o plode aktivni hmot§htizng 10cnf . Stejré jako predesly systém
jsme vertikalg vloZili elektrodovy systém do &iciho gipravku, pomoci kterého jsme

mohli vyvijet @itlacnou silu na cely systém a sledovat jeho chovani.
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Tretim a zatim poslednim systémem byl systém zapeleidrody a kladnych
olovénych plecli se separatory (o povrchu 10gnstejné konstrukce jako v prvnim

systému).

VSechny elektrodové systémy byly sestaveny zibdeggovych elektrod.
V souwasné dob se zdinaji pouzivat imésové elektrody, fevazrit s grimési uhliku.

VSechny systémy jsme podrobilekolika desitkhm cyKkli nabijeni a vybijeni

a ziskané hodnoty néfp a gitlacné sily, zndtené pegitacem jsme vyhodnotili do graf

Vybijeno a nabijeno bylo proudem 0,2 A, nabijents/nagtovym omezenim
2,55V.

3.2.1 Systém kladné elektrody a zapornych olov  énych plech G

85 - _____T 28,00

T 23,00

75 A

65 - 18,00

ulv
FIN] vl
55 + 13,00

45 -+ 8,00

B e e e 1300
25 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —L 2,00

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Cas [hod]
—FIN] uivl

Obr. 7: Casova zavislost napéti a pfitlacné sily pro systém kladné elektrody a zapornych
olovénych plecht

Zde je uveden typicky pbeh pritlacné sily na kladné elektréd Je vidkt,
Ze ze z&atku cyklovanivnitini sily (vytvareni aktivnich hmot a rozpouwsi siranu
olovnatého f nabijeni a vytvéeni siranu olovnatého a rozpaimstaktivnich hmot p
vybijeni) uvnit elektrody pevazuji nad silami fiitlacné matice naiciho gipravku.

Pritlacna sila na zstku cyklovani roste rychle, ale od hodnoty tétp 80 N se za&inaji
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vnitini sily elektrody a silaifilacné matice néticiho gipravku vyrovnavat a tlak se

ustaluje na konstantni hodgot
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Obr. 8: Graficka zavislost pfitlacné sily na plochu 10 cm® na pootodeni matice pokusného
pFipravku

Ze zntrené zavislosti zeén pritlacné sily na zmnach tlousky elektrodového
systému (viz. obr. 8) je moZntAst&nou linearizaci Kvky v oblasti sledované sily
odvodit pro jednotlivé velikosti sily vztah mezi &nou sily uvnit elektrodového

systému a zinou tlougky elektrody. Vyslednéigvodni koeficienty jsou nasledujici:
Pro10 N ... 10 N =0.154 mm Pro20 N ... 10 N = 0.000
Pro40 N ... 10 N = 0.057 mm Pro60O N ... 10 N = 0.64%
Pro80 N ... 10 N =0.039 mm

Prepaiet se provadi tak, Ze se ¢tk zntna itlacné sily a k ni odpovidajici
zmeéna tlougky elektrodového systému a diky tomuto postupu byti¥no pepcitat
jednotlivé zavislosti zren pritlacné sily pro #zné elektrodové systémy na &my
v tlou¥’kach elektrodového systému.
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P prepaitu se musi uvazovat zakladni tlékd celého systému, kterd se &m
pied zapoéetim experimentu, avSak neni¢Zjnim Udajem, protoZze nas zajimaji

pievazre zmeny tlougky.

Tato skuténost byla vyuzita kiepditu vSech nartenych zavislosti zem
piitlacné sily na zrény tloud’ky elektrodového systému. Vysledny graf piepmitu
zmen pritlacné sily uvedené na obr. 7 na &m tlougky elektrodového systému

je znazorgn na obr. 9.
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Obr. 9: Casova zavislost napéti a tloustky pro systém kladné elektrody a zapornych olovénych
plechu
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Obr. 10: Casova zavislost napéti a tloustky pro systém kladné elektrody a zapornych olovénych
plecht (1 cyklus) pro pfitlacnou silu o velikosti 80 N

Na obr.10 je zobrazen jeden cyklus téhoz systérawn@rorijSi vyswtleni jevi
probihajicich uvnitelektrody a vibec chovéani celého sestaveného systérwyBijeni
se hodnota naiti dostava i do zapornych hodnot, coz j@sgbeno nepatrnou kapacitou
olovénych protielektrod. Prakticky je jev poklesu sapdo zapornych hodnot mozny
pouze Vv pipact, kdyZz gidavnym zdrojem vybijime elektrodu konstantnim piem.
Tlak uvnit ¢lanku Bhem vybijeni narsta prakticky lineary béhem nabijeni pak
prudce klesd. To je #Agobeno vytvEenim (@i vybijeni) a naslednou redukci
(pti nabijeni) objem&sSiho PbSQ® v celém objemu kladné elektrody. Rozdil mezi
maximalni a minimalni tlou&kou tohoto systému ¢hem jednoho cyklu

je cca 0,025 mm.

22



3.2.2 Systém kladné a zaporné elektrody

5,109 2,7
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Obr. 11: Casova zavislost napéti a tloustky pro systém kladné a zéporné elektrody
pro pfitlacnou silu o velikosti 25 N

DalSim systémem jsystém kladné a zaporné elektrgup hodnoty fitlacné sily
25N. Ri vybijeni dochazi k rozpoudti olownych elektrod a tim padem i k jejich
meknuti a proto klesa tlak. Dochazi k ukladani sirgaki ve vnitnich strukturach
elektrody tzn. v pérech tak i na povrchu. Zaplnpom ma za nasledek zvyseni tlaku.
V zawregné ¢asti vybijeni se zdana ukladat pevazi na povrchu olo¥né elektrody.
Pfi nabijeni je naopak rozposgtsiran na povrchu elektrody a toigpbi pokles tlaku.
Narist tlaku v pozdjSi fazi nabijeni je zisoben vytvéenim aktivni hmoty - kladné
(PbQ) a zejména zaporné (Pb) na povrchu elektrod. dé&,vie hodnota tlou&y
elektrodového systému nacasku vybijeni a konci nabijeni je podobna. Doclzds
k vyrovnéni vnitnich sil elektrody a ifitlacné sily, kterou vytv pritlacna matice
meticiho @ipravku. Rozdil mezi maximalni a minimalni tlékéu tohoto systému

béhem jednoho cyklu je cca 0,009 mm.
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12: Casova zAvislost napéti a tloustky pro systém kladné a zaporné elektrody

Na tomto obrazku je uveden graf téhoz systémupsedejiné hodnoty fitlacné

sily a to 45N. Hodnota tlodBy elektrodového systému sily nacatku vybijeni

a na konci

nabijeni je vtomtofipad rozdilna. DoSlo ke zmenSeni tlokyg

elektrodového systému o cca 0,01 mm. Z grafu jenpatze dochazi ke kompresi

aktivnich hmot. Htla¢na sila matice je &Si neZ vnitni sily elektrody. Rozdil mezi

maximalni a minimalni tlou&ou tohoto systémughem jednoho cyklu je cca 0,01 mm.
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3.2.3 Systém zaporné elektrody a kladnych olov  énych plech
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Obr. 13: Casova zavislost napéti a pfitladné sily pro systém zéaporné elektrody a kladnych
olovénych plechi pro pfitlacnou silu o velikosti 40 N

Poslednim systémem, ktery jsme sestavili Isystém zaporné elektrody
a kladnych olosnych plecki. pro hodnoty fitlacné sily 40N. Ribéh zmen tloug’ky
béhem vybijeni a nabijeni u zapornych elektrod jeotpgdadnym elektrodam ziaé
rozdilny. Na poatku vybijeni dochazi jen ke kratkodobému malémciista tlaku,
pravdEpodobré formaci PbS®na povrchu kladnych olénych plecld, a poté nasleduje
jeho pekvapiv prudky pokles. Jeiejmé, Ze vysoce porézni zaporna elektrodova
hmota je schopna velkotast objemyjSich krystah vznikajiciho siranu olovnatého
absorbovat. Ubytek tlaku je moznéigsat rozpoudni a poklesu mechanické pevnosti
olovéné houby. Po zap#ni vétSiny p6h dochazi postupnk expanzi zaporné elektrody
zpisobenéistem krystal PbSQ jak uvnif tak na povrchu zaporné elektrody.

Na zaatku nabijeni dochazi k rychlému poklesu tlaku, sonvisi s redukci
PbSQ na povrchu elektrod. Poté tlak v elektrodovém &yst nafista az do witého
maxima, coz je moznotipsat efektu expand&ra vytv&enim zaporné aktivni hmoty

zejména v povrchovych vrstvach zaporné elektrody.
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Rozdil mezi maximalni a minimalni tlotkou tohoto systémuéhem jednoho

cyklu je cca 0,008 mm.

Z nantienych piibeha tlaka vSech tech tym ¢lanka vyplyva, Ze na zinach
tlaku v ¢lanku se dominantnprojevuji zaporné elektrody (zmy tloug’ky v systému
kladnd a zaporna elektrody na obr. 10 a 11 viceowdpji pfibchom v systému
zaporna elektroda, kladné plechy). Je mozZhedpokladat, Zze fbeh tlaku kEhem
vybijeni a nabijeni elektrod oléného akumulatoru bude dociteé miry vedle vlivu
pocateniho gitlaku ovliviiovan i jinymi faktory (rychlost vybijeni a nabijenéplota,
st&i a stav elektrod, tlotika, chemické slozeni a porezita aktivnich hmoftisap
formovani, hustota a figady v elektrolytu, typ pouzitych separdtorapod.).
Tyto vSechny parametry mohou mit vliv naigpb a rychlost tvorby a rozpoust

kladné a zaporné aktivni hmoty &stedky na pibeh tlaku uvnit ¢lanku.

3.2.4 Dodate €ny experiment dlouhodobého cyklovani systému
kladné a zaporné elektrody

Dodaténym experimentem v této praci bylouhodobé cyklovani systému
kladné a z4porné elektrody
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Obr. 14: Graficka zavislost napéti a pfitlacné sily pfi dlouhodobém cyklovani systému na konci
Zivota kladné a zaporné elektrody
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Na obr.14 je vidt, Ze postupnou sulfataci aktivnich hmot dochazzwaSovani
objemu — pitlacn& sila vzrostladhem 30 cykh z 30N na cca 40N. Tento experiment
byl provadn na elektrodovém systému, na kterém byly prérgdexperimenty
uvedené vyse. Z naffenych hodnot zaznamenanych v grafické zavislostikézalo,
Ze nabijeci cykly trvaly v iméru 11,5 hodin a vybijeci cykly trvaly pouze 0,5 hmd
V naSem pipact byl pii tomto experimentu nastaven vybijeci proud 0,2Abifeci
proud 0,2A, nagfové omezeni 2,55V. Pomoci jednoduchého vztahu igecitat

vyslednou kapacitu:

Can=1*1t,,=0,2*0,5=0,1 Ah

Na konci Zivota elektrodovych systérdochazi k zmenseni kapactgnku, kterd
se projevuje zmenSenim vybijeci doby. Ztrata kdpam zpisobena nevratnymi
zménami uvnit systému, nap nevratnou sulfataci, opadavanim aktivni hmoty co
muze zmsobit zkraty uvnit ¢lanku. Mezi dalSi zémy pati i redistribuce aktivni hmoty,
coZ znamena, Ze aktivni hmota se neujtuda stejném mistjako se rozpustila

a tim dochazi ke zémam vnitni struktury elektrod.
4 Zaveér

Cilem této prace bylo studovat vii¥ipacné sily na objemové zmy aktivnich
hmot olowného akumulatoru. Bteni byla provaéha natech sestavenych systémech.

Prvni systém byl sloZen z kladné elektrody o powrc®Ocnf, zapornych
olovénych plecli a dvou separatdr Po vyneseni natfrenych hodnot do grafbylo

zZjisténo, Ze se tlouka kthem jednoho cyklu zemi 0 0,025 mm

Druhym systémem byl systém kladné a zaporné eldkteojednoho separéatoru.
O ploge aktivni hmoty fjblizng 10cnf. Po vyhodnoceni naffenych hodnot z#m
tlou&’ky elektrodového systému a ritip grafickych zavislosti byla zjiha znéna
tlou&’ky elektrodového systému mezi 0,009mm a 0,01lmm. obotb systému
by se néla na znénach tlousky elektrodového systému dominatitpodilet zaporna
elektroda.

Tretim a zatim poslednim systémem byl systém zapeleiirody a kladnych

olovénych plecli s plochou 10cf Podle grafického znazasmi prepastu pritlacné sily
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na tlou¥ku elektrodového systému byla vyidna hodnota zémy tlougky
na 0,008 mm.

VSechny elektrodové systéemy byly sestaveny zibeggovych elektrod.

V souwasné dob se zdinaji pouzivat imeésové elektrody, fevazrit s grimési uhliku.

U kazdého elektrodového systému byl uveden do akth zavislosti fepaiet

pritlacné sily na celkovou tlotiku systéni

Zamerem grepdaitu bylo owfit si, jak se mini objem, nebo jak elektrody ,dychaji*
pii nabijeni a vybijeni. U systému s kladnou a zaporelektrodou bylo zjigho,
Ze pokud roste velikostifplacné sily, zmenSuje se i tlaikda celého elektrodového
systému, a tim padem i objem elektrod. Naopakppklesu pitlacné sily dochazi ke

zvétSovani objemu elektrod.

Objem elektrod astava konstantniip pritlacné sile cca 25 N, kdy viiiti sily

elektrod a vijSi pritlacné sila Sroubu jsou v rovnovaze.

Na konci této prace byl uveden jesStiodatény experiment dlouhodobého
cyklovani systéemu kladné a zaporné elektrody. Psiageni grafickych zavislosti,
je vidét nepravidelnost mibéhu, coz je zpisobeno tim, Ze elektroda sei pomto
experimentu nachazela na konci zivota, coz bylmaligovano minimalni kapacitou

pohybujici se kolem 0,1 Ah.

Z vyzkumi vyplyva, Ze jista velikostijtlaku je dilezita také pro Zivotnosianki

olovéného akumulatoru. Vyzkum v této oblasti by mohl pgkratovanim této prace.
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